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- minimalna powierzchnia zajmowana przez jedng czasteczke
ZPC przy maksymalnym zapeinieniu powierzchni [nm?],

- bis(2-etyloheksylo)sulfobursztynian sodu,

- struktura podwodjnie ciggta,

- stezenie molowe [mol/dm3],

- stezenie surfaktantu 1 w uktadzie zawierajagcym jeden zwigzek
powierzchniowo czynny, przy okreSlonej wartosci napiecia
miedzyfazowego [mol/dm?3],

- stezenie surfaktantu 2 w uktadzie zawierajagcym jeden zwigzek
powierzchniowo czynny, przy okreSlonej wartosci napiecia
miedzyfazowego [mol/dm?3],

- stezenie zwigzku 1 w mieszaninie przy okreslonej wartosci
napiecia miedzyfazowego [mol/dm3],

- stezenie zwigzku 2 w mieszaninie przy okreslonej wartosci
napiecia miedzyfazowego [mol/dm3],

- catkowite stezenie surfaktantéw 1 i 2 w mieszaninie zwigzkow
[mol/dm3],

- stezenie surfaktantu potrzebne do obnizenia poczatkowego
napiecia miedzyfazowego o 30 mN/m [mol/dm3],

- dodekan,

- tetradekan,

- pentadekan,

- heksadekan,

- oksyetylenowane alkohole ttuszczowe,

- stosunek wagowy heksadekanu do etanolu,

- stosunek wagowy heksadekanu do glicerolu,

- estry mono- i diacylogliceroli z kwasem cytrynowym,

- krytyczne stezenie micelizacji [mol/dm3],

- krytyczne stezenie micelizacji zwigzku 1 w mieszaninie

surfaktantéw [mol/dm3],
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- krytyczne stezenie micelizacji zwigzku 1 [mol/dm?3],

- krytyczne stezenie micelizacji zwigzku 2 w mieszaninie
surfaktantéw [mol/dm3],

- krytyczne stezenie micelizacji zwigzku 2 [mol/dm3],

- zalezno$¢ miedzy micelizacjg i adsorpcja,

- krytyczny parametr upakowania,

- gestos$¢ fazy olejowej [g/cm3],

- gestosc¢ fazy olejowej w temperaturze 50 °C [g/cm3],

- gestos$¢ fazy wodnej [g/cm3],

- diacyloglicerole,

- dynamiczne rozpraszanie $wiatta,

- skaningowa kalorymatria réznicowa,

- gestos$¢ fazy wodnej w temperaturze 50 °C [g/cm?],

- poli(20)oksyetylenowany monoester glicerolu i kwasu
stearynowego,

- stosunek wagowy polioksyetylenowanego monoesteru glicerolu
do glikolu propylenowego,

- alkohol etylowy,

- wspotczynnik korelacyjny,

- Food and Drug Administration,

- spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fourier a,
- glicerol,

- monolaurynian glicerolu,

- glikol propylenowy,

- Generally Recognized as Safe,

- rownowaga hydrofilowo - lipofilowa,

- stosunek wagowy wody do etanolu,

- estry mono- i diacylogliceroli z kwasem mlekowym,

- faza ciektokrystaliczna,

- monoacyloglicerole,

- stosunek wagowy monoacylogliceroli do oksyetylenowanych

alkoholi tltuszczowych,



MAG:CITREM - stosunek wagowy monoacylogliceroli do estréw mono- i

diacylogliceroli z kwasem cytrynowym,

MAG:G - stosunek wagowy monoacylogliceroli do glicerolu,

MAG:GP - stosunek wagowy monoacylogliceroli do glikolu
propylenowego,

MAG:LACTEM - stosunek wagowy monoacylogliceroli do estr6w mono- i

diacylogliceroli z kwasem mlekowym,

MAG:PGE - stosunek wagowy monoacylogliceroli do
monoacylopoliglicerolu,

MAG:SDS - stosunek wagowy monoacylogliceroli do dodecylosiarczanu
sodu,

ME - mikroemulsja,

Na - liczba Avogadro = 6,023 - 1023 [1/mol],

0:MAG+GP - stosunek wagowy fazy olejowej do mieszaniny

monoacylogliceroli i glikolu propylenowego,

o/w - granica faz olej/woda,
o/W - uktad typu olej w wodzie,
pCso - ujemny logarytm dziesietny ze stezenia surfaktantu

potrzebnego do obnizenia napiecia miedzyfazowego o 30 mN/m,

PGE - monoacylopoli(3)glicerole,

PIT - temperatura inwers;ji faz,

R - stata gazowa 8,314 [J/mol-K],

S - odchylenie standardowe,

SDS - dodecylosiarczan sodu,

T - temperatura [°C],

T - transmisja, Srednia warto$¢ intensywnosci Swiatta

przechodzacego przez probke [%],

TAG - triacyloglicerole,
w/0 - uktad typu woda w oleju,
X1 - utamek molowy zwigzku 1 w mieszaninie surfaktantéw w

obszarze miedzyfazowym,

XM - utamek molowy zwigzku 1 w mieszaninie surfaktantéow w
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obszarze miedzyfazowym po osiggnieciu krytycznego stezenia
micelizacji,

- zwigzek powierzchniowo czynny,

- zawarto$¢ fazy wodnej w mieszaninie wody i oleju,

- zawarto$¢ surfaktantu w catym uktadzie mikroemulsyjnym,
-parametr oddzialywan miedzyczasteczkowych miedzy
surfaktantami w mieszanej monowarstwie,

-parametr oddzialywan miedzyczasteczkowych miedzy
surfaktantami w mieszanej miceli,

- r6znica pomiedzy napieciem miedzyfazowym uktadu
heksadekan/woda, a napieciem miedzyfazowym przy
okreslonym stezeniu surfaktantu Ay =y, -,

- standardowa zmiana entalpii swobodnej (energii swobodnej)
adsorpcji [k]/mol],

- standardowa zmiana entalpii swobodnej (energii swobodnej)
micelizacji [k]/mol],

- napiecie miedzyfazowe (z uwzglednieniem wspotczynnika
korelacji) [mN/m],

- napiecie miedzyfazowe w punkcie krytycznego stezenia
micelizacji [mN/m)],

- napiecie miedzyfazowe dla uktadu heksadekan/woda bez
surfaktantu [mN/m)],

- nadmiar powierzchniowy [mol/m?],

- maksymalny nadmiar powierzchniowy [mol/m?],

- ciSnienie powierzchniowe osiggane przez surfaktant, przy
stezeniu rownym cmc [mN/m)],

- ilo$¢ moli wody w 1 dm3 = 55,56 [mol/dm?3].



Rozprawa doktorska Wstep

1. WSTEP

Nanotechnologia i nanomaterialty s3 dla wielu sektoréw przemystu
zagadnieniami o wielkim znaczeniu, poniewaz oferujg one potencjalne rozwigzania
wielu biezacych problemoéw poprzez wykorzystanie mniejszych, 1zejszych, szybszych
i bardziej wydajnych podzespotéw i systemow. Wtasciwosci materiatow tj.,
wtasciwosci chemiczne, mechaniczne, magnetyczne, optyczne i inne, zmieniajg sie,
gdy zaczynaja funkcjonowa¢é w postaci nanostrukturalnej. Gama dostepnych
nanomateriatéw jest systematycznie rozszerzana, dzieki czemu mozliwa staje sie,
zaleznie od potrzeb wspotczesnego rynku, ich modyfikacja. W efekcie liczba branz i
gatezi gospodarki, w ktérych moga zosta¢ zastosowane stale rosnie. Illos¢ innowacji i
dostepnych produktéw handlowych wyprodukowanych z wykorzystaniem
nanotechnologii oraz ich zastosowania stale poszerzajg sie, gdyz producenci coraz
cze$ciej siegaja po nanokomponenty. Ta relatywnie mioda dyscyplina naukowa
obejmuje rowniez otrzymywanie, analizy i zastosowanie uktadéw mikroemulsyjnych.

Mikroemulsja (ME) nazywamy transparentny i termodynamicznie stabilny
uktad dyspersyjny sktadajacy sie z fazy olejowej, fazy wodnej, surfaktantu oraz
kosurfaktantu, ktérym zazwyczaj jest alkohol o S$redniej dtugosci tancucha
weglowodorowego [1-6] Pionierami w otrzymywaniu mikroemulsji byli Schulman i
jego wspotpracownicy [4], ktérzy zauwazyli, ze makroemulsje stabilizowane za
pomoca jonowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych zmieniaty sie w uktad
transparenty po dodaniu Sredniotancuchowego alkoholu. W 1943 roku po raz
pierwszy w naukowy sposob opisali oni proces tworzenia tych uktadéw. Stwierdzono,
ze izotropowa i optycznie przezroczysta dyspersja oleju w wodzie lub wody w oleju
tworzy sie spontanicznie w obecnosci surfaktantu i kosurfaktantu. Otrzymane uktady
nazwali oleofatowymi hydromicelami. Autorzy uwazali mikroemulsje za dwufazowe
emulsje, kinetycznie stabilne. W pdZniejszym okresie, Bowcott i Schulman nazwali te
uktady transparentnymi emulsjami. Dopiero w 1959 roku Danielssona i Lindmana
wprowadzili termin mikroemulsji, ktéry do dzisiaj jest powszechnie stosowany [1,4].
Obecnie uktady mikroemulsyjne sa niekiedy nazywane “swollen micelles”, czyli
napeczniatymi micelami.

Sredni rozmiar czastek fazy rozproszonej mikroemulsji mieéci sie w przedziale

od ok. 5 - 100 nm. Wedtug Bayraka [7] Srednica kropli mikroemulsji zawiera sie w
10



Rozprawa doktorska Wstep

zakresie od 5 nm do 140 nm, natomiast wg Bhargava [8] oraz Vandamma [9]
przedziat wielkoSci czastek fazy wewnetrznej wynosi od 10 nm do 100 nm. Wymiar
ten jest mniejszy od dtugosci fali swiatta widzialnego, dlatego padajace promienie
Swiatta biatego nie ulegajg zalamaniu przechodzac przez mikroemulsje. Uktady te
tworzg sie spontanicznie w trakcie dodawania odpowiednich ilosci komponentow
wchodzacych w ich sktad. Mikroemulsje powstajg w szerokim zakresie stezen
surfaktantow oraz stosunku iloSciowego fazy wodnej do olejowej. Posiadaja duza
powierzchnie miedzyfazowa i zdolno$¢ do solubilizacji sktadnikéw hydro- i
liofilowych [2-4]. Cecha charakterystyczng mikroemulsji jest bardzo niska warto$¢
napiecia miedzyfazowego, rzedu 104 +10-2 mN/m, na granicy faz olej - woda, dzieki
czemu s3 to uktady termodynamicznie stabilne [2-5,10-13].

Stwierdzono, ze budowa i rodzaj surowcow wykorzystywanych do
otrzymywania surfaktantéw ma znaczacy wptyw na ich mozliwo$ci zastosowania.
Szczegblne ograniczenia dotycza stosowania zwigzkéw powierzchniowo czynnych
m.in. w przemysle farmaceutycznym (Dz.U.07. Nr 75, poz.492) czy kosmetycznym
(COLIPA - The European Cosmetic, Toiletry and Perfumery Association), a przede
wszystkim spozywczym (Dz.U.09. Nr 17, poz.96). Wiekszos¢ badan oraz zastosowan
mikroemulsji stabilizowanych niejonowymi zawigzkami powierzchniowo czynnymi
dotyczy bowiem uktadoéw zawierajacych géwnie oksyetylenowane alkohole i kwasy
ttuszczowe [14-17].

Inng grupe niejonowych surfakatantow stanowig natomiast monoacyloglicerole
(MAG) i ich estrowe pochodne, otrzymywane z surowcoéw odnawialnych, szeroko
stosowane w skali przemystowej, gtéwnie w produktach spozywczych i
kosmetycznych. Przy uzyciu MAG otrzymuje sie roznorodne uktady dyspersyjne [18-
21]. Brak jest jednak danych opisujacych mozliwos$¢ sporzadzania mikroemus;ji
stabilizowanych za pomoca czystych monoacylogliceroli czy ich estrowych
pochodnych w uktadach zawierajacych 1,2-alkanodiole oraz fazy olejowe w postaci
m.in. olejow roslinnych. Wydaje sie zatem, ze dzieki wykorzystaniu zwigzkéw ogodlnie
akceptowalnych przez przemyst kosmetyczny czy spozywczy mozliwe bedzie
otrzymanie mikroemulsji, ktore potencjalnie stanowi¢ moga uktady do

kontrolowanego przenoszenia np. substancji aktywnych.

11
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2. PRZEGLAD LITERATURY TEMATU

2.1. Budowa i typy mikroemulsji

W zaleznoSci od charakteru fazy ciagtej i fazy wewnetrznej wyrdznia sie trzy
typy mikroemulsji:
¢ ME typu olej w wodzie (0/W),
+ ME typu woda w oleju (W/0),
** ME podwodjnie ciggta (ang. BC - bicontinuous) - zawierajgca, w przyblizeniu,
jednakowe ilosci wody i oleju oraz do$¢ duze stezenie surfaktantu w

uktadzie (fazy te przenikajg sie wzajemnie, tworzgc dwie fazy ciagte).

Na typ mikroemulsji wplywa wiele czynnikéw, m.in. stezenie i wilasciwosci
surfaktantu, stosunek ilosci fazy olejowej i wodnej a takze temperatura tworzenia
uktadéw. Winsor wprowadzit pojecie wskaznika R opisujacego zaleznoS¢ energii

kohezji czasteczek surfaktantu, oleju i wody [2,6,10,22]:

Aco
k=~ (1)
Ccw
lub
R= Ao =Ago — Ay )
ACW _AWW _AHH
,gdzie:

Aww - energia kohezji pomiedzy czasteczkami wody,

Aoo - energia kohezji pomiedzy czasteczkami oleju,

Acw - energia kohezji pomiedzy czgsteczkami surfaktantu i wody,

Aco - energia kohezji pomiedzy czasteczkami surfaktantu i oleju,

Ay - energia kohezji pomiedzy czeSciami hydrofobowymi surfaktantu,
Aun - energia kohezji pomiedzy cze$ciami hydrofilowymi surfaktantu.

Wskaznik R okresla tendencje do zmiany powierzchni kontaktu oleju z woda, czego
wynikiem jest dodatnie lub ujemne zakrzywienie powierzchni granicznej olej-woda, a

co za tym idzie tworzenie mikroemulsji okreslonego typu. W zaleznoSci od wartosci
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wskaznika R wyrdznia sie, wg Winsora, nastepujace typy mikrodyspersji,

przedstawione na Rys. 112 [2,3,5,6,10]:

X/
L X4

X/
L X4

Typ I, gdy R < 0; film tworzony przez surfaktant na granicy miedzyfazowej
jest zakrzywiony w kierunku fazy olejowej (zakrzywienie dodatnie),
powstaje mikroemulsja typu O/W z nadmiarem fazy olejowej,

Typ II, gdy R > 0; uktad charakteryzuje sie ujemnym zakrzywieniem
powierzchni granicznej i uprzywilejowane jest tworzenie mikroemulsji typu
W/0O wspdtistniejacej z nadmiarem fazy wodnej,

Typ 1], gdy R = 1; powinowactwo cze$ci hydrofilowej surfaktantu do fazy
wodnej jest rownowazone przez powinowactwo jego czeSci hydrofobowej
do fazy olejowej. Uktad ten jest reprezentowany przez trzy fazy znajdujace
sie ze sobg w stanie rownowagi. Mikroemulsje stanowi faza $rodkowa,
ktéra zawiera praktycznie catkowitg ilo$¢ surfaktantu oraz wieksza czes¢
oleju i wody. Pozostate dwie fazy to faza goérna i dolna, zawierajace
pozostatg ilo$¢ oleju i wody,

Typ IV; homogeniczny, jednofazowy uktad mikroemulsyjny typu O/W lub
W/O0.

WINSOR [ WINSOR 111 WINSOR 11 WINSOR IV .

D @

o

__ 5o
308
//OW///A

Rys. 1. Typy mikroemulsji - klasyfikacja wg Winsora [3].
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Woda

Olej Woda Olej Woda

R<1 R=1 R>1

Rys. 2.Zmiana kierunku zakrzywienia granicy faz w zaleznos$ci od wartos$ci wskaZnika R
[10].

Rodzaj surfaktantu, jego stezenie, zawarto$¢ elektrolitow oraz temperatura
tworzenia mogq wptywac na przemiany fazowe uktadéw woda - olej - surfaktant.

Mikrodyspersje  stabilizowane za pomoca surfaktantéw  jonowych
charakteryzuja sie przemianami zachodzacymi na skutek dodatku elektrolitu. Kiedy
zwieksza sie ilo$¢ soli w uktadzie, zmniejsza sie sita elektrostatycznego odpychania
grup hydrofilowych surfaktantu. W takich warunkach moze nastapi¢ zmniejszenie
obszaru zajmowanego przez te grupy na granicy miedzyfazowej i w efekcie,
zakrzywienie filmu w kierunku fazy wodnej. Zmiany te obserwujemy, jako przemiany
mikroemulsji typu Winsor I, przez uktad Winsor III do stanu uktadu typu Winsor Il
[5,6,13].

Polizelli i wspotautorzy [23] badali wptyw NaCl na tworzenie mikroemulsji typu
W/0, w uktadach: olej sojowy / bis(2-etyloheksylo)sulfobursztynian sodu (AOT)
+ fosfatydylocholina (PC) / woda lub roztwor chlorku sodu o stezeniach: 2%, 5%, 8%,
11%, 15%. Wykazano, ze wraz ze wzrostem stezenia roztworu NaCl (do 11%)
uzytego do tworzenia uktadow, zwieksza sie zakres wystepowania ME na diagramie
fazowym.

Zhang i wspotautorzy [24] okreslili wptyw chlorku sodu na zdolno$¢ uktadu:
bis(2-etyloheksylo)sulfobursztynian sodu (AOT)/ n-pentanol, do solubilizacji wody.
Wykazali, ze ilo$¢ zsolubilizowanej fazy wodnej zmniejszala sie wraz ze
zwiekszaniem stezenia elektrolitu (0,001 - 0,1 mol/dm3) uzytego w uktadzie. Autorzy
wyniki swoich badan poréwnali z pracg przedstawiong przez Li i wspotautorow [25],

dotyczaca wptywu NaCl na uktad AOT / n-heptan. Wptyw elektrolitu byt znacznie
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bardziej widoczny w przypadku mikrodyspersji zawierajacych weglowodér (n-
heptan). W uktadach tych, stopien solubilizacji fazy wodnej byt istotnie zwigzany z
zawarto$cig w niej soli. Obserwowano poczatkowo wzrost stopnia solubilizacji wraz
ze zwiekszeniem stezenia NaCl do 0,01 mol/dms3, nastepnie maksimum zawartosci
fazy wodnej w uktadzie i kolejno jej zmniejszenie przy uzyciu wyzszych stezen
elektrolitu (> 0,01 mol/dm3). Autorzy wnioskuja, Ze na solubilizacje uktadu AOT/n-
heptan wptyw majg dwa przeciwstawne czynniki. Z jednej strony, dodatek NaCl
zmniejsza sity przyciggania pomiedzy kroplami fazy zdyspergowanej sprawiajac, ze
warstwa miedzyfazowa staje sie bardziej sztywna, dzieki czemu obserwuje sie
wyzsza zdolnos¢ do solubilizacji wody. Z drugiej strony, wzrost stezenia NaCl wptywa
na zmniejszenie powierzchni polarnej grupy zwigzku powierzchniowo czynnego,
poniewaz, w tych warunkach, zmniejsza sie grubosci podwdjnej warstwy elektrycznej
wokot polarnej czesci surfaktantu. Obserwuje sie wéwczas zwiekszenie ujemnego
zakrzywienia granicy faz. Zatem, zmniejsza sie liczba agregacji surfaktantu w
uktadzie, co prowadzi do obnizenia zawartosci zsolubilizowanej wody.

John i Rakshit [26] opisali wptyw chlorku sodu na zachowanie faz uktadéw
cykloheksan / dodecylosiarczan sodu (SDS) + propanol / woda. Uktady zawierajace
0,5M NaCl sklasyfikowano jako uktady typu Winsor IV oraz Winsor I. Autorzy
wykazali, Ze zwiekszenie stezenia chlorku sodu (od 0,5 do 1,0 M) wptywa wyraZnie
na zmiany struktury uktadu. Stwierdzono obecno$¢ mikrodyspers;ji typu Winsor 11],
ktérej nie obserwowano w przypadku otrzymywania uktadéw przy uzyciu fazy
wodnej nie zawierajacej elektrolitu. Ponadto, gdy zastosowano sél o stezeniu
3 mol/dm3, nie stwierdzono tworzenia sie uktadéw jednofazowych typu Winsor IV
i trojfazowych typu Winsor IIl. Zachodzace zmiany ttumaczono faktem, iz obecnos¢
chlorku sodu obniza hydrofilowos¢ surfaktantu. Istnieje wowczas mozliwos¢
utworzenia mikroemulsji typu Winsor IIl, czyli ME bedacej w stanie rownowagi z faza
wodng i olejowa. Dodatek elektrolitu zmniejsza rowniez oddziatywania odpychajace
pomiedzy natadowanymi czgsteczkami surfaktantu, co ma znaczny wptyw na
zachowanie faz uktadéw.

Cecha charakterystyczng niejonowych surfaktantow jest temperatura
zmetnienia. Jest to temperatura, w ktdérej nastepuje metnienie roztworéw
niejonowych surfaktantéw w czasie ich ogrzewania [12]. Warto$¢ temperatury

zmetnienia ulegnie obnizeniu w obecnosci elektrolitu lub substancji polarnej. S6l, w
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sktad ktérej wchodzi maty i stabo spolaryzowany anion, taki jak np.: SO42- lub CI-
sprawia, ze wigzania wodorowe miedzy wodg a zwigzkiem oksyetylenowanym
zostaja zerwane, co powoduje obniZenie temperatury zmetnienia roztworu
surfaktantu. Efekt ten nazywany jest wysalaniem typu salting out [27]. Odwrotny
wptyw, zwany efektem salting in, objawiajgcy sie podwyzszeniem temperatury
zmetnienia, wykazuja roztwory, w ktorych zastosowano dodatek elektrolitow
zawierajacych duze i wysoko spolaryzowane aniony np.: I, ClO4 lub SCN-. Wedtug sity
wykazywanego efektu wysalania salting out, aniony mozna utozy¢ w tzw. szereg
Hofmeistera: SO42-> HPO42-> F-> CI'> Br> NO3z-> [-> Cl04> SCN- [27-29].

W  przypadku uktadéw mikroemulsyjnych tworzonych w obecnoSci
niejonowych surfakantéw, zmiany ich struktury moga zachodzi¢ pod wptywem zmian
temperatury. Wraz ze wzrostem temperatury w uktadzie, cze$¢ polarna surfaktantu
zajmuje mniej miejsca na powierzchni miedzyfazowej, dzieki czemu mozliwe jest
wystapienie ujemnego zakrzywienia filmu granicznego. Nastepstwem tych przemian
jest inwersja faz, czyli zmiany typu wg Winsora: | — IlI — II. Mikroemulsje
sporzadzone z udziatem wyzszych stezen surfaktantu najczesciej tworzg typ Winsor
IV, natomiast w uktadach zawierajacych bardzo wysokie stezenia ZPC, na przyktad
mozliwe jest wystepowania faz ciektokrystalicznych [6,10,30-32].

Temperatura wplywa rowniez na warto$¢ rownowagi hydrofilowo - liofilowej
HLB (ang. hydrophilic - lipophilic balance) niejonowych surfaktantow, zawierajacych
w swojej budowie grupy oksyetylenowane. W zakresie niskich temperatur (temp.
pokojowa lub lekko podwyzszona), hydrofilowa czes$¢ surfaktantu, w wyniku
obecnosci wigzan wodorowych pomiedzy epoksydowym tlenem grupy oksiranowej i
wodorem pochodzacym z czasteczki wody, wykazuje silnie oddziatywania z
molekutami wody. Wraz ze wzrostem temperatury, oksyetylenowane surfaktanty
stajg sie stabiej rozpuszczalne w wodzie, poniewaz ostabione zostaja wigzania
wodorowe, a tym samym oddziatywania grup hydrofilowych surfaktantu z woda. W
tych warunkach hydrofobowos¢ czasteczek surfaktantu wzrasta, przez co nastepuje
spadek stezenia zwigzku powierzchniowo czynnego w fazie wodnej oraz jego wzrost
w fazie olejowej [31,33,34].

Shinoda i Saito [6,35] wprowadzili pojecie temperatury HLB lub temperatury
inwersji faz PIT (ang. phase inversion temperature), opierajac sie na mozliwych

przemianach uktadéw wg Winsora, w zaleznosci od temperatury [35]. PIT to wartos¢
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temperatury, w ktérej utrzymuje sie réwnowagowe stezenie surfaktantow,
obserwuje sie maksymalng solubilizacje oleju w wodzie oraz bardzo niskie napiecie
miedzyfazowe ukladu. Mikroemulsje stabilizowane za pomoca niejonowych
surfaktantow w temperaturze PIT zmieniajg swoj typ z O/W na typ W/O [31].
Shinoda i Saito zauwazyli, Ze temperatura inwersji faz, wyznaczona dla
mikrodyspersji zlozonej z wody, oleju i polioksyetylenowanego surfaktantu, jest
identyczna z wartoS$cig temperatury PIT dla makrodyspersji o tym samym sktadzie
jakoSciowym. Stwierdzono, Ze na wartosci PIT makro- i mikroemulsji wptywa
zjawisko adsorpcji surfaktantu na powierzchni miedzyfazowej woda - olej i zaleznos$¢
napiecia miedzyfazowego woda - olej od temperatury. Adsorpcja zapewnia
Kinetyczng stabilno$¢ makroemulsji oraz wptywa na termodynamiczng stabilno$¢
mikroemulsji [6]. Wedtug Mitsui i wspétautoréw [36] czynnikami wptywajgcymi na
temperature inwersji fazowej PIT sa:

» wilasciwosci hydrofilowe i lipofilowe surfaktantu,

» stezenie surfaktantu,

» stosunek fazy olejowej i wodnej,

>

ilo$¢ grup oksyetylenowanych w czasteczce surfaktantu.

W celu scharakteryzowania uktadéw dyspersyjnych (w tym takze mikroemuls;ji)
oraz umozliwienia przeprowadzenia analizy wptywu struktury geometrycznej
surfaktantow na wtasciwosci tworzacych sie micel i emulsji, Mitchell i Ninham [37]
wprowadzili tzw. parametr upakowania P, zdefiniowany analogicznie jak krytyczny

parametr upakowania surfaktantow CPP (ang. critical packing parameter) [6,32,38]:

Vi

CPP =
AL, (3)

,gdzie:
VR - objeto$¢ hydrofobowego tancucha alkilowego czasteczki surfaktantu,
Lr — dtugos¢ hydrofobowego tanicucha alkilowego czasteczki surfaktantu,

Ar - optymalna powierzchnia grupy polarnej czasteczki surfaktantu.
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W przypadku, gdy (Rys. 3) [32,38]:
s CPP < 1, granica faz ma krzywizne dodatnig, wowczas tworzy sie
mikroemulsja typu O/W lub micele kuliste; charakteryzuje surfaktanty
zawierajgce duzg cze$¢ polarng i jeden fancuch alkilowy,

¢ CPP > 1, granica faz ma krzywizne ujemng, wowczas tworzy sie mikroemulsja
typu W/O lub micele odwrdcone; wystepuje w przypadku zastosowania
surfaktantow zbudowanych z dwoch tancuchéw weglowodorowych,

¢ CPP = 1, granica faz jest elastyczna, wykazuje zaro6wno dodatni jak i ujemny

kierunek zakrzywienia; wéwczas tworza sie micele o strukturze warstwowej

(lamelarnej).
< Wieksze A ‘ Mniejsze A e
. - . P
0/W \ R R _ W/0
| { ' ;
A \ | | _|- |I _." ‘I'._
CPP 1/3 1/2 1 2 3
HLB 40 20 10 2 1
._'.:,..‘ .._. r _/" A oy
oy Yyl o ey
o e 2, b RO
G w
™ fiﬁf s ot
micela micela struktura odwrdcona micela odwrdécona micela

kulista cylindryczna lamelarna cylindryczna kulista

H-\.
| h

Mniejsze V, wieksze L

Wieksze V, mniejsze L )

Rys. 3. Wplyw wartoSci CPP oraz budowy surfaktantu na strukture i typy uktadow
dyspersyjnych [38].
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2.2. Metody otrzymywania mikroemulsji

Podstawowym warunkiem otrzymywania mikroemulsji jest bardzo mata

warto$¢ napiecia miedzyfazowego na granicy faz [6]:

Ye=Yo/w — P (4)
,gdzie:

Yc - catkowite napiecie miedzyfazowe w uktadzie: olej-woda-surfaktant,
Yosw — nNapiecie miedzyfazowe na granicy faz: olej-woda bez surfaktantu,
P - ci$nienie rozprzestrzeniania sie surfaktantu na granicy faz olej - woda.

Warunkiem spontanicznego tworzenia sie mikroemulsji jest ujemna wartos¢

energii swobodnej uktadu, AG, zdefiniowana rownaniem [6]:

AG=Yc-AA-T-AS (5)

,gdzie:

AA - zmiana powierzchni miedzyfazowej,
AG - zmiana energii swobodnej uktadu,
AS - zmiana entropii uktadu,

T - temperatura bezwzgledna.

Ze wzgledu na duza wielko$¢ powierzchni miedzyfazowej A, powyzszy warunek

bedzie speiniony jedynie dla skrajnie matych wartosci catkowitego napiecia

miedzyfazowego Ye.

Istnieja dwie glowne metody otrzymywania mikroemulsji [2,39]. Pierwszy
sposob postepowania polega na miareczkowaniu za pomoca kosurfaktantu uprzednio
otrzymanej makroemulsji ztozonej z fazy wodnej, fazy olejowej i surfaktantu.
Kosurfaktant dodaje sie do momentu uzyskania transparentnego uktadu. W drugiej
metodzie postepowanie jest odmienne, gdyz do tréjsktadnikowego uktadu
sktadajgcego sie z fazy olejowej, surfaktantu i kosurfaktantu, wprowadza sie faze
wodng. Wode dodaje sie do momentu uzyskania maksymalnej solubilizacji, czyli do
momentu, w ktérym dodanie kolejnej porcji fazy wodnej sprawi, ze uktad przestanie

by¢ transparentny.
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2.3. Kosurfaktanty i ich funkcje w uktadach mikroemulsyjnych

Wprowadzenie kosurfaktantu ma na celu zmniejszenie ilosci surfaktantu
stosowanego do otrzymywania mikroemulsji, a jego obecno$¢ wptywa na
upakowanie zwigzku powierzchniowo czynnego w monowarstwie filmu granicznego.
Dzieki amfifilowej naturze zwigzanej z obecnoScia krétkiego tancucha
hydrofobowego oraz terminalnej grupy hydrofilowej, alkohole majg zdolnos$¢ do
umiejscawiania sie pomiedzy czasteczkami surfaktantéw na granicy faz olej - woda,
przez co moga rowniez, obok zwigzkdw powierzchniowo czynnych, obniza¢ napiecie
miedzyfazowe [3,6].

Kahlweit, Strey i wspétautorzy [40,41] sugerujg, Ze alkohole zawarte w
uktadach mikroemulsyjnych powinny by¢ rozpatrywane jako kosolwenty (czyli
zwigzki, ktore dodane do rozpuszczalnika, powoduja podwyzZszenie jego mocy
rozpuszczania). Autorzy stwierdzili, Zze zwigzki te przenikaja zaré6wno do fazy wodnej
jak i olejowej oraz do granicy miedzyfazowej, dzieki czemu obnizaja hydrofilowos$¢
substancji amfifilowej, a podwyzszaja charakter hydrofobowy fazy olejowe;.
Twierdzenia swoje dokumentujg faktem, iz alkohole stabo adsorbujg sie na granicy
miedzyfazowej w uktadzie nie zawierajagcym zwigzku powierzchniowo czynnego.
Obecnos¢ alkoholi moze wiec zmienia¢ sktad chemiczny obu faz, a co za tym idzie,
wptywac na wzgledng hydro-lipofilowos$¢ uktadu.

Bansal, Shah i O’Connell [42,43] wprowadzili liczbowa zalezno$¢ pomiedzy
dtugoscia tancucha weglowodorowego czasteczki zwigzku stanowigcego faze
olejowg, kosurfaktantu oraz surfaktantu, na zdolno$¢ solubilizacji wody w
mikroemulsjach stabilizowanych za pomocg surfaktantéw anionowymi. Zaleznos¢ te

przedstawia ponizsze rOwnanie, nazwane rownaniem BSO:

Na+ No = Ns (6)
,gdzie:
Na - liczba atomow wegla w tanicuchu weglowodorowym czasteczki kosurfaktantu
(alkoholu),
No - liczba atoméw wegla w tancuchu weglowodorowym czasteczki oleju,

Ns - liczba atoméw wegla w tancuchu weglowodorowym czasteczki surfaktantu.
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Wedtug tej zalezno$ci, uktad mikroemulsyjny bedzie zawierat maksymalng ilo$¢
zsolubilizowanej wody, gdy suma atoméw wegla czasteczki oleju (No) oraz atomow
wegla czasteczki kosurfaktantu (Na) bedzie réwna liczbie atoméw wegla w tancuchu
weglowodorowym czasteczki surfaktantu (Ns). Ostatnie badania wykazuja, iz
rownanie BSO mozna, z pewnymi ograniczeniami, zastosowac¢ rowniez w odniesieniu
do mikroemulsji stabilizowanych niejonowymi, oksyetylenowanymi surfaktantami
[43].

Digout i wspotautorzy [13] otrzymywali mikroemulsje typu W/O sktadajace sie
z chlorku heksadecylopirydyniowego jako surfaktantu, kosurfaktantow w postaci
Sredniotancuchowych alkoholi (1-butanol, 1-pentanol, 1-heksanol), wybranych faz
olejowych (1-pentan, 1-oktan, 1-nonan, 1-dekan) i wody. Badano termodynamike
procesu przenoszenia kosurfaktantu do powierzchni miedzyfazowej. Stwierdzono, ze
przenoszenie alkoholu z fazy objetosciowej do granicy miedzyfazowej jest procesem
spontanicznym i zalezy od dtugosci tanicucha weglowodorowego zaréwno alkoholu
jak i alkanu. Podobne wyniki doswiadczen opisat Bayrak [7]. Autor badat wplyw
dtugosci tancucha weglowodoréw i alkoholi na zdolno$¢ uktadéw mikroemulsyjnych
do solubilizacji wody. Mikroemulsje tworzone byty poprzez mieszanie réznych
kompozycji niejonowych surfaktantéw, n-alkanéw (Ce-Cs,C10) i benzenu oraz n-
alkoholi (Cs-C7) z woda. Stwierdzono, ze stosunek molowy alkohol / surfaktant na
powierzchni miedzyfazowej zwieksza sie wraz ze wzrostem dtugosci tancucha
weglowodorowego fazy olejowej. W obecnos$¢ dtugotancuchowych alkanéw uzyskano
wyzsza molowg zawarto$¢ kosurfaktantow na granicy miedzyfazowej mikroemulsji,
w poréwnaniu do ich ilosci w fazie wodnej i olejowej, co z kolei wptyneto na wyzsza
solublizacje fazy wodnej w badanych uktadach.

Wiele z alkoholi $redniotanicuchowych, np.: butanol czy propanol, wykazuje
dziatanie draznigce na oczy, skoére czy drogi oddechowe. W zwigzku z tym, podjeto
proby zastgpienia ich 1,2-alkanodiolami oraz innymi poliolami, ktére wykazuja
zblizone wtasciwosci do alkoholi alifatycznych, ale nie majg powyzszych
niekorzystnych wtasciwosci [42,44]. Stwierdzono, iZ w ukladzie, w ktorym woda
zostata zastgpiona glikolem propylenowym (GP), zdolno$¢ do migracji tego poliolu do
granicy miedzyfazowej moze prowadzi¢ do zmniejszenia zakresu tworzenia lub braku
powstawania faz ciektokrystalicznych (LC) [13,43]. Jest to efekt korzystny, poniewaz

w powyzszych warunkach, w miejscu tworzenia sie struktury LC, najcze$ciej powstaje
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uktad ME. Zauwazono rowniez, ze pewna ilo$¢ czasteczek glikolu propylenowego
moze zosta¢ wkomponowana do warstwy adsorpcyjnej surfaktantu, dzieki czemu
zwieksza sie plynnos¢ filmu obecnego na granicy miedzyfazowej. Pozostata cze$¢
glikolu propylenowego znajdujgca sie w fazie wodnej, moze obniza¢ polarno$¢ wody.
W takich warunkach, czyli w uktadzie, w ktérym uzyto glikolu propylenowego w
mieszaninie z woda, moze nastgpi¢ wzrost rozpuszczalnosci surfaktantu, w
poréwnaniu do uktadu zawierajgcego tylko faze wodng. Glikol propylenowy, wedtug
FDA (ang. U.S. Food and Drug Administration), nalezy do grupy zwigzkéw typu GRAS
(ang. Generally Recognized as Safe), zatem moze stanowi¢ komponent preparatow w
formie mikroemulsji o przeznaczeniu m.in. spozywczym czy kosmetycznym.

Dowiedziono, Ze obecno$¢ glikolu propylenowego w kompozycji z alkoholem
etylowym wplywa na zwiekszenie solubilizacji faz w uktadzie mikroemulsyjnym.
Garti, Yaghmur i wspétpracownicy [45] badali pieciosktadnikowe uktady zawierajace
wode, fazy olejowe w postaci Sredniotaricuchowych triacylogliceroli, etanol, poliole
(glikol propylenowy i glicerol) oraz niejonowe surfaktanty takie jak:
oksyetylenowane estry sorbitanu, estry poliglicerolu, estrowe pochodne cukrowe,
oraz surfaktant anionowy - fosfatydylocholine. Autorzy stwierdzili, ze alkohol
etylowy w potaczeniu z poliolami wptywa na zwiekszenie zdolnosci do solubilizacji
faz olejowych w badanych uktadach mikroemulsyjnch. Efekt ten jest spowodowany
tym, ze stosowane alkohole modyfikuja krzywizne miedzyfazowg oraz wptywaja na
elastyczno$¢ filmu tworzonego przez surfaktanty. Podobne wyniki przedstawili
Zhang i wspotautorzy [46]. Autorzy badali mozliwo$¢ zastosowania monolaurynianu
glicerolu (GML) do tworzenia mikroemulsji typu O/W, ktére mozna wykorzysta¢ do
celow spozywczych.

Yaghmur i wspétautorzy [14] badali wptyw polioli, takich jak glikol
propylenowy i glicerol oraz alkoholu etylowego, na zdolno$¢ solubilizacji wody i oleju
w uktadach mikroemulsyjnych stabilizowanych za pomocg niejonowych
surfaktantow. Zbadano uktady, w ktorych faze wodng stanowita mieszanina wody i
glikolu propylenowego w stosunku wagowym (1:1), faza olejowa byt (R)-1-metylo-4-
(1-metyloetyleno)-cykloheksen (R-limonen) w kompozycji z etanolem w stosunku
wagowym 1:1. W kolejnych uktadach zastepowano pochodng cykloheksenu
nasyconymi weglowodorami takimi jak: heksan, heptan, nonan, dodekan, tetradekan,

heksadekan. Surfaktantami byty: poli(10)oksyetylenowany alkohol oleinowy - Brij
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96v i polioksyetylenowany monostearynian sorbitanu - Tween 60. Autorzy wskazuja,
ze etanol i poliole, dzieki zdolnos$ci do migracji w kierunku granicy miedzyfazowej,
wptywaja na zwiekszenie ptynnosci granicznego filmu. Dzieki czemu w uktadzie moze
nastgpi¢ destabilizacja fazy cieklokrystalicznej (LC). Na diagramie fazowym
opisujacym uktady po wprowadzeniu do nich etanolu i glikolu propylenowego,
obserwowano obszar ME w miejscu wcze$niej wystepujacego regionu fazy LC (w
uktadach nie zawierajacych wyzej wymienionych kosurfaktantéw). Otrzymano zatem
poszerzenie zakresu mozliwych do wykorzystania stezen poszczegdlnych sktadnikow
w celu utworzenia ME. Stwierdzono rdéwniez, ze glikol propylenowy i etanol
wptywaja na wzrost solubilizacji wody lub oleju w danych uktadach. Badane
kosurfaktanty moga zmienia¢ polarno$¢ obu faz, co wptywa na spontaniczne
zakrzywienie granicy miedzyfazowej. Podobne wyniki tj. zwiekszenie zdolno$ci
solubilizacyjnych uktadéw utworzonych przy udziale etanolu i poliolu, otrzymat
Fanun [47], ktéry badat ME sktadajace sie z wody i glikolu propylenowego oraz
benzaldehydu i etanolu (stanowigcych faze olejowq) oraz estréw sacharozy jako

surfaktantow.

2.4. Zastosowanie mikroemulsji

Mikroemulsje ze wzgledu na swoje specyficzne wtasciwoSci znalazty szereg
zastosowan w wielu gateziach przemystu.

Do jednych z wcze$niejszych, technicznych zastosowan mikroemulsji nalezy ich
wykorzystanie jako uktadéw do przemystowego mycia. Dzieki ich zdolnosci do
solubilizacji komponentéw rozpuszczalnych w oleju i wodzie mozliwe stato sie
skrocenie procesu mycia o co najmniej jeden etap, jak rowniez obnizenie temperatury
medium myjacego, dzieki czemu uzyskuje sie zmniejszenie kosztow zwigzanych z
zuzyciem energii [12,48].

Réwniez ze wzgledu na zdolnos$ci solubilizacyjne, mikroemulsje znalazty
zastosowanie w przemys$le tekstylnym do prania welny i odttuszczania skér. W
przemysle farb i lakierow stosowanie produktéw w formie ukitadow
mikroemulsyjnych pozwala zmniejszy¢ ilo$¢ toksycznych rozpuszczalnikow

potrzebnych do rozpuszczania barwnikéw. Ponadto, lakiery z dodatkiem
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surfaktantow wykazuja zwiekszong odporno$¢ na zadrapania i tworzenie plam oraz
bardziej intensywne barwy [49].

Mikroemulsje stosuje sie rowniez w przemysle agrochemicznym. Preparaty, w
ktorych znajduja sie zsolubilizowane pestycydy wykazuja zwiekszong aktywnos$¢
biobojcza oraz wyzszy stopien dyspersji i zwilzalnos$ci powierzchni [39,50].

Mikrodyspersje znalazty szerokie zastosowanie w przemys$le farmaceutycznym,
jako uktady wykorzystywane do dawkowania lekow w preparatach doustnych lub
dozylnych, dzieki czemu uzyskuje sie zwiekszong biodostepnos$¢ zwigzkéw trudno
rozpuszczalnych zar6wno w wodzie jak i w oleju [12,18,51-55]. Zalety takie jak m.in.
klarownos$¢, stabilno$¢, mozliwo$¢ sterylizacji oraz poprawa rozpuszczalno$ci i
zwiekszenie stopnia uwalniania substancji leczniczych wraz z wydtuzeniem czasu
dziatania leku spowodowatly, iz mikroemulsje wykorzystywane s3 do
,kapsutkowania” i transportu lekéw. Aplikacja takiej formy uktadu dyspersyjnego
zwieksza skuteczno$¢ zabiegu leczniczego, co pozwala na zmniejszenie dawki i
zminimalizowanie niepozadanych efektéw [39,56].

Mikroemulsje wykorzystywane sg réwniez w przemysle kosmetycznym do
przenoszenia substancji zapachowych, witamin, substancji aktywnych i innych
zwigzkow wrazliwych na wysokg temperature [39,49]. Zdolno$¢ do zwiekszania
efektywnosci  dziatania substancji aktywnych, elegancki wyglad, idealna
transparentno$¢ i ptynnos$¢ réwniez wptynety na zastosowanie tej formy uktadu
zdyspergowanego jako produktu kosmetycznego [57].

W przemys$le spozywczym mikroemulsje stosuje sie w celu ulatwienia
przyswajania hydrofobowych substancji smakowych, zapachowych, witamin i
odzywek. Substancje stabo rozpuszczalne w wodzie mogg by¢ wprowadzone za
pomoca roztworéw micelarnych lub mikroemulsji typu W/O. Zastosowanie
mikroemulsji daje mozliwo$¢ otrzymania produktow niskokalorycznych,
jednoczes$nie zwiekszajac rozpuszczalno$¢ cennych sktadnikéw pokarmowych
[49,58,59]. Otrzymanie mikroemulsji spozywczych jest jednak ograniczone ze
wzgledu na mozliwosci zastosowania tylko pewnych rodzajow surfaktantow i
kosurfaktantow oraz faz olejowych. Dodatkowy problem stanowi brak mozliwosci
dostatecznego rozcienczenia mikroemulsji z uwagi na to, iz ze wzrostem stezenia

wody moze nastgpic rozktad uktadu [58].
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Mikroemulsje wykorzystuje sie réwniez w procesach wydobywczych ropy
naftowej oraz remediacji i detoksyfikacji gleby [60], w technikach analitycznych, jako
ciekte membrany czy jako medium wielu syntez organicznych i nieorganicznych oraz
innych reakcji chemicznych, takich jak reakcje polimeryzacji, fotochemiczne,
elektrochemiczne, elektrokatalityczne, biotechnologiczne [61,62]. Reakcje zachodza
m.in. wewnatrz ME, ktére mozna traktowac¢ jako mikroreaktory. W uktadach takich
mozliwe jest réwniez otrzymywanie czastek koloidalnych pozadanego zwigzku

chemicznego, ktorych Srednica jest zblizona do wielkos$ci czastek mikroemulsji [63].

2.5. Sposoby opisywania uktadow mikroemulsyjnych na diagramach fazowych

[stnieje wiele sposobow obrazowania skitadu jako$ciowego i iloSciowego
uktadéw mikroemulsyjnych. NajczeSciej wykorzystuje sie diagramy fazowe, dzieki
ktérym mozliwe jest przedstawienie nie tylko skiadu, ale réwniez typu i struktur
tworzacych sie ME [2,6,64].

Zaleznie od ilosci stopni swobody danego uktadu mozna tworzy¢ rozne typy
diagraméw fazowych. Reguta faz umozliwia okreslenie ilosci czynnikéw (lub stopni
swobody) w zalezno$ci od sktadu uktadu i warunkéw jego tworzenia. llo$¢ mozliwych

stopni swobody F opisuje réwnanie:

F=C-P+2 (7)
,gdzie:
C - ilo$¢ niezaleznych sktadnikdw chemicznych,

P - ilo$¢ obecnych w uktadzie faz.

W sktad mikroemulsji wchodza co najmniej 3 komponenty, ale najczesciej
niezbedna jest obecno$¢ czwartego skitadnika w postaci kosurfaktantu. Takie
czterosktadnikowe uktady moga by¢ jednak obrazowane za pomoca tzw. pseudo -
tréjkatnych diagramoéw fazowych, poniewaz najcze$ciej przyjmuje sie staty stosunek

ilosSciowy dwo6ch komponentédw, np. kosurfaktantu do surfaktantu.
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Rys. 4. Trojkatny diagram fazowy uktadu olej - woda - surfaktant; A,B i C- komponenty
wchodzace w sktad uktadu mikroemulsyjnego, ME - mikroemulsja.

Trojkatne diagramy fazowe, ktére przede wszystkim stosuje sie do opisu ME,
w warunkach statej temperatury i ci$nienia, przedstawiajg sie w postaci trojkatéow
Gibbsa [64]. Do konstruowania diagramu fazowego uzywa sie stezen poszczeg6lnych
skltadnikbw w postaci ich ulamkéw molowych, wagowych lub udziatow
procentowych (Rys. 4).

W warunkach statego ci$nienia, zachowanie faz mikroemulsji, w zaleznos$ci od

temperatury, mozna przedstawi¢ w postaci diagramu o budowie graniastostupa (Rys.

5) [6].

surfaktant

. temperatura
woda olej P

Rys. 5. Diagram fazowy w formie graniastostupa opisujacy zachowanie faz w uktadzie
tréjsktadnikowym, w warunkach statego ci$nienia [6].
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Jednakze utworzenie takiego diagramu jest bardzo czasochtonne i nastrecza wiele
probleméw. Dogodniejsze warunki uzyskuje sie poprzez uproszczenie ukiadu w
wyniku zatoZenia statoSci jednej ze zmiennej. W uktadach mikroemulsyjnych
zawierajacych niejonowe surfaktanty, decydujgcy wplyw na charakter przemian
ukltaddw ma zmiana temperatury. Wéwczas mozna sporzgdzi¢ dwuwymiarowe
diagramy fazowe, ktore wykresla sie w wyniku przekroju poprzecznego diagramu w
formie graniastostupa, w punkcie charakteryzujacym stosunek ilosciowy wody do
oleju rowny 1:1 (Rys. 6a). Przy zatozeniu stalej wartoSci ci$nienia, otrzymuje sie
zaleznos$¢ stezenie surfaktantu od temperatury. Powstaty, w wyzej opisany sposob
diagram nazywany jest ,rybka” Kahlweit’a (ang. ,fish” phase diagram) (Rys. 6b) [64-
67].

surfaktant

temperatura

b) il Winsor I
T faza

7| Winsor III ciekto-

4 krystallczna

temperatura

Winsor I

stezenie surfaktantu

Rys. 6. Diagramy fazowe uktaddw stabilizowanych za pomoca surfaktantéw niejonowych: a)
przekroj poprzeczny diagramu w formie graniastostupa w punkcie charakteryzujagcym réwne
iloSci oleju i wody w uktadzie, b) schematyczny diagram, okre$lajacy wptyw temperatury i
stezenia na obszary wystepowania réznych faz w uktadach [6].
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Inny mozliwy przekrdj przez diagram fazowy w formie graniastostupa, dla
uktadu woda - olej - surfaktant niejonowy, obrazuje Rys. 7a. Zaktadajac state wartosci
stezenie surfaktantu i ci$nienia, mozna przedstawi¢ zalezno$¢ temperatury od
zawartosci wody i oleju w uktadzie (Rys. 7b) [6].

Przestrzenne obrazowanie sktadu mikroemulsji mozna osiggna¢ réwniez
poprzez wykreslenie tetra- i heksagonalnych diagraméw fazowych (Rys. 8). Zaletg
takiego sposobu prezentowania wynikéw jest mozliwo$¢ okre$lenia zaleznoS$ci
pomiedzy wszystkimi czterema skladnikami uktadu oraz w przypadku diagramow

heksagonalnych - dodatkowego parametru, np. temperatury tworzenia ME.

surfaktant

-
-
-
-
-
-

b)

temperatura

utamek objetosciowy oleju

Rys. 7. a) Przekréj poprzeczny diagramu w formie graniastostupa, przy zatozeniu statego

stezenia surfaktantu i warto$ci ci$nienia; b) diagram okreslajacy wptyw temperatury oraz

zawartoSci oleju na obszary wystepowania réznych faz w uktadach: M - mikroemulsja, O -
olej, W - woda, LC - faza ciektokrystaliczna [6].
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kosurfaktant

surfaktant

woda

olej

Rys. 8. Tetragonalny diagram fazowy uktadu zawierajacego faze wodng, olejowa, surfaktant i
kosurfaktant.

2.6. Monoestry glicerolu i kwasoéw ttuszczowych

Sposrod estrowych pochodnych glicerolu i kwaséw ttuszczowych szczegdlne
znaczenie majag monoacyloglicerole (MAG), bedace gtownymi sktadnikami
emulgatorow acyloglicerolowych. Ich lipofilowy charakter zwigzany z obecnos$cig w
czasteczce dtugiego tancucha weglowodorowego sprawia, ze monoacyloglicerole
stabilizujg emulsje typu W/0 [68]. MAG, majace status GRAS, mono- i diacyloglicerole
oraz ich estrowe pochodne z kwasami octowym, mlekowy czy cytrynowym, stanowig
ok. 75% catkowitej produkcji emulgatorow wykorzystywanych w produkcji zywnosci

[19-21].

2.6.1. Metody otrzymywania monoacylogliceroli

Otrzymywanie emulgatorow acyloglicerolowych w skali przemystowej
realizowane jest gtéwnie dwiema metodami: alkoholizy tluszczéw naturalnych
(triacylogliceroli) glicerolem, nazywanej powszechnie gliceroliza (Rys. 9a), i
bezposredniej estryfikacji glicerolu kwasami tluszczcowymi (Rys. 9b). Oba procesy
prowadzg do otrzymania produktu, ktéry w swoim sktadzie, poza

monoacyloglicerolami, zawiera di- (DAG) i triacyloglicerole (TAG) oraz pewne iloSci
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nieprzereagowanych substratow reakcji [69]. IloSci tych zwigzkéw w produkcie
koncowym zalezg od obecno$ci i typu uzytego katalizatora, jak réwniez od warunkow

reakgji, takich jak temperatura i molowy stosunek substratow.

a)
?HZOCOR CH,OH CleOCOR CleOH
ROCO—CH + Ho—CH == HO—CH * ROCO—CH
| |
CH,0COR CH,OH CH,0H CH,0H
TRIACYLOGLICEROL GLICEROL 1-MONOACYLOGLICEROL 2-MONOACYLOGLICEROL
C|H20COR CH,0COR
+ Roco—cl:H + Ho—clH + RCOOH
CH,OH CH,0COR
1,2-DIACYLOGLICEROL 1,3-DIACYLOGLICEROL KWAS TEUSZCZOWY
b)
CH,OH CH,OCOR CH,OH
RCOOH + HO—CH === HO—CH + ROCO—(liH
(|?H20H CH,OH CH,OH
KWAS TEUSZCZOWY GLICEROL 1-MONOACYLOGLICEROL 2-MONOACYLOGLICERO.
(lezOCOR (|JH2OCOR (|JH20COR
+ ROCO—CH + Ho—cle + ROCO—CllH + H0
CH,OH CH,0COR CH,OCOR
1,2-DIACYLOGLICEROL 1,3-DIACYLOGLICEROL TRIACYLOGLICEROL

Rys. 9. Schemat reakgji: a) gliceroliza triacylogliceroli, b) estryfikacja glicerolu kwasami
ttuszczowymi.

W preparatach uzyskiwanych tymi metodami, aktywno$¢ powierzchniowa
wykazujg przede wszystkim MAG, dlatego parametry syntezy dobierane s3 w taki

sposéb, aby w produkcie otrzyma¢ maksymalne stezenie tych zwigzkéw [68].
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Katalizatorami zwykle stosowanymi w reakcjach sg wodorotlenek sodu lub
wodorotlenek wapnia (moge by¢ rowniez wodorotlenek potasu oraz alkoholany sodu
i nizszych alkoholi alifatycznych, czyli metanolu lub etanolu), a temperatura
najczesciej siega rzedu 150-250 °C [69]. Do reakcji bezposredniej estryfikacji
glicerolu kwasami ttuszczcowymi mozna réwniez wykorzysta¢ katalizatory kwasowe,
np. kwas p-toluenosulfonowy. Innym rozwigzaniem jest prowadzenie reakcji w
nizszych temperaturach w obecnosci enzymoéw jako katalizatoréw [70].

Produkt koncowy o zawartosci powyzej 90% monoacylogliceroli mozna
otrzyma¢ poddajac otrzymane, w wyniku obu omoéwionych proceséw, preparaty

destylacji molekularnej [69,71].

2.6.2. Wlasciwosci i zastosowanie monoacylogliceroli

Monoacyloglicerole nalezg do grupy niejonowych, lipofilowych emulgatordéw,
stosowanych m.in. do produkcji emulsji spozywczych, kosmetycznych i
farmaceutycznych. Po raz pierwszy zwigzki te zostaly opisane przez francuskiego
chemika Berthelota w 1853 r., a na skale przemystowa zaczeto je stosowac od ok.
1930 r. do produkcji margaryny [69,72]. Monoacyloglicerole stosowane w emulsji
typu W/O tworza krystaliczny film na powierzchni kropli wody, w wyniku czego
powstaje silna bariera przeciwdziatajaca ich koalescencji [73].

MAG ulegajg przemianom polimorficznym, czyli moga wystepowa¢ w roznych
formach krystalicznych zaleznie od warunkéw temperaturowych. Poddane
chtodzeniu ze stanu stopionego, MAG krystalizujag w metastabilnej formie «. Dalsze
chtodzenie powoduje zmiane formy a na ,podforme a”. Podczas przechowywania w
temperaturze otoczenia MAG ulegajg przemianie do stabilnej formy 3 [72].

Jedna z cech majacych istotne znaczenie w przemystowym wykorzystaniu MAG
jest ich zdolno$¢ do tworzenia, w obecnosci wody, struktur ciektokrystalicznych
[72,74-77]. Podczas ogrzewania wodnej suspensji destylowanych molekularnie MAG
(czystos¢ > 95%) powyzej temperatury tzw. punktu Kraffta (temperatura topnienia
fancuchéw weglowodorowych monoacylogliceroli [72]), moge tworzy¢ sie
ciektokrystaliczne mezofazy lamelarne (Rys. 10). Struktury te zbudowane s3 z

podwojnych warstw lipidowych, ztozonych z czasteczek MAG, odseparowanych
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warstwg wody. Czesci hydrofilowe MAG skierowane sg w strone wody, natomiast
tancuchy weglowodorowe tworza hydrofobowe wnetrze podwojnej warstwy [75].
Oziebianie mezofazy lamelarnej do temperatury nizszej niz temperatura
krystalizacji tancuchéw weglowodorowych prowadzi do powstania krystalicznej
struktury a-zelu (Rys. 10B). Forma ta wystepuje nadal w postaci podwdéjnych warstw
lipidowych MAG odseparowanych warstwami wody. Struktura o-zelu nie jest
termodynamicznie stabilna i po pewnym czasie ulega przemianie do formy {8 -
krystalicznej zwanej koazelem (Rys. 10D) [75-77]. W zaleznoSci od sktadu MAG,
sposobu wytwarzania zelu i temperatury, proces ten moze trwac od kilku minut do
kilku miesiecy. Powstawanie formy {3 - krystalicznej jest wynikiem tworzenia sie
wigzan wodorowych pomiedzy grupami hydroksylowymi monoestru, co prowadzi do

uwolnienia wody oddzielajacej podwojne warstwy lipidowe MAG [75].

Struktura
T A lamelarna

%

L
Hinn
i

Punkt Kraffta A/
~

B - krysztaly w wodzie o - krystaliczny zel
(koazel)

Rys. 10. Schemat przemian strukturalnych MAG w temperaturze punktu Kraffta (A,B,C) i
ponizej temperatury punktu Kraffta (D) [74].

Aktywno$¢ powierzchniowa monoacylogliceroli wynika z obecnosci w ich
czasteczce hydrofobowego tancucha weglowodorowego oraz czeSci hydrofilowej

bedacej reszta glicerolu z niezestryfikowanymi grupami hydroksylowymi i wigzania
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estrowego. Zachowanie MAG na granicy faz olej/woda opisane zostato m.in. przez
Rodriguez Patino i wsp. [78]. Autorzy badali wptyw stezenia MAG oraz temperatury
na zmiany wartosci napiecia miedzyfazowego. Zastosowano monolauryloglicerol,
monopalmityloglicerol oraz monooleiloglicerol, przy stezeniu 1 x 102 + 1 x 104
%wag. fazy olejowej. Zauwazono, ze niezaleznie od rodzaju i stezenia MAG, oziebianie
uktadu (40 - 5 °C) wptywato na obnizenie wartoSci napiecia miedzyfazowego. Jak
podano, zjawisko to zwigzane byto z miedzyfazowa krystalizacja filmu MAG.

Wplyw stezenia MAG na zmiany napiecia miedzyfazowego olej parafinowy /
woda badany byt takze przez Szelag i Zwierzykowskiego [79]. Autorzy stwierdzili
m.in., Ze Kkrytyczne stezenie micelizacji (cmc) monolauryloglicerolu wynosi w
badanym uktadzie 5,26 x 10*% mol/dm3, natomiast w przypadku
monostearyloglicerolu cmc = 3,8 x 104 mol/dm3. Wartos$ci napie¢ miedzyfazowych
powyzszych surfaktantéw na granicy badanych faz wynosity odpowiednio 15,91 19,9
mN/m. W przypadku zastosowania mieszaniny monostearyloglicerolu i stearynianu
sodu (stosunek molowy 9:1), wyznaczona warto$¢ napiecia miedzyfazowego, przy
stezeniu réwnym cmc, nie przekraczata 2 mN/m. Pomiary prowadzone byty w
temperaturze 45 * 0,1 °C.

Kuziemska [80] zajmowata sie badaniem aktywno$ci powierzchniowej
wybranych surfaktantéw m.in. czystych monoacylogliceroli o dtugosci tancucha Ciz,
C14, C16, C18, kwasow ttuszczowych i ich pochodnych (karboksylanéw) o analogicznej
dtugosci tancucha hydrofobowego oraz mieszanin tych zwigzkéw w roéznych
stosunkach molowych. Badania przeprowadzono na granicy faz olej
parafinowy/woda, w temperaturze 45 °C. W pracy okreslono parametry oddziatywan
miedzyczasteczkowych w celu stwierdzenia ewentualnego synergizmu zachodzacego
pomiedzy niejonowymi i anionowymi surfaktantami. Zaobserwowano, Ze wraz ze
wzrostem dlugosci tancucha weglowodorowego MAG, nastepuje obnizenie ich
wartosci cmc w badanych uktadach. Obecno$¢ kwasu ttuszczowego w roztworze
monoestru powoduje zwiekszenie tendencji do adsorpcji w uktadzie. Dodatek
karboksylanu zwieksza efektywno$¢ obnizania napiecia miedzyfazowego, przy czym
karboksylany potasu wykazujg wiekszy wptyw na micelizacje monoacyloglicerolu w
poréwnaniu do mydet sodowych. Stwierdzono, Ze synergizm pod wzgledem

sprawnosci obnizania napiecia miedzyfazowego wystepuje tylko dla niektérych
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kompozycji MAG (Ci2 - C16) Z odpowiednim kwasem i tylko dla niektérych stosunkéw
molowych tych mieszanin.

Fazy ciektokrystaliczne tworzone z udzialem MAG znajdujg szereg
zastosowan, m.in. w przemySle farmaceutycznym, kosmetycznym i chemii
gospodarczej, jako struktury do solubilizacji wybranych sktadnikéw czy
,kapsutkowania” zwigzkoéw zapachowych. Wykorzystywane sa przy produkcji np.
masci i kremow leczniczych, kreméw i lotionow kosmetycznych oraz cieklych
produktéw detergentowych. Jednakze najwazniejsze zastosowanie MAG znalazty w
przemys$le spozywczym, dzieki czemu staty sie jedng z najwazniejszych grup
dodatkdéw do zywnosci [21,81,82].

W Swiatowej literaturze znajduja sie réwniez nieliczne informacji na temat
wykorzystania monoacylogliceroli do stabilizacji uktadéw mikrozdyspergowanych o
przeznaczeniu kosmetycznym i farmaceutycznym. NajczeSciej stosowano surfaktanty
bedace mieszaning mono- i diacylogliceroli oraz ich kompozycje z innymi zwigzkami
powierzchniowo czynnymi.

Constantinides i wspoétautorzy [83] analizowali ME typu W/O, zawierajace
Sredniotancuchowe kwasy ttuszczowe (Cs, C1i0, C12) lub ich sole, surfaktant bedacy
mieszaning mono- i diacylogliceroli, wode lub roztwoér elektrolitu. Do otrzymanych
mikroemulsji wprowadzono barwnik fluoroscencyjny - kalceine. Stwierdzono, Ze
kalceina zawarta w uktadzie mikroemulsyjnym wykazuje wyZszg intensywno$¢
absorpcji oraz biodostepnosci w poréwnaniu do wartos$ci tych witasciwosci jej
wodnych roztworéw. Kontynuujac badania [84], autorzy analizowali réwniez
mikroemulsje, w ktorych faze olejowa stanowity srednio (Cs/10)- i dtugotancuchowe
(C16/18) triacyloglicerole (TAG), natomiast jako surfaktantéw uzyto mieszaniny mono-
i diacylogliceroli, estrow sorbitanu oraz Tween 80 - polioksyetylenowanego
monooleinianu sorbitolu. Badania wykazaty, ze zastosowanie TAG o $redniej dtugosci
lancucha weglowodorowego wptywa korzystnie na tworzenie ME typu W/0. Ze
wzgledu na to, ze stosowane fazy olejowe o diugosci tancucha Cg/10 wystepuja w
postaci ciektej, mozliwe byto otrzymanie ME w temperaturze pokojowej. Ponadto,
charakteryzowaty sie one ponad 40% zawartoScig fazy wodnej. W mikroemulsjach
ztozonych z dtugotancuchowych TAG, zawarto$¢ wody nie przekraczata 10% oraz

nalezato zastosowac¢ podwyzszong temperature do ich tworzenia (40 - 60 °C).
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Sari i wsp. [51] badali stopien solubilizacji lekéw hydrofilowych i lipofilowych w
uktadach ME stabilizowanych za pomocg mieszaniny mono- i diacylogliceroli.
Stwierdzono, Ze otrzymane ME moga zosta¢é wykorzystane jako preparaty do
kontrolowanego przenoszenia substancji aktywnych, poniewaz zaréwno pod
wzgledem jakoSciowym jak i iloSciowym speiniaja wymogi przemystu
farmaceutycznego.

Badaniami nad zwiekszeniem biodostepnosci, a co za tym idzie polepszeniem
antybakteryjnych  wtasciwo$ci monolaurynianu glicerolu (GML), poprzez
wprowadzenia tego zwigzku do uktadu mikroemulsyjnego, zajmowali sie Fu i wsp.
[85]. Mikroemulsje otrzymywano z udziatem GML, stanowigcym faze olejowa, Tween
20 i Tween 80 uzyto jako surfaktantoéw, natomiast krétko- i Sredniotanicuchowe (Co,
Cs, Cg) alkohole jako kosurfaktanty. Okre$lono wplyw stosunku wagowego
surfaktantu do kosurfaktantu na stabilnos¢ tworzonych ME. Zbadano réwniez wptyw
réznych kompozycji poszczego6lnych sktadnikéw oraz stezenia dodatkowego zwigzku,
w postaci sorbitanu potasu, na obszar wystepowania mikroemulsji typu O/W na
diagramie fazowym. Wyniki wykazaly, ze najbardziej stabilne uktady zawieraly
surfaktanty i kosurfaktanty w stosunku wagowym 3:2. Ponadto, wraz ze wzrostem
stezenia sorbitanu potasu obserwowano wzrost powierzchni regionu
charakteryzujagcego mikroemulsje na diagramie fazowym. Autorzy stwierdzili
rowniez, ze GML znajdujacy sie w uktadzie mikrozdyspergowanym charakteryzuje sie
lepszymi wtasciwos$ciami antybakteryjnymi, w poréwnaniu do jego aktywnos$ci w

formie niemikrozdyspergowane;j.

2.7. Pochodne monoacylogliceroli

Estry mono- i diacylogliceroli z kwasem mlekowym, najcze$ciej oznaczanie
skrotem LACTEM [21], stanowig niejonowy emulgator stosowany w wielu
produktach spozywczych, gtdbwnie przemystu piekarniczego [21,86] oraz w wyrobach
kosmetycznych, takich jak kremy typu O/W oraz lotiony. Kwas mlekowy
wykorzystywany w produktach kosmetycznych zapewnia ich dziatanie wygtadzajace,
nawilZajace, przeciewbakteryjne i przeciwstarzeniowe skoéry [87]. LACTEM

otrzymywane sg w wyniku reakcji pomiedzy grupg karboksylowg kwasu mlekowego
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a grupami hydroksylowymi monoacylogliceroli (Rys. 11). Estry kwasu mlekowego z
MAG majg niZsze temperatury topnienia i wieksza rozpuszczalnosci w fazach
olejowych, w poréwnaniu z monoacyloglicerolami. Kwas mlekowy moze
homopolimeryzowa¢, zatem w trakcie reakcji estryfikacji moga sie tworzy¢ di- i
trimleczany monoacylogliceroli. Handlowe estry monoacylogliceroli z kwasem
mlekowym wykazujg rozny sktad, ze wzgledu na rdézne warunki ich reakcji

otrzymywania i stosowane substraty reakcji [69].

CH,—OH

H—OH
CH=0 OH

‘ o ‘ O OH
i [

CH,—O0—C—R + CH,—C—COOH —* CH,~O~-C—C—CH, + H,0

CH—OH
‘ o

[
CH,—O—C—R

monoacyloglicerol kwas mlekowy ester monoacyloglicerlu i kwasu mlekowego

(R = C17H35 lub Ci5H34)

Rys 11. Reakcja otrzymywania estrow monoacylogliceroli z kwasem mlekowym [69].

Estry mono- i diacylogliceroli z kwasem cytrynowym (CITREM) znajduja
zastosowanie w produktach przemystu piekarniczego, pastach do smarowana
pieczywa, sosach, produktach miesnych [69]. Stanowig anionowy emulgator
wykorzystywany w produktach kosmetycznych, takich jak kremy i lotiony do
pielegnacji skory. Uwalniajacy sie kwas cytrynowy, w wyniku hydrolizy w kontakcie
ze skérg, stanowi naturalny czynnik nawilzajacy skére (NMF - ang. Natural
Moisturizing Factor). Badania Kkliniczne wykazaty, iz preparat otrzymany z

wykorzystaniem emulgatora CITREM znacznie poprawia gtadko$¢, ujedrnia i nawilza
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skére. Nie wykazuje dziatania draznigcego ani uczulajacego, dlatego tez moze
stabilizowa¢ produkty kosmetyczne przeznaczone dla skéry wrazliwej [88].

Kolejng grupe emulgatoré6w bedacych pochodnymi MAG stanowig
oksyetylenowane monoacyloglicerole (EMAG), ktére wg FDA moga by¢ stosowane
jako dodatki do zywnosci. Otrzymywanie EMAG polega na dziataniu gazowego tlenku
etylenu na monoacyloglicerole, w warunkach podwyzszonego ci$nienia, w obecnoSci
katalizatora alkalicznego (KOH) (Rys. 12). Jest to proces wysoce egzotermiczny,
zatem nalezy zapewni¢ odpowiednie chtodzenie mieszaniny reakcyjnej w celu statej
kontroli temperatury przebiegu reakcji. Tlenek etylenu moze ulega¢ polimeryzacji w
trakcie trwania reakcji, w wyniku czego, produkt procesu oksyetylenowania
monoestrow wykazuje bardzo ztozony sktad. Dzieki przytaczeniu grup oksiranowych
do czasteczki MAG, produkt koncowy wykazuje bardzo dobra rozpuszczalno$¢ w

wodzie [69].

CH,—OH o CH,—O—CH,—CH,OH /o\
/ \ ‘ CH,~CH
katalizat Y
CH—OH +  CH,—CH, ———% CH—OH —
o |
CH,—O—C—R CH;—C—R
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monoacyloglicerol tlenek etylenu oksyetylenowany monoacyloglicerol

CH,—O—CH,—CH,OH o CH,—O—CH,—CH, —O—CH,—CH,—OH
| Zx )
CH—O—CH,~CH,~OH ———% CH—O—CH,—CH,—OH
| 9 |
CH Z—O—J—R CH,—O—C—R
g

(R =C17H3s lub C15H34)

Rys. 12. Reakcja otrzymywania oksyetylenowanych monoacylogliceroli [69].
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Polioksyetylenowane monoacyloglicerole nalezg do grupy niejonowych
emulgatoréw stabilizujgcych emulsje typu O/W. W ostatnim czasie mozna
zaobserwowaé wzrost zainteresowania tymi zwigzkami do stabilizacji uktadow
mikroemulsyjnych. Flanagan i wsp. [18] opisali otrzymywanie mikroemulsji przy
uzyciu m.in. oleju sojowego oraz oksyetylenowanych mono- i diacylogliceroli. Na
podstawie przeprowadzonych doswiadczen stwierdzono, Ze mikroemulsje tworzyty
sie wylacznie w obecnosci krétkotancuchowego alkoholu petnigcego role
kosurfaktantu. Otrzymano uktady mikroemulsyjne przy udziale stosunkowo niskich
stezenn EMAG (18,8 %), ktére mogtyby mie¢ zastosowanie do ,kapsutkowania” w nich
hydrofobowych substancji bioaktywnych. Gloukhova i wsp. [89] badali warunki
tworzenia oraz wilasciwo$ci mikroemulsji  stabilizowanych za pomoca
oksyetylenowanych acylogliceroli. Stwierdzono, ze kompozycja otrzymywanych ME
pozwala na ich zastosowanie w przemysle kosmetycznym.

Uktady mikroemulsyjne ztozone z mieszaniny niejonowych surfaktantow, tj:
oksyetylenowanych mono- i diacylogliceroli oraz laurynianu sacharozy, analizowat
Fanun [90]. Wyniki przeprowadzonych badan wskazujg, ze uktady stabilizowane
mieszaning surfaktantéw charakteryzuja sie wiekszg ilo$cig zsolubilizowanej fazy
wodnej w stosunku do uktadéw zawierajgcych indywidualne, badane zwigzki
powierzchniowo czynne. Efekt ten tlumaczy sie synergistycznym oddziatywaniem
mieszaniny badanych surfaktantéw na granicy miedzyfazowej, w wyniku lepszej
organizacji (orientacji) czasteczek zwigzkéw powierzchniowo czynnych wokét kropli
fazy olejowej. Stwierdzono réwniez wzrost stopnia solubilizacji modelowego leku
wprowadzonego do uktadu mikroemulsyjnego, w poréwnaniu do jego stopnia
rozpuszczalnos$ci zarowno w czystej fazie olejowej jak i wodne;j.

Do estrowych pochodnych polioli nalezg rowniez estry poligliceroli i kwasow
ttuszczowych (PGE). Monoacylopoliglicerole otrzymywane s3 dwiema metodami: w
wyniku bezposredniej reakcji estryfikacji poligliceroli kwasami ttuszczowymi oraz w
wyniku interestryfikacji triacyloglicerolami. Produkt reakcji interestryfikacji zawiera
réwniez mono- i diacyloglicerole. Inny jest tez skiad jakoSciowy i iloSciowy estrow
kwasoéw ttuszczowych wchodzacych w sktad preparatu koncowego, a nizeli w
przypadku produktu otrzymanego na drodze bezposSredniej estryfikacji [69].
Acylopoliglicerole to niejonowe emulgatory majace zdolno$¢ do tworzenia faz

ciektokrystalicznych. Pochodne te stabilizuja emulsje, piany oraz inne dyspersije,
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ktére moga by¢ wykorzystanie w przemystach spozywczym [91], kosmetycznym [92]
czy farmaceutycznym [93]. Ding i wsp. [94] zastosowali réwniez PGE do otrzymania
uktadow mikroemulsyjnych zawierajacych w swoim sktadzie benzyne jako faze

olejowa.

Dokonany przeglad literatury tematu wykazat, Zze dostepne s3 prace opisujace
wykorzystania surfaktantdw w postaci mieszaniny mono- i diacylogliceroli do
tworzenia mikrodyspersji, ktorych sktad jakoSciowy i iloSciowy pozwala na ich
wykorzystanie w przemys$le farmaceutycznym. Nalezy jednak podkresli¢, ze w
literaturze Swiatowej brak jest wynikéw badan dotyczacych mozliwosci zastosowania
destylowanych molekularnie MAG lub ich estrowych pochodnych do stabilizacji
mikroemulsji, ktére moga stuzy¢ do kontrolowanego przenoszenia substancji
aktywnych biologicznie czy lekoéw. Nie opisano réwniez oddziatywan MAG z innymi
surfaktantami, np.: jonowymi, ktére wptywajg na zachowanie faz otrzymanych z ich

udziatem uktadéw mikroemulsyjnych.
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3. CEL PRACY I PROGRAM BADAN

Celem niniejszej pracy byto opracowanie warunkéw do otrzymywania uktadow
mikroemulsyjnych stabilizowanych za pomoca monoacylogliceroli oraz ich
mieszaniny z wybranymi jonowymi i niejonowymi surfaktantami.

Zatozenia badawcze dotyczyty metod tworzenia i analizy mikrodyspersji oraz
wptywu poszczegélnych sktadnikéw na maksymalng zawarto$¢ fazy wodnej w
uktadach. Do realizacji zatozonego celu pracy przyjeto ponizszy program badan:

L. Opracowanie metody otrzymywania mikroemulsji, dobér pod wzgledem
jakosciowym i iloSciowym faz wukitadu, jak réwniez odpowiednich
kosurfaktantéw oraz wytypowania niejonowych i jonowych sufraktantéw, ktére
w mieszaninie z monoacyloglicerolami zostang wykorzystane do sporzadzania
uktadéw mikroemulsyjnych. Poszczeg6lne sktadniki uktadéw wybierano pod
wzgledem mozliwo$ci zastosowania tworzonych z ich udzialem mikroemulsji
m.in. w warunkach przemystowych.

II.  Okreslenie wptywu zawartos$ci monoacylogliceroli na mozliwo$¢ otrzymywania
uktadéw mikroemulsyjnych. Wykonane doswiadczenia powinny umozliwié¢
dokonanie wyboru optymalnej kompozycji charakteryzujacej sie najwyzsza
zawartos$cig fazy wodnej oraz stosunkowo niskim stezeniem mieszaniny
surfaktant/kosurfaktant.

[II. Zbadanie wplywu jakoSciowego i iloSciowego wybranych polioli (glikolu
propylenowego i glicerolu) w kompozycji z etanolem na mozliwos¢
otrzymywania mikroemulsji stabilizowanej za pomoca monoacylogliceroli.

IV.  Wyznaczenie wplywu stezenia wybranych surfaktantow, np. jonowego i
niejonowego uzytych w kompozycji z monoacyloglicerolami, na maksymalng
zawarto$¢ fazy wodnej oraz zachowanie faz tworzonych uktaddéw.

V.  OkreSlenie wptywu temperatury na mozliwo$¢ otrzymywania uktadow
mikroemulsyjnych, stabilizowanych za pomoca czystych monoacylogliceroli i
ich mieszaniny z wybranym surfaktantem jonowym i niejonowym.

VI. Zbadanie wplyw rodzaju fazy olejowej na tworzenie i przemiany fazowe
uktadow ztozonych ze sktadnikéw opisanych powyzej. Przyjeto, ze faze olejowaq

beda stanowity  weglowodory  alifatyczne o  diugosci  tanicucha
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VII.

VIIL

IX.

weglowodorowego od C12 do C16 (dodekan, tetradekan, pentadekan,
heksadekan) oraz olej parafinowy i oleje roslinne.
Okreslenie wptywu stezenia elektrolitu (NaCl) na maksymalng zawarto$¢ fazy
wodnej w uktadach mikroemulsyjnych stabilizowanych za pomoca
monoacylogliceroli i ich mieszanin z wybranym surfaktantem jonowym i
niejonowym.
OkreSlenie aktywnoS$ci miedzyfazowej stosowanych surfaktantéw tj.:
monoacylogliceroli i dodecylosiarczanu sodu oraz ich mieszaniny, na granicy faz
heksadekan/woda.
Okreslenie mozliwo$ci otrzymywania oraz wptywu temperatury na uktady
mikroemulsyjne stabilizowane za pomocg monoacylogliceroli i ich estrowych
pochodnych, takich jak:
- poli(20)oksyetylenowany monoester glicerolu i kwasu stearynowego
- monoacyloglicerole w mieszaninie z:

» estrami mono- i diacylogliceroli z kwasem cytrynowym

» estrami mono- i diacylogliceroli z kwasem mlekowym

» estrami poliglicerolu i kwaséw ttuszczowych.

Aby zrealizowal powyzsze przyjeto, ze mikroemulsje otrzymywane beda

gtéwnie poprzez miareczkowanie fazg wodng uprzednio sporzgdzonej makroemulsji

(rozdz. 4.2.), a analiza typu i struktury utworzonych ME odbywac¢ sie bedzie z

zastosowaniem metody skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC), spektroskopii z

transformacjg Fouriera (FTIR). OkreSlenie rozmiaréw czastek w otrzymanych

mikroemulsjach zostanie wykonana z wykorzystaniem techniki dynamicznego

rozpraszania $wiatta (DLS).
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4. CZESC DOSWIADCZALNA
4.1. Stosowane materiaty

Do otrzymywania ukltadéw mikroemulsyjnych zostaly wykorzystane
nastepujace materiaty:

Fazy olejowe:

- Weglowodory:
< dodekan (Ci2H2¢), cz. = 98,0 %, (FLUKA, Polska)
< tetradekan (C14H3o0), cz. 2 99,5 % ,(FLUKA, Polska)
X pentadekan (CisH32), cz. 2 98,0 %, (SIGMA ALDRICH, Niemcy)
X heksadekan (C1¢H34), cz. 98,0 %, (FLUKA, Polska)
X olej parafinowy (Ondina 934, Polska):
= gestosc: 866 kg/m3 (w temp. 15 °C)
» Jepko$c¢ dynamiczna: 185 mPa's (w temp. 20 °C)
* masa czasteczkowa: 485 g/mol

- Oleje roslinne:

<> olej oliwkowy (Olive Oil, AarhusKarlshamn, Szwecja)
> olej sojowy (Akorex U, AarhusKarlshamn, Szwecja)
X olej palmowy (Akorex Genowa, AarhusKarlshamn, Szwecja)

Faza wodna: woda destylowana, ktorej warto$¢ przewodnictwa witasciwego

wynosita: k = 2,6 uS/cm

Surfaktanty niejonowe:

1. Monoacyloglicerole: destylowane molekularnie monoacyloglicerole, MAG
(MYVEROL RX GMS 95P, KERRY BIO-SCIENCE, Holandia), ktérych catkowite
stezenie w preparacie wynosi 93,8% ($Srednia masa molowa: Mg = 341,4 g/mol).
Produkt zawierat réwniez wolne kwasy tluszczowe w ilosci KT = 5,9% oraz
glicerol G = 0,3%. Sktad MAG, w zaleznos$ci od rodzaju grupy alkilowe;j,

zamieszczono w tabeli 1:
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Tabela 1. Sktad kwasowy monoacylogliceoli w preparacie Myverol RX GMS 95P

Kwas Zawartos¢ [%]
C12:0 0,3
C14:0 1,3
C1s:0 0,1
C16:0 57,8
C17:0 0,2
Cis:0 37,3
Ci8:1 1,4
C1s:2 0,5
C19:0 0,5
C20:0 0,4
C20:1 0,1
C22:0 0,1

Oznaczenie zawartosci monoacylogliceroli oraz glicerolu w produkcie
handlowym Myverol RX GMS 95P polegato na przeprowadzeniu badanych zwigzkow
w pochodne trimetylosililowe, ktére nastepnie poddano analizie za pomoca metody
programowanej chromatografii gazowej z wewnetrzng standaryzacja [95]. Sktad
kwaséw  ttuszczowych  okreSlono metoda chromatografii = gazowej, po
przeprowadzeniu ich w estry metylowe metoda transestryfikacji metanolem w
obecnosci trifluorku boru jako katalizatora (PN-EN ISO 5508:1996). Zawartos¢
wolnych  kwasow  tluszczowych  wyznaczono  metoda  miareczkowania
potencjometrycznego wedtug normy IUPAC [96], przy uzyciu aparatu TitroLine Alpha
Plus (Schott Instruments GmbH, Niemcy).

2.  Pochodne monoacylogliceroli:
% poli(20)oksyetylenowany monoester glicerolu i kwasu stearynowego -
EMAG (Cutina E 24, COGNIS, Niemcy),
¢ estry mono- i diacylogliceroli z kwasem cytrynowym, CITHREM (Akoline

GC, AarhusKarlshamn, Szwecja),

43



Rozprawa doktorska Czes¢ doswiadczalna

¢ estry mono- i diacylogliceroli z kwasem mlekowym, LACTEM (Akoline LA,
AarhusKarlshamn, Szwecja),

¢ monoacylopoli(3)glicerole, PGE (Akoline PG7, AarhusKarlshamn, Szwecja).

3.  Oksyetylenowane alkohole ttuszczowe, C16.1sE020 (CHEMCO, Polska).

Surfaktant anionowy:

1. Dodecylosiarczan sodu, SDS, cz. 2 99,0 %, (APOLLO SCIENTIFIC, Wielka
Brytania).

Kosurfaktanty:
% 1,2-propanodiol (glikol propylenowy, GP), cz. 99,7 %, (POCH, Polska),
% propano-1,2,3-triol (glicerol, G), cz.d.a., (Eurochem BGD, Polska),
+¢ alkohol etylowy (etanol, EtOH,), cz. 96 %, (Eurochem BGD, Polska).

4.2, Otrzymywanie mikroemulsji

Uktady mikroemulsyjne otrzymywano w termostatowanej kolbie szklanej,
wyposazonej w mieszadto mechaniczne (Heidolph RZR 2021, Niemcy) z koncéwka
typu potksiezycowego. Stosowano kontrolowang predko$¢ emulgowania wynoszaca
300 obr/min. Faze olejowa zawierajgca surfaktant i kosurfaktant ogrzewano do
przyjetej temperatury emulgowania (+1 °C). Nastepnie do uktadu, przy cigglym
mieszaniu, dodawano matymi porcjami (0,5 cm3) faze wodng (lub mieszanine wody i
kosurfaktantu) do momentu osiggniecia maksimum solubilizacji (uktad przestaje by¢
transparentny). Kazdorazowo po dodaniu kolejnej porcji wody dokonywano odczytu
wartosci przewodnictwa wtasciwego oraz wizualnej oceny uktadu. Temperatura
tworzenia uktadéow wynosita najczesciej od 50 do 60 °C. Przedzial stosowanych
temperatur zostat wybrany ze wzgledu na temperature topnienia podstawowego
surfaktantu, tj. monoacylogliceroli. W niektoérych przypadkach, gdy mikroemulsje

otrzymywano bez udziatu MAG, stosowano nieco nizsze temperatury (do 40 °C).
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Uktady mikroemulsyjne sporzadzano w nastepujacym zakresie stosunku fazy
olejowej (0) do mieszaniny surfaktant + kosurfaktant (S+K), czyli: O : S+K (% wag.) =
0:100, 10:90, 20:80, 30:70, 40:60, 50:50, 60:40, 70:30, 80:20, 90:10.

4.3. Charakterystyka uktadéw mikroemulsyjnych

Za pomocg roznorodnych technik i metod analitycznych okreslono m.in. typ,

struktury oraz rozmiar czastek fazy zdyspergowanej otrzymanych mikroemulsji.

4.3.1. Identyfikacja przemian strukturalnych mikroemulsji

W celu okreSlenia typu uktadu mikroemulsyjnego, w trakcie procesu
emulgowania prowadzono cigglta kontrole temperatury i pomiar przewodnictwa
elektrycznego uktadu. Zastosowano konduktometr (CC-551 Elmetron, Polska)
wyposazony w elektrode zakonczong przeptywowa komorg pomiarows,
umozliwiajaca dokonywanie pomiaru przewodnictwa elektrycznego uktadu w
dynamicznych warunkach emulgowania.

Aby w pelni scharakteryzowa¢ przemiany strukturalne zachodzace podczas
procesu otrzymywania mikrodyspersji zastosowano metode skaningowej
kalorymetrii réznicowej (DSC). Analizy prowadzono z wykorzystaniem kalorymetru
Mettler TA3000 (Mettler Instrument, Szwajcaria). Probki mikroemulsji (15-30 mg)
umieszczano w aluminiowych probéwkach o pojemnosci 40 pL i szczelnie zamykano.
Tak przygotowane probki chtodzono za pomoca cieklego azotu do temperatury -60
°C, a nastepnie ogrzewano ze statg szybkoScig ogrzewania (zazwyczaj 5 °C/min) do
temperatury +70 °C. Pomiary prowadzono w obecnoSci pustej fiolki stanowigcej
probke odniesienia.

Strukture otrzymanych mikroemulsji analizowano réwniez na podstawie
wynikéw otrzymanych przy uzyciu technik spektroskopowych z transformacja
Fourier'a (FT-IR) w zakresie $redniej i dalekiej podczerwieni, z wykorzystaniem
spektrometru Nicolet 8700 (Thermo Electron Corporation, Madison, USA). Pomiary

prowadzono w  temperaturze odpowiadajgcej temperaturze tworzenia
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poszczegbélnych uktadow (50, 55, 60 °C), w zakresie dtugosci fal wynoszacym 4500-
525 cm.

4.3.2. Badanie rozmiarow czastek mikroemulsji

Srednig wielko$¢ oraz rozklad wielkosci czastek w otrzymanych uktadach
mikroemulsyjnych okreslono przy zastosowaniu techniki dynamicznego rozpraszania
Swiatlta (DLS). Wykorzystano aparat Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments,
Malvern, Wielka Brytania), dziatajagcy na =zasadzie nieinwazyjnego pomiaru
intensywnosci Swiatta rozproszonego (ang. Non-Invasive Back Scatter, NIBS).
Analizator posiada helowo-neonowy laser emitujgcy $wiatto o dtugosci fali A = 633
nm. Pomiary prowadzono w temperaturze odpowiadajgcej temperaturze tworzenia
poszczego6lnych mikroemulsji (50 - 60 °C).

Pomiary wykonano w Instytucie Technologii i Inzynierii Chemicznej Wydziatu

Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej.

4.3.3. Badanie stabilnosci mikroemulsji

Ocena stabilnosci otrzymanych uktadéw mikroemulsyjnych dokonana zastata
na podstawie wynikdw uzyskanych przy zastosowaniu urzadzenia Turbiscan LAb
Expert (Formulaction, Francja), ktoérego dzialanie opiera sie na pomiarze
intensywnoSci Swiatla wstecznie rozproszonego (ang. Back Scattering, BS) oraz
Swiatta przechodzacego przez badang probke.

Analizowang dyspersje umieszczano w cylindrycznej celi pomiarowej. Zrédiem
Swiatla jest dioda elektro - luminescencyjna emitujgca Swiatto bliskie podczerwieni
(A = 880 nm). Dwa zsynchronizowane sensory optyczne odbieraja odpowiednio
Swiatto przechodzace przez probke (180° od zZrodta Swiatta) i Swiatlo wstecznie
rozproszone przez probke (45° od Zrédia Swiatta). Glowica optyczna urzadzenia
Turbiscan skanuje catg wysokos$¢ probki (do 55 mm), zbierajac Swiatto transmisyjne i
wstecznie rozproszone, co 40 um. Otrzymane krzywe przedstawiajg intensywnos$¢
transmisji lub wstecznego rozproszenia swiatta (%) w funkcji wysokosci celi (w mm)

i tworza makroskopowy ,odcisk palca” probki w danym czasie. Pomiar transmisji
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stosuje sie w przypadku analizy probek przejrzystych i metnych, a wstecznego

rozproszenia do prébek nieprzejrzystych.

4.3.4. Badanie napiecia miedzyfazowego surfaktantow na granicy faz
heksadekan/woda

Badania aktywnos$ci powierzchniowej wybranych surfaktantéw zostaty
wykonane metoda pierscieniowa Du Noiliya. Pomiary napiecia miedzyfazowego
prowadzono przy uzyciu tensjometru K 10ST (Kriiss, Niemcy), polaczonego z
termostatem M3T (Lauda, Niemcy). Metoda pomiaru polega na zmierzeniu
maksymalnej sity potrzebnej do oderwania pierscienia zanurzonego tuz pod granica
podziatu faz. Pierscien wyciagany jest z fazy ciezszej do fazy lzejszej. Mierzona przez
tensjometr warto$¢ napiecia (y*) odpowiada sile (Wmax) potrzebnej do oderwania
pierScienia od powierzchni miedzyfazowej. Wartos¢ napiecia miedzyfazowego (y)
zostata wyznaczona z zalezno$ci:

y=Y*-F (8)

,gdzie:

Y - warto$¢ absolutna napiecia miedzyfazowego,
Y* - warto$¢ zmierzona napiecia miedzyfazowego,
F - wspotczynnik korekcyjny.

Wspotczynnik korekcyjny obliczono z uwzglednieniem masy unoszonej cieczy i

gestosci obu faz, wg rownania:

F =0,725+,/0,4036-10° —~ +0,0128 9)
D-d

gdzie:

D - gestos¢ fazy ciezszej (woda o gestosci d = 0,9881 g/dm3 (t =50 °C)),
d- gestosc¢ fazy lzejszej (heksadekan o gestosci d = 0,7524 g/dm3 (t =50 °C)).

Do pomiaréw wykorzystano wode redestylowang otrzymang dzieki wykorzystaniu
aparatu D4700 NANOpure Bioresearch Deionisation System firmy Barnstead.

Napiecie powierzchniowe oraz op6r wtasciwy stosowanej wody w temperaturze 20
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°C wynosity odpowiednio 72,3 mN/m oraz 18,2 M(}/cm, natomiast jej przewodnictwo
wtlasciwe miato wartos¢ 1 uS/m.
Warto$¢ napiecia miedzyfazowego dla uktadu heksadekan/woda wynosita
40,1 £ 0,2 mN/m. Dla badanych stezen surfaktantdéw wykonywano kazdorazowo po 3
pomiary napiecia miedzyfazowego. Wartosci napie¢ wskazane przez tensjometr
skorygowano a nastepnie usredniono. Uzyskane wyniki poddano analizie
statystycznej (rozdz. 5.6.). Pomiary napie¢ miedzyfazowych roztworéw badanych
surfaktantow na granicy faz heksadekan/woda wykonano w temperaturze 50 * 0,1°C,
tj. odpowiadajacej temperaturze otrzymywania wybranych ME.
Izotermy  adsorpcji  wyznaczono dla ukladow  heksadekan/woda
zawierajacych:
» monoacyloglicerole,
» dodecylosiarczan sodu,
» mieszaniny monoacylogliceroli i dodecylosiarczanu sodu w réznych

stosunkach masowych.

W celu wyznaczenia powyzszych izoterm zbadano:
1. Napiecia miedzyfazowe na granicy faz roztwdér MAG w heksadekanie/woda.
2. Napiecia miedzyfazowe na granicy faz heksadekan/roztwdr SDS w wodzie.
3. Napiecia miedzyfazowe uktadoéw: roztwér MAG w heksadekanie/roztwdr
SDS w wodzie, w nastepujacych proporcjach MAG do SDS:
» 97,5 MAG: 2,5 SDS % wag. (stosunek molowy: 32,9 : 1),
» 95 MAG : 5 SDS % wag. (stosunek molowy: 16,0 : 1),
» 90 MAG : 10 SDS % wag. (stosunek molowy: 7,6 : 1).
Powyzsze zawarto$ci MAG i SDS w ich mieszaninie wybrano z uwagi na to,
ze identyczne stosunki wagowe MAG : SDS wykorzystano rowniez do

tworzenia mikroemulsji.
Zbadano czas potrzebny do uzyskania stanu rownowagi pomiedzy adsorpcjq i

desorpcja zwigzkow amfifilowych na granicy faz. Stwierdzono, ze dla czystych

zwigzkow: MAG, SDS i ich odpowiednich mieszanin, czas ten wynosi 30 minut.
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE

5.1. Uktady mikroemulsyjne stabilizowane za pomocq monoacylogliceroli

Otrzymywanie mikroemulsji polegato na tym, ze uktady ztozone z fazy olejowej,
MAG i kosurfaktant, przy ciggtym mieszaniu, ogrzewano do zatoZonej temperatury
(50, 55 lub 60 °C). Po osiggnieciu wymaganej temperatury, uktady miareczkowano
faza woda az do momentu osiggniecia maksymalnej solubilizacji, czyli do momentu, w
ktérym uktady przestawaty by¢ transparentne (rozdz. 4.2.).

Zbadano mozliwo$¢ tworzenia oraz charakter przemian jakim ulegaty uktady
mikroemulsyjne stabilizowane za pomoca monoacylogliceroli (MAG). W tym celu
dokonywano ciagtej kontroli temperatury i przewodnictwa elektrycznego uktadéw
podczas procesu emulgowania. Typ i struktury otrzymanych uktadéw okreslono przy
uzyciu technik DSC i FT-IR (rozdz. 4.3.1.). Dla badanych uktadéw sporzadzono
trojkatne diagramy fazowe, obrazujace obszar wystepowania tworzonych ME w
zaleznoS$ci od zawarto$¢ fazy olejowej, mieszaniny surfaktantu i kosurfaktantu oraz

fazy wodne;j.

5.1.1. Wplyw ilosci monoacylogliceroli na tworzenie mikroemulsji

Mikroemulsje stabilizowane za pomocg MAG otrzymywano w temperaturze 60
°C, w obecnosci heksadekanu jako fazy olejowej, natomiast kosurfaktant stanowit
glikol propylenowy (GP). Stosunek wagowy MAG do GP byt staly i wynosit 1:1. Na
Rys. 13 zaznaczono obszar wystepowania ME na diagramie fazowym. Maksymalna
zawarto$¢ fazy wodnej w badanych uktadach wynosita 16,7%, przy udziale 66,7%
mieszaniny MAG:GP. Dalsze miareczkowanie uktadéw mikroemulsyjnych powstatych
przy uzyciu wysokich stezen mieszaniny MAG+GP, w poréwnaniu do fazy olejowej (O
: MAG+GP - 0:100 i 10:90 %wag.), powodowato tworzenie sie prawdopodobnie fazy
ciektokrystalicznej. Wizualnie byty to uktady nadal transparentne, ale o duzo wyzszej
lepkosci w poréwnaniu do mikroemulsji. Podobne obserwacje opisali Sari i
wspotpracownicy [51], ktérzy badali przemiany fazowe uktadéw stabilizowanych za

pomoca mieszaniny mono- i diacylogliceroli.
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MAG : GP (1:1)

Rys. 13. Diagram fazowy uktadéw: Ci¢Hzs / MAG:GP (1:1) / woda;
ME - obszar wystepowania mikroemulsji, LC - obszar wystepowania fazy ciektokrystalicznej,
X - linia charakteryzujaca tworzenie uktadu o najwiekszej zawartosci fazy wodne;.

[stotnym wydato sie zbadanie wplywu udziatéw wagowych surfaktantu do
kosurfaktanu (MAG : GP) w ich mieszaninie, na maksymalng solubilizacja fazy
wodnej. W zwigzku z powyzszym otrzymano wybrane ME stosujagc zmienny udziat
glikolu propylenowego do monoacylogliceroli. Analizie poddano uktad, ktéry przy
rownowagowym udziale MAG : GP zawieral najwiecej wody (oznaczony linig X na
Rys. 13). Zatozone stosunki wagowe MAG : GP wynosily odpowiednio: 1:0,5; 1:1,5;
1:2.

Sktady iloSciowe otrzymanych mikroemulsji przedstawiono na Rys. 14.
Stwierdzono, ze zmniejszenie iloSci kosurfaktantu w uktadzie powoduje otrzymanie
ME o wyzszej zawartos$ci fazy wodnej, jednakze przy zdecydowanie wiekszym udziale
surfaktantu (MAG). Natomiast znaczacy spadek stopnia solubilizacji wody
obserwowano w uktadach, w ktérych zastosowano nadmiar GP w poréwnaniu do
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MAG, czyli odpowiednio 1:1,5 i 1:2. Z punku widzenia zastosowania otrzymywanych
ME, cecha korzystng i wskazang jest by zawieraly wzglednie niskie stezenie
surfaktantow. Na podstawie otrzymanych wynikéw przyjeto, ze najkorzystniejszym
sktadem, pod wzgledem zawartos$ci fazy wodnej i surfaktantu, charakteryzowaty sie
ME, w ktérych stosunek wag. MAG : GP byt réwny 1:1. W zwigzku z powyzszym do
dalszych badaniach wykorzystano uktady zawierajagce réwnowagowe iloSci

surfaktantu do kosurfaktantu (MAG : GP).

60 -
50 -
—_ 40 -
X
:g 20 | Oheksadekan
§ i MAG
5 HGP
20 ~
H woda
10 -
0 .

1:0,5 1:1 1:1,5 1:2
MAG : GP [% wag.]

Rys. 14. Zalezno$¢ ilosci glikolu propylenowego na maksymalng solubilizacje fazy wodnej
mikroemulsji stabilizowanych za pomocg MAG.

Typ otrzymanych ME okreslono na podstawie zmierzonych wartosci
przewodnictwa witasciwego [97,98]. Pomiar przewodnictwa elektrycznego
mikroemulsji stabilizowanych za pomoca niejonowych surfaktantéw, ktore jak
wiadomo nie posiadajg tadunkéw elektrycznych, wymaga dodatku elektrolitu o
niskim stezeniu [99,100]. W badanych uktadach jako faze wodna zastosowano zatem
roztwor o stezeniu 0,05 % NaCl, ktérego przewodnictwo wynosito 1500 pS/cm. Na

Rys. 15 przedstawiono zmiany wartoSci przewodnictwa elektrycznego podczas
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otrzymywania wybranego uktadu (heksadekan / MAG : GP / r-r NaCl oznaczonego
linia X na Rys. 13), w funkcji zawartosci fazy wodnej. Jak wynika z otrzymanej
krzywej, wraz ze wzrostem ilosci fazy wodnej nastepuje stopniowy wzrost
przewodnictwa elektrycznego uktadu. Jednakze mozna zauwazy¢, Ze nawet w
punkcie odpowiadajagcym najwyzszej solubilizacji fazy wodnej (16,7%)
przewodnictwo ME nie przekracza warto$ci 70 pS/cm. Mozna zatem stwierdzi¢, ze
badane ME to uktady typu W/0. W trakcie ich tworzenia nie zachodzita inwersja faz,

nawet przy najwiekszym udziale wody w uktadzie.

70
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Rys. 15. Zalezno$¢ wartosci przewodnictwa wtasciwego od zawartosci fazy wodnej w
uktadzie mikroemulsyjnym stabilizowanym za pomoca MAG.

Wiasciwosci wody w mikroemulsjach analizuje sie za pomocg réznych technik
[3]. Badania wykazaty, Ze istniejg rézne stany wody w zaleznosci od jej lokalizacji w
uktadzie (Rys. 16). Model dwufazowy [101] wyrdznia dwa rodzaje fazy wodne;j.
Pierwszy rodzaj czasteczek wody, ktory oddziatuje z granicg miedzyfazowa uktadu
(ang. bound, interfacial water), charakteryzuje sie odmiennymi witasciwoSciami
fizycznymi takimi jak struktura, mobilnos$¢, mikrolepkos¢, itd. [102] w poréwnaniu do
czystej wody. Drugi stan to tzw. wolna faza wodna (ang. bulk, free water), ktorej
wtasciwosci fizyczne sg zblizone do czystej wody. Kolejny zaproponowany to model
trojfazowy [103]. W tym przypadku, woda zlokalizowana w poblizu granicy faz

rozpatrywana jest jako woda uwieziona pomiedzy grupami hydrofobowymi
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surfaktantu oraz woda, ktérej czasteczki solwatujg czesSci polarne zwigzku
powierzchniowo czynnego. Zainteresowanie badaczy identyfikacjg réznych stanow
fazy wodnej w mikroemulsjach wynika z ré6znorodnego zastosowania tych uktadow.
Zmiany we wiasciwoSciach fizycznych fazy wodnej moga powodowac np. zmiany w
szybkos$ci reakcji niektérych procesow chemicznych. W zaleznos$ci od lokalizacji

reagentdw w ME, stata szybkosci reakcji moze sie zmienia¢ [104].

woda zwigzana

woda wolna

Rys. 16. Lokalizacja réznych stanow fazy wodnej w: A) ME typu W/0; B) ME typu O/W.

Aby  scharakteryzowaé¢ struktury otrzymanych ukitadéw, wybrane
mikroemulsje zostaly zbadane za pomoca metody skaningowej kalorymetrii
réznicowej (DSC) (rozdz. 4.3.1.). Zgodnie z metodg stosowang przez Senatra [105]
oraz Garti i wspotpracownikéw [106], identyfikacja i analiza stanéw fazy wodnej w
uktadach odbywac¢ sie moze na podstawie wynikéw otrzymanych przy zastosowaniu
metody DSC. W czasie analizy otrzymuje sie endotermiczne piki charakterystyczne
dla poszczegblnych komponentéw mikroemulsji.

Jak wcze$niej wspomniano, zatozono, ze woda w stanie wolnym powinna
posiada¢ wtasciwosci fizykochemiczne podobne do czystej wody, np.: zamarza¢ w
temperaturze ok. 0 °C, a warto$¢ pojemnosci cieplnej miec zblizong do wartosci lodu.
Wolna woda jest zazwyczaj wykrywana, gdy uktad charakteryzuje sie wysoka
warto$¢ stosunku masowego woda/surfaktant, czyli, gdy surfaktant ulega petnej
hydratacji [107]. Miedzyfazowa woda definiowana jest jako faza wodna znajdujaca sie

w obszarze granicy miedzyfazowej, np. w przypadku ME typu W/O - rozdzielajacym
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zdyspergowang wode od oleju, stanowigcego faze rozpraszajaca. Taka definicja wody
miedzyfazowej wskazuje na wptyw powierzchni kontaktu (pomiedzy sktadnikami
uktadu a wodg) na wtasciwosci fazy wodnej. Najblizsza powierzchnia kontaktu,
ztozona z innych komponentéw uktadu, np. surfaktantéw, moze zmieniac
termodynamiczne (m.in. punkt temperatury topnienia, entalpie i pojemnos$¢ cieplng)
oraz hydrodynamiczne i kinetyczne wtasciwosci wody. W ten sposéb woda obecna w
uktadach, ktorej wtasciwosci roznig sie od wtasciwosci wody wolnej, moze zostac
zdefiniowana jako woda zwigzana (lub miedzyfazowa). Stwierdzono, ze temperatura
topnienia wody miedzyfazowej mikroemulsji stabilizowanych za pomoca anionowych
surfaktantow oraz oksyetylenowanych alkoholi ttuszczowych, wynosi od -15 °C do -5
°C [108,109]. Jako wode zwigzana okresla sie wode, ktdra asocjuje hydrofilowe grupy
surfaktantow i charakteryzuje sie temperaturg topnienia ponizej -10 °C. Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze wode miedzyfazowa i zwigzang nie zawsze mozna rozrézni¢. W
niektérych przypadkach suma zawarto$ci wody wolnej i zwigzanej nie jest rowna
catkowitej ilosci wody dodanej do uktadu. Woda, ktérej nie mozna wykry¢ za pomoca
technik DSC nazywana jest woda ,,niezamarzajaca” (ang. nonfreezable water).

Wyniki analizy termicznej uktadu mikroemulsyjnego: heksadekan / MAG : GP
/woda, zawierajacego maksymalng ilo§¢ fazy wodnej oraz czystych
monoacylogliceroli, przedstawiono w postaci termogramoéw na Rys. 17. Jak opisano w
rozdz. 4.3.1., prébki zostaty ochtodzone do temperatury -60 °C a nastepnie ogrzane
ze stalg predkoscig. Otrzymane termogramy zawierajg endotermiczne piki w
zakresach temperatur topnienia i entalpii charakterystycznych dla wody,
heksadekanu oraz surfaktantu.

Czyste MAG (pik a) charakteryzowaty sie temperatura topnienia wynoszaca
+70,6 °C. Gdy MAG znajdowaly sie w uktadzie mikroemulsyjnym, obserwowano
przesuniecie endotermicznego piku surfaktantu w kierunku nizszej temperatury
topnienia, wynoszacej +489 °C (pik b). Jak wynika z potozenia piku
charakteryzujacego heksadekan, topnienie fazy olejowej zachodzito w temperaturze
+17,5 °C. Pik powstaly w zakresie temperatur od -30 °C do -6,7 °C prawdopodobnie
charakteryzuje miedzyfazowaq i zwigzana faze wodna.

Brak endotermicznego piku w temperaturze 0 °C moze by¢ wynikiem wptywu
kosurfaktantu. Glikol propylenowy obniza temperature zamarzania wody, poniewaz

tworzy silnie wigzania wodorowe z czasteczkami wody, przez co zapobiega jej
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topnieniu w temperaturze 0 °C [110-112]. Obecny w badanym uktadzie GP moze
wptywaé na przesuniecie zakresu temperaturowego otrzymanych pikéw. Analizie
termicznej poddano zatem roztwoér woda : GP, o stosunku wagowym identycznym jak
w badanej mikroemulsji, wynoszacym 1:2. Jednak ze wzgledu na zbyt duze stezenie

poliolu nie udato sie wyznaczy¢ temperatury zamarzania wody w tym roztworze.

-50  -30 -10 10 30 50 70 90 T (-:-C)

)

woda zwigzana
1
miedzyfazowa

[dH/dt] exe — (1nW)

heksadekan

MAG

MAG

Rys. 17. Termogram: a) czystych MAG, b) uktadu: heksadekan/MAG/GP/woda.

Na podstawie przedstawionych wynikéw nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢
braku czy tez obecnoS$ci wolnej wody w uktadzie. Dlatego, aby w peini okresli¢
rodzaje fazy wodnej w otrzymanych ME zastosowano metode spektroskopii FT-IR.
Rys. 18 przedstawia widmo uktadu heksadekan / MAG / PG / woda oraz widmo
znormalizowane (w odniesieniu do wysokosci pikéw), z zakresu dtugosci fali 2600 -
4400 cml. Dla pordéwnania zbadano rowniez absorbancje czystej wody w

temperaturze 60 °C. Jak wynika z przedstawionych krzywych, zarowno faza wodna w
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ME jak i czysta woda charakteryzujg sie absorbancja w praktycznie identycznym
zakresie dlugosci fal. Otrzymane wyniki wskazuj, Ze woda w formie wolnej

(niezwigzanej) jest rowniez obecna w badanych mikroemulsjach.

0,25 4
A N
czysta woda czysta woda
e
0,2 +
0,8 -
e
0,15 g
" _.E 0,6 A
= P
S 2
o1 2
- heksadekan/MAG/GP/woda 0.4 1
0,05 | 02 1 heksadekan/MAG/GP/woda
0 T T T 0 T T T
3800 3600 3400 3200 3000 3300 3600 3400 3200

A(em™) Aem™)

Rys. 18. A) widmo FT-IR oraz B) widmo znormalizowane; dla czystej wody oraz dla uktadu
heksadekan/MAG:GP/woda

5.1.2. Wplyw temperatury na otrzymywanie mikroemulsji

Jak juz wczes$niej wspomniano (rozdz. 2.1.) zachowanie faz uktadow
mikroemulsyjnych zalezy od temperatury ich tworzenia. Z punktu widzenia ich
praktycznego zastosowania, mikrodyspersje powinny charakteryzowa¢ sie jak
najmniejszg wrazliwoscig na zmiany temperaturowe, ktére moga wystepowac np. w
trakcie ich przechowywania. Zgodnie z powyzszym, zbadano mozliwos$¢
otrzymywania uktadéw mikroemulsyjnych stabilizowanych za pomocg MAG réwniez
w temperaturach 55 i 50 °C, a wyniki poréwnano z wczes$niej otrzymanymi ME w
temp. 60 °C. Zakres temperatur zostat dobrany z uwagi na zakres temperatur

topnienia stosowanych monoacylogliceroli.
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Jak wida¢ z danych zamieszczonych na diagramie fazowym (Rys. 19), w
temperaturach 60 i 55 °C otrzymano bardzo zblizone obszary wystepowania
mikroemulsji. Najmniejszy stopien solubilizacji fazy wodnej obserwowano podczas
tworzenia uktadow w temperaturze 50 °C. Réznice w granicach btedu statystycznego
(rozdz. 5.6.) wykazuja powierzchnie dwoch regionédw odpowiadajgcych

wystepowaniu LC w temperaturach: 551 50 °C.

MAG : GP (1:1)

Rys. 19. Diagram fazowy uktadéw: Ci6Hzs/ MAG:GP / woda, otrzymanych w temperaturze:
60, 55 oraz 50 °C.

Maksymalna ilo§¢ wody, jaka mozna byto wprowadzi¢ do mikroemulsji wynosita
16,7% w calym zakresie stosowanych temperatur. Natomiast nieznacznie wiekszy,
catkowity obszar wystepowania ME na diagramie fazowym, czyli najszerszy zakres
stezen poszczegblnych sktadnikéw, przy uzyciu ktérych mozliwe byto utworzenie
ME, otrzymano przy zastosowaniu temperatury 60 °C. W zwigzku z powyzszym,
wiekszos$¢ uktadow w dalszej czesci pracy eksperymentalnej zostata utworzona w

temperaturze 60 °C.
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Otrzymane mikroemulsje przechowywane w temperaturze otoczenia stajg sie
uktadami nieprzezroczystymi, prawdopodobnie w wyniku Kkrystalizacji MAG.
Jednakze po ogrzaniu do odpowiedniej temperatury ich tworzenia (60, 55 i 50 °C),
ponownie zmieniajg swoj wyglad na optycznie jednorodny i transparentny.

Zbadano S$rednig wielko$¢ oraz rozkilad wielkoSci czastek w ukladach
mikroemulsyjnych zawierajagcych maksymalne stezenia wody, przy zastosowaniu
techniki dynamicznego rozpraszania Swiatta (DLS) (rozdz. 4.3.2.). Pomiary
prowadzono z stosowaniem temperatur zgodnych z temperaturami otrzymywania
poszczegb6lnych uktadow.

Wyniki badania DLS mikroemulsji zawierajagcych MAG wykazaty, ze $rednia
wielko$¢ czastek tych uktadéw miesci sie granicach od ok. 5 do ok. 30 nm. Na
podstawie krzywych przedstawionych na Rys. 20 stwierdzono, ze temperatura (od 60
do 50 °C) tworzenia ME wptywa na ich rozmiar kropel. Uklady otrzymane w
temperaturach 55 i 50 °C charakteryzujg sie czastkami o zblizonej wielkosci, jednakze
zdecydowanie wiekszymi (20 - 30 nm), w poréwnaniu do kropel mikrodyspersji

utworzonej w temperaturze wyzszej, tj. 60 °C.

objetos¢ (%)

0 10 20 30 40 50 60 70

$rednica czgstek (nm)

Rys. 20. Zalezno$¢ wielkoSci czastek od temperatury tworzenia ME stabilizowanych za
pomocag MAG.
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5.1.3. Wplyw rodzaju fazy olejowej na solubilizacje fazy wodnej w

mikroemulsji

Przeprowadzono badania majgce na celu okre$lenie wptywu budowy fazy
olejowej na otrzymywanie oraz solubilizacje fazy wodnej w uktadach
mikroemulsyjnych stabilizowanych za pomocg MAG. Jako faze olejowg stosowano
prostotancuchowe weglowodory alifatyczne o dtugosci tancucha weglowodorowego
C12, C1s4, C15 (dodekan, tetradekan, pentadekan). Otrzymane wyniki poréwnano z
danymi otrzymanymi dla uktadéw zawierajacych heksadekan (opisanych powyzej) i
na ich podstawie sporzadzono diagram fazowy obrazujacy mozliwo$¢ tworzenia
mikroemulsji, w zaleZno$ci od stezen poszczeg6lnych komponentéw wchodzacych w

ich sktad (Rys. 21).

MAG : GP 1:1
00,10 heksadekan
pentadekan
- - - -tetradekan

1.0 1 T T T T T T T T T I 0.0
HZO 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 faza
olejowa

Rys. 21. Diagram fazowy uktadéw: olej/MAG:GP/woda, otrzymanych w temperaturze 60 °C.
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Stwierdzono, Ze wraz ze zmniejszaniem sie dtugosci tancucha alkilowego
stosowanych weglowodoréw (od Cis do Ci2) zmniejsza sie réwniez obszar
wystepowania ME powstatych z ich udziatem. Regiony odpowiadajace tworzeniu sie
ME z wykorzystaniem dodekanu i tetradekanu sg analogiczne. ROwniez uktady
zawierajace penta- i heksadekan nie r6znity sie od siebie w sposob znaczy sktadem
iloSciowym, ale charakteryzowaly sie wieksza zawartoscia fazy wodnej w
poréwnaniu do mikrodyspersji tworzonych z wykorzystaniem weglowodorow o
krotszym tancuchu alkilowym (Ci2 i C14). Obserwowany spadek stopnia solubilizacji
fazy wodnej w fazie olejowej sugeruje, ze obecnos¢ weglowodoréw zbudowanych z
dtuzszych tancuchow alkilowych wptywa korzystniej na samoasocjacje MAG.

Wplyw stezenia monoacylogliceroli na solubilizacje wody w obecnosci
réznych faz olejowych przedstawiono na Rys. 22. Wprowadzone symbole dla
czterosktadnikowego uktadu mikroemulsyjnego: olej (O) / surfaktant (S) : glikol
propylenowy (GP) / woda (W) oznaczaja:

a - zawartos$¢ wag. fazy wodnej w mieszaninie wody i oleju:

a=W/(0+W) (10)

B - zawarto$¢ wag. surfaktantu w calym uktadzie:

B =S/(W+0+S+PG) (11)

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, Ze w uktadach zawierajacych
heksa- i pentadekan mozliwe jest uzyskanie wyzszego stopnia solubilizacji wody,
przy nizszym stezeniu surfaktantu, w poréwnaniu do ME otrzymanych z

wykorzystaniem dodekanu i tetradekanu.
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0,7 1
0,6 1 P
0,5 1
0,4 1
s 0,3 4 !
0,2 1 —+—heksadekan
---=--pentadekan
0,1 A1 — &« tetradekan
o
i —» -dodekan
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Rys. 22. Wplyw dtugosci tanicuch weglowodorowego fazy olejowej na zaleznos¢ a-3
dla uktadéw: weglowoddr/MAG:GP/woda.

5.1.4. Wplyw stezenia elektrolitu na skltad mikroemulsji

Zbadano wptyw stezenia wybranego elektrolitu na sktad ilosciowy uktadow
mikroemulsyjnych stabilizowanych za pomocg MAG. W tym celu sporzadzono ME z
zastosowaniem roztworéw chlorku sodu o stezeniach: 2%, 5%, 8%, 11%. Wyniki
poréwnano z uktadami, w ktorych faze wodng stanowita woda bez dodatku
elektrolitu. Dla uktadu, charakteryzujgcego sie najwieksza zdolnoscig do solubilizacji
fazy wodnej, zbadano réwniez wptyw roztworu chlorku sodu o bardzo niskim
stezeniu, tj. 0,5%.

Diagram przedstawiony na Rys. 23 obrazuje obszar wystepowania ME w
zaleznosSci od uzytego stezenia NaCl. Wartosci przewodnictwa wiasciwego (tab. 2)
potwierdzity, ze bez wzgledu na sktad iloSciowy ijakoSciowy otrzymane ME byty
uktadami typu W/O. Analizujgc skonstruowany diagram fazowy mozna zauwazyc¢, ze
niezaleznie od stezenia elektrolitu, otrzymano bardzo zblizony zakres stezen
poszczeg6lnych sktadnikéw, z ktérych mozliwe bylo utworzenie ME (regiony

odpowiadajace ME). Obserwowano natomiast, Ze nieznacznemu rozszerzeniu ulega
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obszar wystepowania fazy ciektokrystalicznej. Miareczkujac uktady zawierajace
elektrolit oraz >50% fazy olejowej (w stosunku do mieszaniny MAG:GP) nie
stwierdzono wystepowania przezroczystej dyspersji (obszar zaznaczony jako brak
transparentnosci). Dopiero po dodaniu pewnej ilosci fazy wodnej uktad zmienit swdj
wyglad na transparentny.

Najwieksza zdolnosciag do solubilizacji fazy wodnej charakteryzowaly sie
uktady, w ktérych stosunek fazy olejowej do mieszaniny surfaktantu i kosurfaktantu
(C16H34 / MAG:GP) wynosit 20/80 %wag.. Ich sktad procentowy przedstawiono w
tabeli 2. Zalezno$¢ miedzy maksymalng zawartos$cig fazy wodnej w uktadach, a
stezeniem chlorku sodu przedstawia réwniez Rys. 24. Wyniki wskazujg na stopniowe,
aczkolwiek nieznaczne, zwiekszenie stopnia solubilizacji fazy wodnej wraz ze
wzrostem stezenia uzytego NaCl do tworzenia ME. Maksymalna zawarto$ci wody

zwieksza sie juz przy zastosowaniu najnizszego stezenia elektrolitu (0,5%).

MAG : GP 1:1 — 0% NaCl
—— 2% NaCl
5% NaCl

---- 8% NaCl
""" 11% NaCl
® 0,5% NaCl

brak
transparentno$ci

0,2

1'0 f T T T T T T T T T ! 010
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
C H
H.O + NaCl 1634

Rys. 23. Diagram fazowy uktadéw: Ci1¢Hzs/MAG:GP /roztwo6r NaCl lub woda.
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Rys. 24. Zalezno$¢ maksymalnej zawartos$ci fazy wodnej od stezenia roztworu NaCl
w uktadzie: C16H3s/MAG:GP/roztwo6r NaCl lub woda.

Tabela 2. Sktad mikroemulsji zawierajacych maksymalng ilo$¢ fazy wodnej w
zaleznosSci od stezenia NaCl w uktadzie.

Przewodnictwo Zawartosc¢ skladnikow ME .
- ‘o o Przewodnictwo
Stezenie NaCl wlasciwe [%] . .
. wilasciwe ME
[%] fazy wodnej
faza [mS/cm]
[mS/cm] Ci¢Hzs | MAG:GP
wodna
0 0,00478 16,7 16,7 66,6 0,0005
0,5 2,86 18,4 16,3 65,3 0,078
2,0 6,39 18,4 16,3 65,3 0,260
5,0 11,87 20,0 16,0 64,0 0,674
8,0 16,16 20,0 16,0 64,0 1,476
11,0 17,72 20,0 16,0 64,0 1,629
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5.1.5. Wplyw obecnosci alkoholi mono- i wielowodorotlenowych na mozliwos¢

otrzymywania mikroemulsji

Na podstawie prac zreferowanych w rozdz. 2.3. mozna przyjac¢, ze poliole oraz
etanol uzyte jako kosurfaktanty, mogg wptywac na zwiekszenie stopnia solubilizacji
fazy wodnej w mikroemulsjach. W zwigzku z tym zbadano mozliwo$ci otrzymywania
uktadéw zawierajgcych MAG, heksadekan, kosurfaktanty (glikol propylenowy lub
glicerol) oraz wode w kompozycji z alkoholem etylowym. Mikroemulsje sporzadzano
stosujac nastepujace stosunki wagowe wody do etanolu, H20:EtOH (% wag.): 90:10,
80:20, 70:30, 60:40, 50:50. Wyniki poréwnano z danymi otrzymanymi dla uktadéw
nie zawierajacych etanolu.

Na przedstawionym diagramie (Rys. 25) zobrazowano zakres wystepowania
ME o sktadzie Ci¢Hzs / MAG : GP (1:1) / H20:EtOH, w zaleznosSci od iloSci
poszczegbélnych komponentow wchodzacych w ich sktad. W przypadku wszystkich
stosowanych roztworéw etanolu, otrzymano mikroemulsje typu W/0. W uktadach, w
ktérych stosunek wagowy H20:EtOH wynosit odpowiednio: 90:10, 80:20,
obserwowano wystepowanie fazy cieklokrystalicznej (LC). Wraz ze wzrostem
stezenia etanolu w ukladzie, zauwaZono stopniowe przesuwanie sie regionu
tworzenia LC w kierunku wierzchotka diagramu oznaczonego jako H>0:EtOH, az do
jego catkowitego zaniku w uktadach zawierajacych powyzej 30% etanolu. Otrzymane
dane wskazuja, ze wzrost udzialu alkoholu etylowego w uktadzie powoduje
zwiekszenie obszaru wystepowania ME na diagramie fazowym. Najwieksza
solubilizacjg fazy wodnej (62%) charakteryzowaty sie uktady, w ktorych stosunek
H20:EtOH wynosit 50:50 %wag..

Uktady zawierajace duze stezenia mieszaniny MAG+GP (O : MAG+GP 10:90 i
0:100 %wag.) nie zmienity swojego transparentnego wygladu podczas ich
miareczkowania 40 i 50% roztworem EtOH, przez co niemozliwe stato sie zbadanie
punktu koncowego miareczkowania. Stwierdzono, ze te uklady mieszajg sie z wyzej

wspomniang faza wodng (H20:EtOH 60:40 i 50:50 %wag.) bez ograniczen.
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H.O:EtOH 100:0%

. . 2
MAG:GPL1  —H O:FtOH 90:10%
00_10 —— H,O:EOH 80:20%
- = = H,0:EtOH 70:30%
----- H,0:EOH 60:40%
0,2 0,8 —-—--H,0:EtOH 50:50%
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1,0

0,0 ' 0,2 ' 04 0,6 ' 0,8 ' 1,0
H,0 : EtOH C,H

16" 34

Rys. 25. Diagram fazowy uktadéw: C1sH3zs/MAG:GP/H,0:EtOH.

Aby scharakteryzowa¢ wplyw rodzaju polioli na mozliwos¢ tworzenia
mikroemulsji stabilizowanych za pomocg MAG, podjeto préoby zastosowania glicerolu
(G) jako kosurfaktantu. Zbadano nastepujgce uktady mikroemulsyjne zawierajace
rézne udziaty glicerolu zaréwno w stosunku do surfaktantu jak i do fazy olejowej:

% CisH34/ MAG:G (1:1) / H20

% CisH34/ MAG:G (1:0,5) / H20

% CisH3s4/ MAG:G (1:1) / H20:EtOH

% Ci16H34:G (1:0,5) / MAG / H20:EtOH

% Ci16H34:G (1:2) / MAG / H20:EtOH
Jednak we wszystkich tych uktadach obserwowano brak lub znikomg solubilizacje
fazy wodnej, nawet przy wykorzystaniu wysokich stezen etanolu.

Ostatecznie otrzymano stabilne ukitady ME, jednakze przy innym sposobie
postepowania podczas ich tworzenia. Uktady sktadaty sie z kompozycji heksadekanu i
glicerolu (C16H34: G) w stosunku wag. r6wnym 1:1 (kosurfaktant w mieszaninie z faza

olejowa zamiast mieszaniny surfaktant/kosurfaktant) oraz monoacylogliceroli, a do
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catej kompozyci dodawano mieszanine wody i EtOH (90:10 + 50:50 %wag.). Na Rys.
26 zaprezentowano diagramy fazowe otrzymanych mikroemulsji o wyzej
wymienionym sktadzie, tj.: CisHz4: G (1:1) / MAG / H20 : EtOH.

W uktadach, w ktorych stosunki wagowe wody do etanolu wynosity 90:10 -
70:30 obserwowano wystepowanie fazy ciektokrystalicznej. Wraz ze wzrostem
stezenia roztworu etanolu od 30 do 50 %, nastepowato poszerzenie obszaru
mikroemulsyjnego o zakres wczesSniej tworzacego sie regionu LC. Uklady otrzymane
w obecnosci 30 i 40 % EtOH charakteryzowaly sie praktycznie identycznym
zakresem wystepowaniem obszaru ME na diagramie.

Mikroemulsja, w ktérej mozliwe byto zsolubilizowanie najwiekszej ilosci fazy
wodnej (46,7%, z czego 32,7% wody i 14% etanolu) powstata przy udziale wody i
etanolu w stosunku wag. wynoszagcym 70:30 (Rys. 26 C). Najwiekszy obszar
wystepowania ME otrzymano dla uktadéw zawierajacych H20:EtOH réwny 50:50 (%
wag.) (Rys. 26 A). Podobnie jak to miato miejsce w przypadku tworzenia
mikroemulsji  zawierajgcych GP, w ukladach o wysokiej zawartoSci
monoacylogliceroli (70 - 100 %wag.) oraz stezeniu EtOH réwnym 50%, nie
obserwowano punktu konncowego miareczkowania (Rys. 26 A) - kompozycja wody i
etanolu miesza sie bez ograniczen z pozostatymi sktadnikami uktadow.

Zbadano rowniez wptyw stezenia polioli, tj. glikolu propylenowego i glicerolu,
na maksymalng zawarto$¢ fazy wodnej w mikroemulsjach stabilizowanych za
pomoca MAG w obecnoSci etanolu. W tym celu otrzymano wybrane mikroemulsje, w
ktérych stosunek wagowy MAG do GP wynosit 1:0,5 i 1:2. Wplyw G okreslono
poréwnujac ME, w ktorych proporcje CisHz4 do G wynosit (wag.): 1:0,5 i 1:2. Wybrano
uktady, (opisane powyzej, czyli zawierajace stosunki wagowe odpowiednio: MAG:GP
oraz CieH34:G rowne 1:1), w ktorych obserwowano maksymalng solubilizacje fazy
wodnej, przy udziale H20:EtOH wynoszacym: 90:10 + 50:50 %wag.

Analizujgc dane zamieszczone w tabeli 3 stwierdzono, Ze tylko jeden ukiad, w
ktérym zmniejszono zawarto$¢ GP, charakteryzowat sie wyzszg ilo$cig fazy wodnej w
porownaniu do ME powstatej z uzyciem mieszaniny MAG:GP w stosunku wag. 1:1. Do
uktadu miareczkowanego kompozycja wody i etanolu w stosunku wag. 70:30,
mozliwe bylo wprowadzenie 30,6% wody, ale wigzato sie to ze zwiekszeniem

zawartosci surfaktantu w uktadzie.
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MAG

A 0010
0,2 0,8
0,4 0,6
ME
0,6 04
0,8 0,2
10 f T T T T T T T T T T 0.0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
H,O:EtOH CH.,:

1,0

0‘,0
H,O:EtOH

Rys. 26. Diagramy fazowe uktadow:
C16H34:G/MAG/H20:EtOH, w kt()rych
stosunek wagowy H,0:EtOH
wynosit:

A)50: 50,

B) 60 : 40, .

€) 70 : 30, 00 02 04 06 08 10
H,O:EtOH CH:G

D) 80: 20, 2

16 34"
E)90: 10.
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Tabela 3. Wplyw stezenia glikolu propylenowego na maksymalng solubilizacje wody
w ME stabilizowanych za pomocg MAG

H;0:EtOH Zawartosc [%]
[% wag] H,0 [ EtoH | MAG [ GP | CiHu
MAG:GP1:0,5
90: 10 10,0 1,1 47,4 23,7 17,8
80: 20 17,3 43 471 23,5 7.8
70: 30 30,6 13,1 33,8 16,9 5,6
60 : 40 31,4 20,9 28,6 14,3 48
MAG:GP1:1
90:10 18,0 2,0 32,0 32,0 16,0
80: 20 24,8 6,2 31,0 31,0 7,0
70: 30 23,3 10,0 30,0 30,0 6,7
60 : 40 31,4 20,9 21,4 21,4 4.9
50: 50 30,6 30,6 15,5 15,5 7.8
MAG:GP1:2
90: 10 8,9 2,2 23,7 47,4 17,8
80: 20 16,0 4,0 24,0 48,0 8,0
70: 30 19,1 8,2 21,8 43,6 7,3
60 : 40 24,2 16,1 17,9 35,8 6,0
50: 50 23,7 23,7 14,0 28,1 10,5

Tabela 4. Wptyw stezenia glicerolu na maksymalng solubilizacje otrzymanych
uktadéw mikroemulsyjnych

H;0:EtOH Zawartos¢ [%]
[% wag.] H,0 | EtOH | MAG | G | CieHza
C16H34 :G1: 0,5
90: 10 2,2 0,2 58,6 13,0 26,0
80:20 1,9 0,5 48,8 16,3 32,5
70:30 19,1 8,2 50,9 7,3 14,5
60 : 40 4,2 2,8 65,1 9,3 18,6
C16H34 H G 1:1
90:10 11,7 1,3 52,2 17,4 17,4
80:20 7,3 1,8 45,5 22,7 22,7
70:30 32,7 14,0 37,3 8,0 8,0
60 : 40 26,2 17,4 39,4 8,5 8,5
50:50 10,0 10,0 48,0 16,0 16,0
C16H34 H G 1:2
90:10 2,2 0,2 58,6 26,0 13,0
80:20 3,8 0,9 47,6 31,8 15,9
70:30 12,9 5,5 57,1 16,3 8,2
60 : 40 13,8 9,3 53,8 15,4 7,7
50:50 17,7 17,7 45,2 12,9 6,5
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W przypadku uktadéw, w ktérych ilos¢ GP zostata zwiekszona, obserwowano
pogorszenie mozliwosci solubilizacyjnych, w poréwnaniu do ME zawierajacych
mieszanine MAG : GP w stosunku wag. 1:1.

Z technologicznego punktu widzenia, szczegdélnie w przemystach spozywczym,
kosmetycznym czy farmaceutycznym, dazy sie do zmniejszenia ilosci surfaktantow
przy tworzeniu uktadéw mikroemulsyjnych. Z drugiej strony, wazne jest by ME
charakteryzowaty sie wysoka zdolnoscia do solubilizacji poszczegoélnych faz. Na
podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze optymalng kompozycje
stanowig uktady, w ktérych stosunek wag. MAG : GP wynosi 1:1.

Porownywalne wyniki uzyskano dla ukladéw zawierajgcych zmienne ilo$ci
glicerolu. Zmniejszenie czy zwiekszenie zawarto$ci tego poliolu, w poréwnaniu do
uktadéw zawierajacych réwnowagowy stosunek CisH3s : G, nie prowadzi do
otrzymania wyzszej solubilizacji fazy wodnej (tab. 4). W wiekszosci uktadow
najwieksza ilo$¢ fazy wodnej zawieralty ME zlozone z kompozycji heksadekan :
glicerol roéwnej 1:1. Wyjatek stanowi uktad Ci6H3z4 : G (1:2) / MAG / H20 : EtOH (50:50
%wag.).

5.1.6. Okreslenie mozliwos$ci zastosowania oleju parafinowego i olejow

roslinnych do tworzenia mikroemulsji

Poniewaz wiekszo$¢ produktéw przemystowych posiada ztozony sktad fazy
olejowej, zbadano réwniez mozliwo$¢ otrzymywania mikroemulsji stabilizowanych
za pomocg MAG, w ktérych faze olejowa stanowity olej mineralny oraz oleje roslinne.
W sktad mikroemulsji wchodzity MAG oraz GP w stosunku wagowym 1:1, olej oraz
woda. Wybrany olej mineralny stanowit olej parafinowy, ktory jest czesto stosowany
w przemyS$le farmaceutycznym (do wyrobu emulsji i masci), kosmetycznym i
spozywczym.

Na Rys. 27A przedstawiono zakres wystepowania na diagramie fazowym ME
utworzonych z udzialem oleju parafinowego. Dane zamieszczone na ponizszym
diagramie wskazujg na znaczne ograniczenie mozliwosci wykorzystania szerokiego
zakresu stezenia tej fazy olejowej do tworzenia mikrodyspersji. Do ME mozliwe byto
wprowadzenie max. 34% oleju parafinowego. Na wykresie region odpowiadajacy

powstawaniu ME jest znacznie mniejszy, w poréwnaniu z obszarem ME
69



Rozprawa doktorska Wyniki i ich omdéwienie

zawierajacych heksadekan (Rys. 13). Moze to wynika¢ z réznej aktywnoSci

miedzyfazowej MAG na granicy faz olej parafinowy/woda i heksadekan/woda.

brak
transparentnos$ci

0,4 0,6

1,0 I T T T T T T T T T 1 0.0
0,0 02 04 06 08 1,0
H,0 olej parafinowy
A
1,0
| T T T T T T T T T [
0,0 02 04 06 038 1,0
H,0:GP (1:1) B olej parafinowy : EtOH (1:1)

Rys. 27. Diagram fazowy uktadéw: A) olej parafinowy/MAG:GP/woda;
B) olej parafinowy:EtOH (1:1)/MAG/ woda:GP (1:1).
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Z badan przeprowadzonych przez Kuziemnska [80] wynika, Ze na granicy faz olej
parafinowy/woda, przy zastosowaniu MAG o dtugosci tancucha weglowodorowego
Cis i Cis niemozliwe byto wyznaczenie pC3o - sprawno$ci obnizania napiecia
miedzyfazowego, poniewaz w danym zakresie stezen stosowanych przez autorke,
nastepowata micelizacja w uktadach. W zwigzku z wynikami otrzymanymi na granicy
faz heksadekan / woda (rozdz. 5.3.1.) mozna stwierdzi¢, ze MAG wykazuja wyzsza
sprawno$¢ obnizania napiecia miedzyfazowego w uktadzie zawierajacym
heksadekan, co znaczaco wptywa na mozliwo$¢ wykorzystania szerszego zakresu
stezen tej fazy do tworzenia ME. Mozliwe byto natomiast wprowadzenie wiekszej
ilosci fazy wodnej, tj.: 23%, w poréwnaniu do jej zawartosci w ME powstatej z
uzyciem CisH3s (16,7%). Uktad o maksymalnej objeto$ci fazy wodnej zawierat
réwniez 15% oleju parafinowego oraz 31% MAG i 31% GP.

Zbadano rowniez wptyw alkoholu etylowego na mozliwos$ci tworzenia ME
zawierajacych badany olej mineralny. Na podstawie licznych doswiadczen
stwierdzono, Ze najwiekszy obszar tworzenia ME na diagramie fazowym otrzymano
w uktadzie, w ktéorym zastosowano kompozycje oleju parafinowego z etanolem w
ilo$ci rownowagowej, czyli: olej parafinowy:EtOH (1:1) / MAG / woda : GP (1:1) (Rys.
27B).

Dodatek EtOH w spos6b znaczacy wptywa na zwiekszenie stopnia solubilizacji
fazy wodnej, ktorg w tych uktadach stanowita mieszanina H20:GP (1:1). Mikroemulsja
charakteryzujaca sie najwieksza zawartoscig fazy wodnej sktadata sie z 11% oleju
parafinowego, 11% etanolu, 22% MAG, 28% wody, 28% GP. W zwigzku z powyZszym
mozna stwierdzi¢, Ze zastosowanie kosurfaktantu w postaci krétkotancuchowego
alkoholu spowodowato zwiekszenie zawarto$ci wody w ukladzie oraz zmniejszenie
stezenia MAG i GP uzytych do jego otrzymania. Jednakze powoduje to réwniez
zmniejszenie iloSci stosowanej fazy olejowej, w pordwnaniu do uktadu nie
zawierajgcego EtOH.

Niektére oleje pozyskiwane z ros$lin tropikalnych znajduja przemystowe
zastosowanie jako sktadniki produktéw kosmetycznych, w szczegdlnoSci preparatow
pielegnacyjnych typu personal care. Ze wzgledu na wzrost zainteresowania tego typu
fazami olejowymi, podjeto préby wykorzystania ich w uktadach mikroemulsyjnych.
Jako fazy olejowe wykorzystano olej parafinowy z dodatkiem olejow roslinnych, tj.:

oleju palmowego, oleju mango oraz ttuszczu z nasion rosliny Shorea stenoptera, ktore
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to oleje wykorzystywane sg w produkcji kreméw, balsaméw i lotionéw. Wykonano
serie réznorodnych uktadéw réznigcych sie zawartoscia powyzszych faz olejowych.
Najkorzystniejsze wyniki pod wzgledem mozliwosci wprowadzania do ME
znaczacych iloSci zar6wno fazy wodnej jak i olejowej otrzymano w uktadach o

nastepujacych sktadach:

> olej parafinowy : olej roslinny (90:10)/MAG:GP (1:1)/woda,
> olej parafinowy : olej roslinny (80:20)/MAG:GP (1:1)/woda,
> olej parafinowy : olej roslinny (90:10)/MAG:GP (1:1) /woda:EtOH (2:1),
> olej parafinowy : olej roslinny (80:10)/MAG:GP (1:1)/woda:EtOH (2:1).

Tabela 5 przedstawia procentowag zawarto$¢ poszczegélnych sktadnikéw
otrzymanych ME. Maksymalna ilo§¢ wody w uktadach bez udziatu etanolu wynosita
14%, ale ich tworzenie odbywato sie w obecnosci do$¢ znacznych stezen surfaktantu.
Wprowadzenie EtOH powoduje zwiekszenie stopnia solubilizacji wody, przy
jednoczesnym obnizeniu stezenia MAG w ukladach. Natomiast maleje réwniez

zawarto$¢ fazy olejowej.

Tabela 5. Sktad procentowy sktadnikow uktadéw mikroemulsyjnych utworzonych z
udziatem olejéw roslinnych

Zawarto$¢ [%]

olej parafinowy | olej roélinny | MAG | GP | H,0 | EtOH
olej palmowy
11.2 1.2 37.3 37.3 13.0 -
8.3 2.1 37.8 37.8 14.0 -
5.9 0.7 21.7 21.7 33.3 16.7
5.8 1.5 28.6 28.6 23.7 11.8
olej mango
11.2 1.2 37.3 37.3 13.0 -
8.3 2.1 37.8 37.8 14.0 -
6.3 0.7 26.4 26.4 26.8 13.4
5.8 1.5 28.6 28.6 23.7 11.8
tluszcz z nasion rosliny Shorea stenoptera

11.0 1.2 36.9 36.9 14.0 -
8.3 2.1 37.8 37.8 14.0 -
6.3 0.7 26.4 26.4 26.8 13.4
5.8 1.5 28.6 28.6 23.7 11.8
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5.1.7. Stabilnos¢ mikroemulsji

Mikroemulsje z definicji s3 ukladami stabilnymi pod wzgledem
termodynamicznym i Kkinetycznym. Ewentualne zmiany struktury otrzymanych
mikroemulsji zbadano zatem na podstawie oceny transparentnosci uktadéw podczas
ich przechowywania.

Ocena stabilnosci ME dokonana zostata na podstawie wynikéw uzyskanych
przy zastosowaniu urzgdzenia Turbiscan LAb, ktorego dziatanie opiera sie na
pomiarze intensywnos$ci $wiatta wstecznie rozproszonego oraz przechodzacego
przez badang prébke (rozdz. 4.3.3.) Pomiary wykonano w temperaturach tworzenia
poszczegbélnych uktadéw (60, 55, 50 £ 0,5 °C) zaraz po sporzadzeniu ukitadéw
mikrozdyspergowanych oraz po 60 dniach ich przechowywania. Wyniki
przedstawiono za pomocg wykreséw obrazujacych zalezno$¢ T (transmisji, czyli
$redniej warto$ci intensywno$ci §wiatta przechodzacego przez prébke, mierzonej dla
zakresu wysokosci celi pomiarowej réwnej 5 - 50 mm, wyrazonej w %) od czasu

przechowywania (dni).

Heksadekan / MAG / GP/ woda

Transmission - no zoom

0:00:00:00
100%
s e — o
50%
0% 60:00:01:02
Oomm 20mm 40mm
T(t) - no zoom
92% T(t)
5mm - 50mm
91.8%
91.6%
91.4%
91.2%
od 30d 60d
Scan Named No-ref

Rys. 28. Zalezno$¢ transmisji (T) od czasu (t) [dni] dla uktadu mikroemulsyjnego:
C16H34/MAG:GP/woda, otrzymanego w temperaturze 60 °C.
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Rys. 28 przedstawia wyniki zalezno$ci wartosci T = f(t) dla wybranej préby
mikroemulsji otrzymanej w uktadzie: C16H34/MAG:GP/H20. Zar6wno po sporzadzeniu
jak i po 60 dniach przechowywania préby, warto$¢ transmisji osigga bardzo wysokie
wartosci tj. powyzej 90%. Swiadczy to o transparentnoéci i stabilno$ci badanego
uktadu mikroemulsyjnego. Na podstawie dokonanej oceny pozostatych uktadow
mikroemulsyjnych stwierdzono, iz sg to uktady stabilne; warto$ci transmisji sa

poréwnywalne z wynikami wybranej, zaprezentowanej préby mikroemulsji.

5.2. Uktady mikroemulsyjne stabilizowane za pomocq monoacylogliceroli w

mieszaninie z dodecylosiarczanem sodu

W réznorodnych aplikacjach przemystowych najczesciej stosuje sie mieszaniny
zwigzkow powierzchniowo czynnych. Stwierdzono m.in., Ze uzycie kompozycji
surfaktantow zwieksza ich rozpuszczalno$¢ w poréwnaniu do rozpuszczalno$ci
indywidualnych zwigzkéw, dzieki czemu uzyskuje sie wyzszy stopien podziatu
czasteczek substancji powierzchniowo czynnych na granicy faz olej/woda. Ponadto,
uwaza sie, ze uzycie mieszaniny surfaktantow wptywa na zwiekszenie stabilnos$ci
amfifilowego filmu. Efekt poprawy trwatos$ci granicznego filmu wptywa na parametr
upakowania (CPP) mieszaniny ZPC i w rezultacie moze powodowaé zwiekszenie
stopnia solubilizacji fazy wodnej w uktadach mikroemulsyjnych [32,113-115].

Anionowe surfaktanty stanowig gléwne sktadniki detergentéw do prania, ale
znajduja réwniez zastosowanie w produkcji Srodkéw do czyszczenia powierzchni, jak
rOwniez preparatdw do pielegnacji skory czy formulacji farmaceutycznych
[32,116,117]. Aby uzyska¢ wymagane wtasciwosci produktow, np. odpowiednie
obnizenie wartosSci napiecia powierzchniowego czy miedzyfazowego lub oczekiwany
stopien solublizacji substancji niepolarnych, najczesciej do ich tworzenia
wykorzystuje sie mieszaniny anionowego surfaktantu z innymi anionowymi lub
niejonowymi ZPC. Mozliwe jest wOwczas uzyskanie np. synergistycznego dziatania
zastosowanych surfaktantow [118,119].

Dodecylosiarczan sodu (SDS) jest hydrofilowym, anionowym surfaktantem,
powszechnie wykorzystywanym w przemys$le, m.in. do produkcji proszkéw do

prania, ptynnych $rodkéw pioracych, ptynéw do mycia naczyn, mycia powierzchni
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twardych czy $rodkéw higieny osobistej (szampony, pasty do zebow) [120]. Ten
jonowy surfaktant jest réwniez czesto stosowany do tworzenia réznorodnych,
modelowych uktadéw dyspersyjnych (makro- i mikroemulsji) [121-124]. W zwigzku
z powyzszym zbadano wptyw tego anionowego ZPC na zdolno$¢ do solubilizacji oraz
przemiany fazowe mikroemulsji w uktadzie: Ci¢H3zs / MAG : SDS / GP / woda.
Stosunek wagowy mieszaniny surfaktantow do kosurfaktantu czyli: MAG : SDS / GP

byt staty i wynosit 1/1.

5.2.1. Wplyw stezenia dodecylosiarczanu sodu na otrzymywanie i przemiany

fazowe mikroemulsji

Do otrzymywania ukltadow mikroemulsyjnych stabilizowanych mieszaning
surfaktantow anionowego (SDS) i niejonowego (MAG) stosowano nastepujace
stosunki wagowe MAG:SDS: 97,5:2,5; 95:5; 90:10; 80:20. Emulgowanie prowadzono
w temperaturze 60 °C.

Rys. 29A przedstawia diagram fazowy, z ktérego wynika, ze wraz ze
zwiekszaniem iloSci SDS, od 2,5 do 10 %wag., zwieksza sie obszar wystepowania
uktadéw mikroemulsyjnych jak i fazy ciektokrystalicznej. W przypadku uktadow
zawierajacych 20 %wag. SDS (Rys. 29B) otrzymano mniejsza powierzchnie
charakteryzujaca ME, w poréwnaniu do uktadéw powstatych z mniejszym udziatem
anionowego ZPC. Natomiast obserwowano znaczne powiekszenie regionu
odpowiadajgcemu tworzeniu sie LC. W zwigzku z powyzszym, ME ztozone z SDS w

ilosci 20 %wag. nie bedg badane w dalszej czeSci pracy.

Tabela 6. Wptyw SDS na maksymalng zawartoScig fazy wodnej w uktadach

MAG : SDS Zawartos¢ [%]
[ % wag.] H»0 MAG : SDS / GP C16H34
97,5:2,5 28,6 57,1 14,3
95:5 30,2 48,8 21,0
90:10 37,5 37,5 25,0
80:20 21,0 63,2 15,8
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MAG : SDS/GP 1/1
A 0,0,1,0

—MAG:SDS 97,5:2,5
— MAG:SDS 95:5
------ MAG : SDS 90:10

-——o

MAG : SDS (80:20) / GP 1/1
B 0,0,1,0

1,04 )
H,0 °° | | , ' toc H

16 34

Rys. 29. Diagramy fazowe uktadow: Ci¢Hzs / (MAG : SDS) / GP / woda, utworzonych przy
udziale mieszaniny surfaktantéw: A) 97,5:2,5; 95:5; 90:10; B) 80:20.

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna wnioskowa¢, ze wprowadzenie

do uktadu anionowego surfaktantu, tj. dodecylosiarczanu sodu, moze powodowac
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zmiane spontanicznego zakrzywienia granicy faz, dzieki czemu wptywa on na
zwiekszenie zdolnos$ci solublizacyjnych badanych uktadéw, w poréwnaniu do ME
otrzymanych z udziatem MAG. Jednak efekt ten wystepuje tylko w pewnym zakresie
stosowanych stezen SDS. Najwieksza zawarto$cig wody charakteryzowaty sie uktady
zawierajgce 10 %wag. SDS (Tab. 6).

Stwierdzono, ze ilo$¢ surfaktantu anionowego, uzytego w mieszaninie z MAG
do stabilizacji mikroemulsji wptywa znaczaco za rozmiar czgstek tych uktadéw. Jak
wynika z przyktadowych krzywych zamieszczonych na Rys. 30 wraz ze wzrostem
stezenia SDS, zmniejsza sie $rednica kropli otrzymanych ME (od ok. 35 do 25 nm).
Efekt ten jest spowodowany prawdopodobnie tym, Ze wyzsze stezenie surfaktantu
anionowego w uktadzie powoduje zwiekszenie powierzchni miedzyfazowej oraz
zmniejszenie napiecia miedzyfazowego na granicy faz powstalych mikroemulsji
[125]. Przypuszczenia te potwierdzono badaniami aktywnosci miedzyfazowe;j
mieszaniny MAG i SDS na granicy faz heksadekan/woda, ktoére przedstawiono w

dalszej cze$ci pracy (rozdz. 5.3.).

25 T ——10% SDS
—=— 59 SDS
20 A
—— 2,5% SDS
15 A
)
S
N
[=) 10 N
-
2
C
5 —
0 y y T y y 1

0 10 20 30 40 50 60 70

$rednica czgstek (nm)

Rys. 30. Wptyw stezenia SDS na wielkosci czgstek mikroemulsji stabilizowanych mieszaning
MAG + SDS, otrzymanych w temperaturze 60 °C.
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Mierzone warto$ci przewodnictwa wtasciwego uktadéw: heksadekan / MAG :

SDS (97,5:2,5; 95:5; 90:10 %wag.) / PG / 0,05% roztwér NaCl, postuzyty do

okreslenia typu tworzacych sie ME. W trakcie procesu emulgowania obserwowano

stopniowy wzrost wartosci k wraz ze zwiekszaniem sie zawartoSci fazy wodnej w

uktadach (Rys. 31).
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——AG
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Rys. 31. A) Przewodnictwo wlasciwe x mikroemulsji w funkcji zawartosci fazy wodnej (W %)
uktadow: heksadekan / MAG lub MAG + SDS / GP / roztwor 0,05 % NaCl, otrzymanych w

temp. 60 °C; B) Zalezno$¢ d (log k) / d(W) w funkcji zawartosci fazy wodnej uktadow

prezentowanych na wykresie A.
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Jednak nawet, gdy uktady zawierat ok. 40% fazy wodnej, przewodnictwo wtasciwe
uktadow nie przekroczyto wartosci 300 puS/cm (x 0,05% roztworu NaCl wynosito
1500 uS/cm). Po osiggnieciu warto$ci maksymalnej przewodnictwo ME zmniejsza sie,
prawdopodobnie na skutek obserwowanego wzrostu lepko$ci uktadéw. Stwierdzono,
ze otrzymane mikroemulsje charakteryzuja sie mikrostrukturg, ktéra nawet w
obecnosci wysokiego stezenia fazy wodnej nie ulega inwersji.

Rys. 31B przedstawia zalezno$¢ d(log x)/d(W) w funkcji zawartosci fazy
wodnej w uktadach. Charakterystyczne dla tej zalezno$ci maksimum, obserwowane
tylko w uktadzie powstatym przy udziale 10 %wag. SDS, okre$la sktad ME, w ktérym
uktad zmienia typ W/0 na strukture podwojnie ciggta (BC). Wydaje sie, Ze pozostate
uktady (MAG, MAG + 2,5% SDS oraz MAG + 5% SDS) nie wykazuja ,punku
maksymalnego”, poniewaz prawdopodobnie charakteryzujg sie strukturg BC, nawet
przy udziale tylko 1% fazy wodne;.

Niektérzy autorzy [114,126,127], ktorzy studiowali przewodnictwo
elektryczne mikroemulsji, sugeruja model wyjasniajacy zalezno$¢ d(log «)/d(W) w
funkcji zawarto$ci fazy wodnej. Model ten zaktada, Ze przewodnictwo osigga niskie
wartosci tylko do okreslonej iloSci fazy wodnej w uktadzie (w badanym uktadzie W¢ =
2,4%). Nalezy podkresli¢, ze ponizej wartosci W¢ krople w uktadzie typu woda w
oleju sa od siebie odseparowane i znajduja sie w nieprzewodzacej, ciagtej fazie
olejowej. Dlatego tez uktad wykazuje tak niskie wartos$ci przewodnictwa. Jednakze,
powyzZej pewnej objetosci fazy wodnej w uktadzie (ang. percolation threshold) krople
fazy rozproszonej zaczynaja 1aczy¢ sie ze sobg tworzac swego rodzaju klastery (Rys.
32).

Rys. 32. Schemat tgczenia sie kropel fazy zdyspergowanej w mikroemulsji typu W/0 [128].

Zmiany przewodnictwa w ME zostaty po raz pierwszy zinterpretowane przez
Lagues [129], ktory za wynik taczenia sie kropel fazy wewnetrznej przyjat efekt

wystepowania ruchéw Browna. Lang i wspoétautorzy [130] stwierdzili, Ze
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wyjasnieniem zjawiska zmiany struktury ME moga by¢ “lepkie” zderzenia kropel
(ang. “sticky” collisions). Odpowiada to procesowi, w ktérym w szybkim czasie
nastepuje tworzenie znacznej ilosci klasteréw (agregatéw) kropel fazy wodnej. W
tych warunkach, tj. 1aczenia, a nastepnie ponownego zdyspergowania, moze
nastepowac ,przemieszczanie sie” jondw z jednej kropli do drugiej albo ich
przeniesienie do niepolarnej fazy w wyniku nastepujacego mechanizmu: "przej$ciowe
potaczenie - wymiana masy - rozszczepienie” [131,132].

Struktury fazy wodnej obecnej w otrzymanych ME zbadano za pomocg metody
DSC. Na Rys. 33A przedstawiono termogramy dla mikroemulsji utworzonych z
udzialem réznych ilosci SDS i zawierajacych maksymalne stezenia wody.
Temperatura topnienia czystego SDS wyniosta +16,7 °C (Rys. 33A I). Natomiast
termiczna analiza mikroemulsji zawierajagcych SDS wskazuje, Ze w izotropowym
uktadzie zakres temperatur topnienia anionowego surfaktantu pokrywa sie z
temperaturg topnienia fazy olejowej (od + 17,9 do + 19,9 °C). Dlatego na termogramie
widoczny jest jeden wspoélny pik dla SDS i heksadekanu. Piki pojawiajace sie w
temperaturach: od + 30 do + 70 °C, reprezentujg topnienie MAG. Na termogramach
mikroemulsji zawierajacych 2,51 5 %wag. SDS, obserwuje sie wystepowanie pikow w
temperaturach ponizej 0°C (odpowiednio: -12 °C i -11 °C) charakterystycznych dla
wody w formie miedzyfazowej i zwigzanej (Rys. 33A II, III). Zwiekszenie zawartoSci
SDS do 10 %wag. powoduje, Ze na krzywej analizy termicznej pojawia sie nowy pik w
temperaturze -25 °C, ktory przypisano wodzie w stanie zwigzanym.

Jak juz wcze$niej wspominano, obecny w uktadach GP moze wptywa¢ na
przesuniecie zakresu temperatur zamarzania wody w ME. Analizie termicznej
poddano zatem roztwory H20-GP, o stosunkach wagowych identycznym jak w
badanych z ich udziatem mikroemulsjach, czyli H20:GP réwnym 1,2:1 w uktadzie
zawierajacym 2,51 5 %wag. SDS oraz H20:GP rownym 2:1 w uktadzie powstatym przy
udziale 10 %wag. anionowego surfaktantu (Rys. 33B). Wyniki badan potwierdzity, ze
temperatura topnienia wody, ktéra w badanym uktadzie jest silnie zwigzana z
czasteczkami poliolu, zostata obnizona do wartosci -27 °C w roztworze zawierajagcym
ok. 80% GP (Rys. 33B; H20:PG 1,2:1) oraz do wartosci -18,5 °C w roztworze
zawierajacym 50% GP (Rys. 33B; H20:PG 2:1). Uwzgledniaja powyZsze, nie mozna z

cala pewnosciag stwierdzi¢, Ze wolna woda nie jest obecna w tych uktadach. Dlatego,
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aby przedstawi¢ petng charakterystyke struktur fazy wodnej w otrzymanych ME

zastosowano metode spektroskopii FT-IR.
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woda zwigzana i
miedzyfazowa
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E woda E
1 Zwigzana 1
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heksadekan
+ 5D5
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Hy0:PO2 1

MAG+ 5 % 303
MAG+ 10 % 303

B

Rys. 33. Termogramy A) I) SDS; uktadéw heksadekan / MAG : SDS / GP / woda, gdzie
stosunek wagowy MAG : SDS wynosit: 1) 97,5 : 2,5 II1) 95 : 5 1V) 90 : 10; B) analiza termiczna
roztworéw woda - glikol propylenowy, w ktérych stosunek wagowy sktadnikéw odpowiada

proporcji w tworzonych z ich udziatem ME. Analizie poddano uktady zawierajace
maksymalne ilosci fazy wodne;.

Rys. 34 przedstawia wybrane widma uktadéw: heksadekan / MAG : SDS (90:10)

/ PG / woda w zalezno$ci od zawartos$ci fazy wodnej oraz widmo znormalizowane (w

odniesieniu do wysokosci pikéw), z zakresu dtugosci fali 2600 - 4400 cm. Dla

poréwnania zbadano réwniez absorbancje czystej wody w temperaturze 60 °C. Jak

wynika z przedstawionych krzywych, (dla pozostatych uktadéw, czyli zawierajacych
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2,515 %wag. SDS otrzymano identyczne wyniki, dlatego nie zostaty one umieszczone
na rysunku) niezaleznie od ilo$ci wody, zar6wno faza wodna w ME jak i czysta woda
charakteryzuja sie absorbancjg w identycznym zakresie dtugosci fal. Otrzymane
wyniki wskazuj, ze woda w formie wolnej (niezwigzanej) jest rowniez obecna w

badanych mikroemulsjach.
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Rys. 34. A) Widmo FT-IR oraz B) znormalizowane widmo czystej wody oraz uktadéw:
heksadekan/MAG:SDS (90:10)/GP/woda, przy udziale ré6znych zawartosci fazy wodnej (W).

5.2.2. Wplyw temperatury na tworzenie mikroemulsji stabilizowanych za

pomoca monoacylogliceroli i dodecylosiarczanu sodu

Zbadano roéwniez mozliwo$s¢ otrzymywania ukladéw mikroemulsyjnych
stabilizowanych za pomocg MAG:SDS w temperaturach nizszy niz 60 °C, tj.: 551 50 °C.
Jak wida¢ z danych zamieszczonych na Rys. 35 A,B,C, temperatura tworzenia
uktadéw z udziatem od 2,5 do 10 %wag. SDS nie wplywa znaczaco na zakres

wystepowania ME na diagramach fazowych.
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MAG : SDS (97,5 : 2,5)/ GP
0,0..1,0

10 C_H

16" 34

1,0 0,0
f T T T T T T T T Y

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
HZO B C16H34

MAG : SDS (90 : 10) / GP

Rys. 35. Diagramy fazowe uktadow:
Ci6H34/ MAG : SDS / GP / woda,
otrzymanych w temperaturach:
60,55150 °C, w obecnosci
stosunku wagowego MAG:SDS
wynoszacych:

A)97,5:2,5;

B) 95:5;

C) 90:10.
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W temperaturach 60 i 55 °C otrzymano bardzo zblizone lub identyczne wartos$ci
stopnia solubilizacji fazy wodnej. Réznice natomiast wykazujga powierzchnie
region6w odpowiadajacych na diagramie wystepowaniu LC. Sklad ME
charakteryzujacych sie najwieksza solubilizacja fazy wodnej, w zalezno$ci od
zawarto$ci SDS oraz temperatury tworzenia poszczegélnych uktadéw, przedstawia

tab. 7.

Tabela 7. Sktad uktadéw zawierajacych maksymalne ilosci fazy wodnej w zaleznoSci
od stezenia SDS i temperatury ich tworzenia

Zawartosc [%]
Tra Gl | MAGSDS/PG 0
1/1
MAG : SDS (97,5 : 2,5)
60 14,3 57,1 28,6
55 14,7 58,5 26,8
50 14,5 58,2 27,3
MAG : SDS (95:5)
60 21,0 48,8 30,2
55 20,5 47,7 31,8
50 20,7 48,3 31,0
MAG : SDS (90 : 10)
60 25,0 37,5 37,5
55 25,0 37,5 37,5
50 28,1 42,1 29,8

Zbadano rdéwniez wptyw temperatury na wielko$¢ kropel mikroemulsji
stabilizowanych za pomocg MAG i anionowego surfaktantu. W uktadach powstatych
przy uzyciu MAG + SDS nie obserwowano znaczacego wptywu temperatury tworzenia
uktadow na ich rozmiar czastek. Na Rys. 36 przedstawiono przyktadowy rozktad
wielkoSci czgstek uktadéw zawierajagcych 10 %wag. SDS, z ktorego wynika, Ze
niezaleznie od temperatury tworzenia mikroemulsji, rozmiar czastek miescit sie w

przedziale od ok. 20 do ok. 30 nm.
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Rys. 36. Zalezno$¢ wielkosci czastek od temperatury tworzenia mikroemulsji
stabilizowanych za pomoca mieszaniny MAG + 10% SDS.

5.2.3. Wplyw rodzaju fazy olejowej na solubilizacje fazy wodnej w

mikroemulsji stabilizowanej za pomocg mieszaniny MAG : SDS

Zbadano wptyw dtugosci tancucha weglowodorowego fazy olejowej
(weglowodory Ci12, C14, C15, C16) na mozliwo$¢ tworzenia oraz solublizacje fazy wodnej
w uktadach: weglowodér (faza olejowa) / MAG : SDS / GP / woda.

Z danych prezentowanych na diagramach fazowych (Rys. 37) wynika, ze
najwiekszy obszar wystepowania ME stabilizowanych za pomocg MAG i SDS
otrzymano przy uzyciu heksadekanu do ich tworzenia. W przypadku uktadow
zawierajacych 2,5 i 5 %wag. dodatku anionowego surfaktantu obserwowano
identyczny, maksymalny stopien solubilizacji fazy wodnej, niezaleznie od stosowanej
fazy olejowej. Dane zawarte w tabeli 8 wskazuja, Zze do ukiadu stabilizowanego za
pomocg MAG + 10% SDS mozliwe byto wprowadzenie najwiekszej ilosci fazy wodne;j

przy zastosowaniu heksadekanu jako fazy olejowe;j.
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MAG : SDS (97,5 : 2,5) / GP
0,0

heksadekan
pentadekan
- - - - tetradekan
------- dodekan

MAG : SDS (95 : 5) / GP
00-.1,0

A )8 10

heksadekan

pentadekan

06 - - - - tetradekan
------- dodekan

1,0 , , , , N
00 0,2 04 0,6 08 1,0

HO0 B .

2 faza olejowa

0,0

MAG : SDS (90:10) / GP
0,0

heksadekan
pentadekan
- - - - tetradekan
------- dodekan

Rys. 37. Diagramy fazowe uktadéw:
olej/MAG:SDS/GP/woda, 0.2

otrzymanych w temperaturze 60 °C.

0,0 02 04 0,6 08 1,0

faza olejowa

2 C faza olejowa
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Tabela 8. Skiad iloSciowy uktadow: olej / MAG : SDS (90:10) / GP / woda,
charakteryzujacych sie maksymalng solubilizacja fazy wodnej

Faza olejowa Zawartos¢ [%]
H20 MAG SDS
C16H34 35,5 17,4 1,9
CisHs2 31,0 18,6 2,1
C14H30 25,9 20,0 2,2
C12H26 27,2 19,6 2,2

Wptyw stezenia mieszaniny surfaktantéw, tj.. MAG:SDS 90:10 (przy udziale
ktérej otrzymywano najwieksze zawartosci wody w ME) na solubilizacje w obecnosci
réznych weglowodordéw alifatycznych przedstawiono w postaci zaleznosci a-f3 (rozdz.
5.1.3) (Rys. 38). Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, analogicznie jak w
przypadku ME stabilizowanych jedynie za pomocg MAG, ze w uktadach zawierajacych
heksadekan mozliwe jest uzyskanie najwyzszego stopnia solubilizacji wody, przy
udziale najniZszego stezenia mieszaniny surfaktantow, w poréwnaniu do ME

otrzymanych z wykorzystaniem dodekanu i tetradekanu.

0,7 1
s
0,6 - il
T
i
0,5 1 /
0,4 A
=]
0,3 7 —*— heksadekan
0,2 1 ----#--- pentadekan
0.1 - - — 4 tetradekan
—*—- dodekan
0 T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4

Rys. 38. Wplyw dtugosci tancucha weglowodorowego fazy olejowej na zalezno$¢ a-8

dla uktadéw: weglowodo6r/MAG:SDS (90:10)/GP/woda.
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Czes$¢ powyzszych wyniki badan, dotyczacych wptywu dodecylosiarczanu sodu
na otrzymywanie i przemiany fazowe uktadéw mikroemulsyjnych stabilizowanych za
pomoca monoacylogliceroli, zostaly opublikowane w czasopiSmie Journal of

Surfactant and Detergents [133].

5.2.4. Wplyw stezenia elektrolitu na sktad mikroemulsji stabilizowanych za

pomoca mieszaniny MAG:SDS

Zbadano réwniez wptyw NaCl na zawarto$¢ fazy wodnej w uktadach
mikroemulsyjnych stabilizowanych za pomoca monoacylogliceroli i anionowego
surfaktantu (SDS). Ukiady zawierajace czyste MAG (Rys. 23) nie wykazywaty
znaczacych zmian w wielko$ci obszaru wystepowania ME na diagramie fazowym
wraz ze zmiang stosowanego stezenia elektrolitu. Dlatego do tworzenia uktadow
zawierajacych mieszanine ZPC wykorzystano faze wodng w postaci 2 oraz 11%
roztworu chlorku sodu. Dzieki czemu okreslony zostanie wptyw najnizszego i
najwyzszego stosowanego stezenie NaCl na tworzenie i wystepowanie ME na
diagramie fazowym. Uktady wczes$niej utworzone przy uzyciu czystej wody i
charakteryzujace sie najwieksza zdolnoscig do solubilizacji, otrzymano réwniez z
dodatkiem roztworu soli o stezeniu 0,5%. Wyniki poréwnano z danymi otrzymanymi
dla uktadéw nie zawierajgcych dodatku elektrolitu.

Po zastosowaniu dodatkowego, jonowego zwigzku powierzchniowo czynnego
do otrzymywania ME z udziatem NaCl mozna dostrzec, ze elektrolit ma duzo wiekszy
wptyw na tworzenie tych uktadow w poréwnaniu do ME stabilizowane jedynie za
pomoca MAG. Zgodnie z krzywymi przedstawionymi na diagramach fazowych na Rys.
39, w uktadach, w ktérych wode zastgpiono roztworem elektrolitu zauwazono
znaczny spadek zakresu wystepowania LC, a niekiedy cze$¢ tego obszaru zostala
zastgpiona obszarem mikroemulsyjnym. Obserwowano rOwniez znaczne
zmniejszenie obszaru wystepowania ME zawierajacych NaCl, przy czym stezenie
zastosowanego roztworu elektrolitu nie wplyneto na sktad iloSciowy tylko ME
utworzonych przy udziale 2,5 %wag. SDS (krzywe na wykresie naktadajg sie na
siebie) (Rys. 39A).
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MAG : SDS (97,5 : 2,5) / GP

0% NaCl

2% NaCl

------ 11% NaCl

¢ 0,5% NaCl
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transparentnosci

MAG : SDS (95 : 5) / GP

0% NaCl 00
00,10 08 1,0
2% NaCl
C16H34
------ 11% NaCl
+ 0,5% NaCl
06 04  brak
transparentnosci

1'0 T T T T T - T OYO
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
H,0 + NeCl B CH.,

MAG : SDS (90:10) / GP

0% NacCl
00,10

2% NaCl
Rys. 39. Diagramy fazowe uktadéw: /2 _. T 11% NaCl
C16H34/ MAG : SDS / GP/ ¢ 0,5% NaCl
roztwor NaCl lub woda:
A)MAG:SDS97,5:2,5, 0,6 04  brak

transparentnosci

B) MAG : SDS 95 :5,
C) MAG:SDS90: 10.

1’0 T T T T T T 0’0
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
+
H,0 + NaCl C C.H,
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W uktadach zawierajgcych 51 10 %wag. anionowego ZPC, wraz ze wzrostem stezenia
elektrolitu nastepowato kolejne zmniejszenie zakresu wystepowania mikroemulsji.
Najwieksza zdolnos¢ do solubilizacji, jaka wykazywaty poszczegélne uktady
przedstawia tabela 9. Analizujgc otrzymane dane mozna stwierdzi¢ wyrazne
zmniejszenie iloSci zsolubilizowanej fazy wewnetrznej, wraz ze zwiekszaniem
stezenia elektrolitu w uktadach, w poréwnaniu do ME utworzonych bez dodatku

NacCl.

Tabela 9. Sktad mikroemulsji zawierajgcych maksymalng ilo$¢ fazy wodnej, w
zalezno$ci od ilosci SDS oraz stosowanego stezenia NaCl

Stezenie | Przewodnictwo | Zawartos¢ poszczegolnych skltadnikow | Przewodnictwo
NaCl wlasciwe w ME [%] wlasciwe
[%] fazy wodnej ME
[mS/cm] H,0 C1eHass MAG:ls}Jls /GP [mS/cm]

MAG:SDS 97,5: 2,5

0 0,00478 28,6 14,3 57,1 0,090
2 6,39 21,6 15,7 62,7 0,416
11 17,72 21,6 15,7 62,7 1,832

MAG:SDS95:5

0 0,00478 29,8 21,1 49,1 0,156
2 6,39 259 14,8 59,3 0,399
11 17,72 23,1 15,4 61,5 1,973

MAG:SDS90:10

0 0,00478 35,5 25,8 38,7 0,240
2 6,39 32,2 13,6 54,2 0,651
11 17,72 27,3 14,5 58,2 2,57

Pojedyncze punkty naniesione na poszczegdlnych diagramach fazowych
wskazuja sktad mikroemulsji otrzymanych przy udziale 0,5% roztworu soli. Wybrano
tylko te ukiady, ktére wczes$niej analizowane, charakteryzowaty sie najwyzsza

solubilizacjg wody (bez NaCl). Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, zZe
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nawet niewielki dodatek elektrolitu (0,5%) wptywa na pogorszenie mozliwosci
wprowadzania fazy wodnej do badanych uktadéw. Stosujac powyzsze stezenie soli
otrzymano mniejsze o 6, 8 i 10,5% zawartosci fazy wodnej, w poréwnaniu do
uktadéw nie zawierajgcych NaCl i stabilizowanych za pomocg kolejno 2,5; 5 i 10

%wag. SDS.

5.3. Aktywnosé¢é miedzyfazowa monoacylogliceroli i dodecylosiarczanu sodu na

granicy faz heksadekan/woda

Warunkiem koniecznym do otrzymania ME jest osiggniecie przez uktad
bardzo niskiego napiecia miedzyfazowego. Aby wnioskowac¢ o przemianach fazowych
badanych uktadéw mikroemulsyjnych korzystne jest zatem dokonanie oceny
aktywno$ci miedzyfazowej stosowanych surfaktantéw na granicach faz. Zgodnie z
powyzszym zbadano aktywno$ci monoacylogliceroli oraz ich kompozycji z
dodecylosiarczanem sodu na granicy faz heksadekan/woda (stosowanych do
otrzymywania wyzej opisanych ME), w temperaturze 50 °C. Kompozycja MAG : SDS
stanowita mieszanine zawierajaca identyczne stosunki wagowe obu surfaktantow jak
w przypadku tworzenia z ich udziatem uktadéw mikroemulsyjnych. Temperatura
pomiaru zostata wybrana na podstawie wynikéw opisanych powyzej. Stwierdzono
bowiem, ze w temp. 50 °C mikroemulsje stabilizowane za pomocg MAG i SDS
charakteryzowaty sie taka samg lub zblizong warto$ciag maksymalnej solubilizacji
fazy wodnej, jak w temperaturach wyzszych. Ponadto, w wybranej temperaturze
minimalizuje sie efekt parowania wody podczas pomiaru. W stosowanych warunkach
warto$¢ napiecia miedzyfazowego na granicy faz heksadekan/woda wynosita: y, =
40,2 £ 0,2 mN/m.

Wyznaczone eksperymentalnie wartosci napie¢ miedzyfazowych na granicy
faz heksadekan/woda postuza do wyznaczenia parametréw adsorpcji i micelizacji,
pozwalajagcych  oceni¢  aktywno$¢  miedzyfazowa  badanych  zwigzkéw
powierzchniowo czynnych [134,135].

Proces adsorpcji opisujg nastepujace parametry:
» [I'max - maksymalny nadmiar powierzchniowy [mol/m?2], wyznaczony graficznie

z rownania izotermy Gibbsa:
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C (o

max :_ﬁ S . (12)

Jest to podstawowe réwnanie opisujgce adsorpcje surfaktantéw, ktére umozliwia
okreslenie nadmiaru powierzchniowego ZPC w zaleZno$ci od jego stezenia w
roztworze. Jezeli:

e (8y/éc) <0, to uprzywilejowanym procesem jest gromadzenie sie molekut
ZPC tuz przy powierzchni podzialu faz. Wraz ze wzrostem stezenia
substancji rozpuszczonej maleje warto$¢ napiecia miedzyfazowego, a
nadmiar powierzchniowy przyjmuje wartos¢ dodatnia,

e (6y/6c) > 0, to substancja rozpuszczona usuwana jest z obszaru
miedzyfazowego i wciggana w glab fazy. Nadmiar powierzchniowy w tym
przypadku przyjmuje warto$¢ ujemna.

» Amin - minimalna powierzchnia zajmowana przez jednag czasteczke ZPC przy

maksymalnym zapeinieniu powierzchni [nm?]:

1018

(13)

» pC3 - ujemny logarytm dziesietny ze stezenia surfaktantu potrzebnego do
obnizenia napiecia miedzyfazowego o 30 mN/m (parametr okreslajacy

sprawnos¢ obnizania napiecia miedzyfazowego przez dany surfaktant).

Proces micelizacji opisuja:

» cmc - krytyczne stezenie micelizacji [mol/dm3], czyli stezenie, przy ktorym
czasteczki zwigzku powierzchniowo czynnego tworza monowarstwe o
maksymalnym upakowaniu. RéwnoczeSnie w roztworze tworza sie agregaty
czasteczek surfaktantu, czyli micele. Cmc jest czesto wyznaczane jako stezenie
ZPC w punkcie przeciecia sie dwdch linii wykresu y = f(logc),

»  Yemc -hapiecie miedzyfazowe w punkcie krytycznego stezenia micelizacji [mN/m],

» Ilemc - ciSnienie powierzchniowe osiggane przez surfaktant przy stezeniu réwnym

cmc [mN/m]:
1_[cmc =70 " Veme (14)
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Wedtug Rosena i Murphy’ego [134,135], zalezno$¢ miedzy procesem adsorpcji
i micelizacji dobrze opisuje iloraz cmc/Cso. Sledzac zmiane wartosci tego stosunku
(po wprowadzeniu do uktadu nowego surfaktantu), zaobserwowano nastepujgce
prawidtowosci:

a) jezeli w uktadzie, w ktérym zachodzi jednoczenie adsorpcja i micelizacja,
po wprowadzeniu dodatkowego zwigzku, iloraz cmc/C3o wzrasta oznacza,
ze adsorpcja molekul amfifilowych na granicy faz jest procesem
uprzywilejowanym, a micelizacja w roztworze ulega spowolnieniu,

b) jezeli w opisanych powyzej warunkach stosunek cmc/C3o maleje, to proces

adsorpcji jest hamowany, a dominujacym staje sie micelizacja.

Procesy adsorpcji i micelizacji moga by¢ takze okreslone iloSciowo, poprzez
parametry termodynamiczne (AG°mic, AG%qds). W celu poréwnania standardowych
zmian entalpii swobodnych zachodzacych proceséw, mozna postuzy¢ sie ponizszymi
zaleznosSciami [135,136]:

»  AG°nmic - standardowa zmiana entalpii swobodnej micelizacji [K]/mol]:

AGy. =R-T -In(ﬂwcj (15)

» AG°.4s - standardowa zmiana entalpii swobodnej adsorpcji [k]/mol]:

AGa?ds =R-T- In(ﬂa)cj_ncmc ) A‘nin '10_26 ) NA (16)
lub
AGg, =R-T '"{%}30[%} Ay 107N, (17)

W uktadach rzeczywistych czeSciej stosuje sie mieszanine zwigzkéw
powierzchniowo czynnych niz indywidualne surfaktanty. Molekuty w mieszaninie
moga charakteryzowa¢ sie odmiennymi wiasciwosciami fizykochemicznymi, np.
wlasciwosciami hydrofilowo - lipofilowym, innym powinowactwem do warstwy
adsorpcyjnej, r6znym oddziatywaniem wzgledem siebie. W zaleznos$ci od morfologii

zwigzkoéw powierzchniowo czynnych i ich stezenia obserwuje sie efekt poprawy lub
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pogorszenia wtasciwosci powierzchniowych ich mieszaniny, w poréwnaniu do
witasciwosci indywidualnych zwigzkéw (wskutek synergizmu badzZ antagonizmu). W
celu okreslenia stopnia oddzialywan miedzy molekutami réznych surfaktantéow
wprowadzono nastepujgce parametry [137]:

» BoLL- parametr oddzialywan miedzyczasteczkowych pomiedzy surfaktantami

W mieszanej monowarstwie:

In[oc1 J
ﬂa _ Cl 'Xl
LL (1_ Xl)z (18)

» M- parametr oddziatywan miedzyczasteczkowych pomiedzy surfaktantami

w mieszanej miceli:

cmc,
In| —F—<cu
M cme; - X,

LL — (1_ XlM )2 (19)

W celu obliczenia parametru (3°.;, konieczne jest wyznaczenie utamka molowego X1

zaadsorbowanego zwigzku w mieszanej warstwie adsorpcyjnej z zaleznoSci:

Xf-ln( 0C1 j
X))

C (20)
(1-X,) -In(2 J
! Cg

'(1_ xl)

Do wyznaczenia warto$ci parametru My, utamek molowy X1M oblicza sie z roOwnania:

94



Rozprawa doktorska Wyniki i ich omdéwienie

(XM} .n(cmclJ

cme, - X,

=1

v 2 cmc (21)
b-xt) "”(cmcg-(l—zxy )l

Wedtug Rosena, ujemna lub dodatnia warto$¢ parametru (i okresla charakter

oddziatywan miedzy zaadsorbowanymi na granicy faz lub w gtebi roztworu

surfaktantami. Warto$¢ ujemna charakterystyczna jest dla oddziatywan

przyciagajacych, a warto$¢ dodatnia dla odpychajacych [137].

Za pomoca parametréw oddziatywan o.. i fMLL mozna oKkresli¢:

1.  Sprawno$¢ obnizania napiecia miedzyfazowego przez mieszanine surfaktantéw
w uktadzie ciecz/ciecz. Jest to catkowite stezenie zwigzkéw powierzchniowo
czynnych, potrzebne do obnizenia poczatkowej wartoSci tego napiecia.
Synergizm w badanym uktadzie wystepuje wtedy, gdy mieszanina surfaktantéow
zdolna jest obnizy¢ warto$¢ poczatkowego napiecia miedzyfazowego do
wartosci nizszej, od tej uzyskanej przy zastosowaniu pojedynczego zwigzku.
Warunkiem koniecznym wystapienia synergizmu jest spelnienie zalezno$ci

[137]:

. B <0, (22)
c°}
In| =%~
&

2.  Zdolno$¢ tworzenia micel mieszanych. W uktadzie zawierajagcym dwa

< ‘ﬂfL‘ (23)

surfaktanty, synergizm w tworzeniu micel mieszanych ma miejsce, gdy
krytyczne stezenie tworzenia miceli mieszaniny zwigzkéw jest nizsze niz
krytyczne stezenie micelizacji pojedynczych ZPC, wchodzacych w sktad tej
mieszaniny (na tej samej granicy faz). W celu zaistnienia tego rodzaju

synergizmu konieczne jest speinienie zaleznosci [137]:

. B <0, (24)
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,In(cwm1j<ﬂﬂﬂ‘ (25)

cmc,

3.  Efektywno$¢ obnizania napiecia miedzyfazowego uktadu dwusktadnikowego.
Okresla sie jako obnizenie wartosci tego napiecia dla krytycznego stezenia
tworzenia miceli. Synergizm zachodzi wtedy, gdy przy stezeniu réwnym cmc dla
mieszaniny, warto$¢ napiecia miedzyfazowego jest nizsza od tej osiaggnietej
przez uktad z pojedynczym surfaktantem. O efektywno$ci obnizania napiecia

miedzyfazowego $wiadczy spetnienie ponizszych zaleznosci [137]:

o B <0,
« B3 - B <0, (26)

‘ycmcf _ycmcg

S

< ‘ﬂli _:Bll_\fl_‘ (27)

,gdzie: S - wspoétczynnik nachylenia krzywej y = f(logc) dla indywidualnego

surfaktantu posiadajgcego wyzsza wartos¢ napiecia miedzyfazowego przy cmc.

5.3.1. Aktywno$s¢ miedzyfazowa monoacylogliceroli na granicy faz

heksadekan/woda

Okres$lenie wptywu stezenia monoacylogliceroli na zmiane napiecia
miedzyfazowego uktadow polegato na sporzadzeniu roztworow MAG w heksadekanie
w zakresie stezen od 0,41 - 104 mol/dm3 do 28 - 10* mol/dm3 i wyznaczeniu
warto$ci napie¢ miedzyfazowych. Stezenie maksymalne to najwyzsza wartos¢
stezenia roztworu surfaktantu, ktérg udato sie uzyskac¢ lub dla ktérej mozliwe byto
zmierzenie napiecia miedzyfazowego przez stosowany aparat. Dla badanych stezen
surfaktantow  wykonywano  kazdorazowo po 3  pomiary  napiecia
miedzyfazowego. Warto$ci napie¢ wskazane przez tensjometr, skorygowano a

nastepnie usredniono. Wyniki pomiaréw przedstawia izoterma adsorpcji na Rys. 40.
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Dla badanego zakresu stezen warto$¢ napiecia miedzyfazowego obnizyta sie z

35 mN/m (Ay = 5,2 mN/m) do 4,4 mN/m (Ay = 35,8 mN/m). Z przebiegu izotermy

adsorpcji (Rys. 40) wynika, ze funkcja nie osiaga plateau, nie zachodzi micelizacja,

zatem nie mozliwe jest okreslenie cmc dla podanego zakresu stezen i otrzymanych

napie¢ miedzyfazowych. Mozna sadzi¢, ze w badanych warunkach nie otrzymuje sie

zatem calkowicie zapeinionej monowarstwy adsorpcyjnej. Z tego wynika, ze

czasteczki

MAG bardzo

chetnie adsorbujg sie na granicy miedzyfazowej

heksadekan/woda, nawet przy duzych stezeniach surfaktantu.

40

25

20

15

Y [mN/m]

10

0

-39 -3,7

-3,5 -3,3 -3,1 -2,9 -2,7 -2,5

log ¢ [mol/dm?]

Rys. 40. Zalezno$¢ y = f(log c) dla uktadu: heksadekan/woda/MAG; c - stezenie surfaktantu.

Tabela 10. Wybrane wtasciwo$ci MAG na granicy faz heksadekan/woda

Parametry adsorpcji Parametry termodynamiczne
Tmax106 | Amn | Co0x10* | AGPaas
[mol/m?] | [nm?] | [mol/dm3] | P*° [k]/mol]
7,42 0,224 14,75 2,83 -28,38
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We wszystkich przypadkach, gdzie nie uzyskiwano maksymalnego zapeinienia
monowarstwy adsorpcyjnej, parametry ['max i Amin Wyznaczano dla badanego zakresu
stezen MAG. Nalezy zaznaczy¢, Ze zastosowana metoda pomiaru nie pozwalata na
zbadanie bardzo matych napie¢ miedzyfazowych.

Z badan przeprowadzonych przez Szelag [68] wynika, Ze w badanym zakresie
stezen, czyste MAG C18:0 ulegaja micelizaji w uktadzie olej parafinowy/woda a ich
krytyczne stezenie micelizacji wynosi 2,98 - 10-4 mol/dm3.

Zourab i Miller [138] zbadali napiecia miedzyfazowe uktadu zawierajacego
m.in. heksadekan, w  funkcji stezenia niejonowego  surfaktantu, tj.
poli(6)oksyetylenowanego alkoholu laurylowego. Stwierdzono, Ze w punkcie cmc
warto$¢ napiecia miedzyfazowego wynosita << 0,1 mN/m, ktéra to wartos¢
umozliwia otrzymanie mikroemulsji przy udziale tego surfaktantu. Mozna zatem
przypuszcza¢, ze dla badanych uktadéw zawierajagcych MAG, otrzymano by
poréwnywalng, bardzo niskg wartosci (poniewaz otrzymano z ich udziatem uktady
ME), pomimo Ze oksyetylenowany alkohol laurylowy i monoacyloglicerole réznig sie,
m.in. wlasciwos$ciami hydrofilowo - lipofilowymi oraz innym powinowactwem do

granicy miedzyfazowej.

5.3.2. Aktywno$¢ miedzyfazowa mieszaniny monoacylogliceroli i

dodecylosiarczanu sodu na granicy faz heksadekan/woda

Okreslono wplyw stezenia dodecylosiarczanu sodu na zmiany napiecia
miedzyfazowego uktadéw zawierajgcych monoacyloglicerole. Wartosci napiec
miedzyfazowych dla tych uktadow wyznaczono poprzez sporzadzenie roztworow
wodnych SDS i roztworé6w MAG w heksadekanie, w odpowiednich zakresach stezen
surfaktantow oraz stosunkach wagowych MAG : SDS, identycznych do tych, ktére
stosowano podczas otrzymywania z ich udziatem ME. Dla pordéwnania, zbadano
rowniez warto$ci napie¢ miedzyfazowych dla dodecylosiarczanu sodu na granicy faz
heksadekan/woda, stosujac roztwory wodne SDS o stezeniu C od 0,485 - 104

mol/dm?3 do 14 - 10-* mol/dm3. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 11.
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Tabela 11. Zmiany napiecia miedzyfazowego w zaleznosci od stezenia SDS

c20 C20x 104 Y sr.
LP- | [g/am?] | [mol/am? | 08¢ [mN/m]
1. 0,014 0,49 -4,314 31,9
2. 0,029 1,01 -3,998 29,7
3. 0,046 1,60 -3,797 28,5
4., 0,096 3,33 -3,478 26,8
5. 0,164 5,69 -3,245 25,7
6. 0,192 6,66 -3,177 25,6
7. 0,196 6,80 -3,168 25,4
8. 0,200 6,94 3,159 25,5
0. 0,206 7,14 -3,146 25,5
10. 0,210 7,28 -3,138 21,1
11. 0,220 7,63 -3,118 21,2
12. 0,226 7,84 -3,106 21,1
13. 0,244 8,46 -3,073 21,2
14. 0,302 10,47 -2,980 21,3
15. 0,404 14,01 -2,854 21,3

Dla badanego zakresu stezen SDS, napiecie miedzyfazowe obnizyto sie z
wartosci 31,9 mN/m (Ay = 8,3 mN/m) do 21,1 mN/m (Ay = 19,1 mN/m). Stezenie
odpowiadajace cmc, wyznaczone metoda graficzng, wynosito 7,28 - 10-4 mol/dm3.
Przed osiggnieciem przez funkcje plateau, nastepuje nagly spadek napiecia
miedzyfazowego o 4,4 mN/m. Taki gwattowny spadek napiecia $wiadczy zwykle o
obecnosci zanieczyszczen lub innych aktywnych powierzchniowo zwigzkéw w danym
produkcie. Do powyzszych badan stosowano czysty SDS (wg producenta czystosc¢
wynosi 2 99 %) i nie analizowano jego sktadu. Nalezy podkresli¢, ze pomiary
przeprowadzano dla tego samego dodecylosiarczanu sodu, ktory wykorzystywano do
sporzadzania mikroemulsji. Preparat nie byt dodatkowo oczyszczany.

Poréwnujac uktady zawierajace indywidualne surfaktanty, tj. opisany
uprzednio MAG (rozdz. 5.3.1.) oraz SDS, ponizej stezenia 1,58 - 10-* mol/dm3, nizsze
wartosci y uzyskiwano dla uktadu zawierajacego SDS. Ponadto stwierdzono, ze dla
stezenia surfaktantow > 7,28 - 10* mol/dm3, w uktadzie zawierajgcym MAG
zachodzita adsorpcja molekut na granicy faz, a w uktadzie z udzialem SDS

uprzywilejowanym procesem jest micelizacja czasteczek w fazie wodnej. W badanym
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zakresie stezen, anionowy ZPC silniej adsorbowat sie na granicy podziatu faz w
poréwnaniu do monoacylogliceroli. Swiadczy¢ moze o tym ponad dziesieciokrotnie
wyzszy maksymalny nadmiar powierzchniowy, wynoszacy I'max = 7,42 - 10-® mol/m?i
['max = 79,07 - 10 mol/m? odpowiednio dla uktadéw zawierajacych MAG i SDS oraz
nizsza warto$¢ standardowej zmiany entalpii swobodnej (AGeads = - 28,38 k]J/mol

oraz AGeads = - 30,20 kJ/mol, Tabela 10, Tabela 12)

Tabela 12. Parametry opisujace uktad heksadekan/woda/SDS

Parametry adsorpcji
Fmaxx 106 Amin C3() x 104 C
[mol/m?] | [nm?] |[mol/dm3]| P
79,07 0,021 — —
Parametry micelizacji
cmce x 104 Yeme IMeme
[mol/dm3] [mMN/m] | [mN/m]
7,28 21,1 19

Parametry termodynamiczne
AGOads [k]/mol] AGOmic [k]/mol]
-30,20 -30,20

Napiecia miedzyfazowe dla uktadéw heksadekan/woda zbadano w zakresie
nastepujacych stezen catkowitych mieszanin surfaktantow:

- MAG:SDS 97,5 : 2,5 % wag.; Cmac:sps = 0,589 - 10-4 + 29,426 - 10-* mol/dm?3;

- MAG : SDS 95 : 5 % wag.; Cmag:sps = 0,311 - 104 + 29,747 - 10-* mol/dm3;

- MAG : SDS 90 : 10 % wag.; Cmaa:sps = 0,418 - 10-4 + 26,367 - 10-* mol/dm3.

Wyniki pomiaréw przedstawiono w postaci izoterm adsorpcji (Rys. 41),
natomiast warto$ci parametrow opisujacych poszczegdlne uklady zestawiono w
tabeli 13. Na podstawie otrzymanych danych stwierdzono, Ze stosujac mieszaniny
monoacylogliceroli i dodecylosiarczanu sodu otrzymuje sie nizsze warto$ci napiec
miedzyfazowych, w poréwnaniu do wartosci uktadéw zawierajacych indywidualne
surfaktanty, stosujac ich analogiczne stezenia. Réznice w wartosciach napiec
miedzyfazowych poszczegélnych uktadéw byly najbardziej widoczne podczas
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stosowania matych catkowitych stezen surfaktantéw, tj. do stezenia Cmac:sps ~ 4 - 104
mol/dm3. Mozna zatem wnioskowa¢, ze w uktadach zawierajacych niskie stezenia
catkowite badanych ZPC, to SDS w gtéwnej mierze wptywa na obnizenie warto$ci
napiecia miedzyfazowego na granicy faz. Jest to spowodowane wyzsza aktywnoscia
powierzchniowa tego surfaktantu, w obecno$ci matych stezen MAG.

W uktadach zawierajacych wyzsze stezenia catkowite surfaktantow (Cmac:sps >
7,94 - 10-* mol/dm3), ro$nie znaczaco ilos§¢ MAG w ich mieszaninie. Wskutek czego,
obserwuje sie coraz mniejsze réznice w wartosciach napie¢ miedzyfazowych dla
poszczegblnych uktadéw. W przedziale stezen catkowitych Cmac:sps: 7,94 — 8,07 - 104
mol/dm3 uzyskuje sie praktycznie taka samg warto$¢ napiecia y dla wszystkich
uktadéw zawierajacych mieszaniny monoestréw glicerolu, niezaleznie od ilo$ci SDS.
Nalezy wnioskowaé, ze w tym przedziale stezen surfaktantéw, SDS nie ma wptywu na
obnizanie napiecia miedzyfazowego. Dodatkowo, dla mieszanin zawierajacych 5i 10
%wag, SDS, nie stwierdzono znaczacych zmian w wartos$ci napie¢ miedzyfazowych, w
catym zakresie stezen.

Najnizsze warto$ci napie¢ miedzyfazowych w calym zakresie badanych stezen
surfaktantéw obserwowano dla uktadu zawierajgcego MAG : SDS 95 : 5 (%wag). Dla
tego tez uktadu uzyskano najnizsza spos$réd wszystkich badanych uktadéw
(réznigcych sie stosunkiem wag. MAG:SDS) warto$¢ napiecia miedzyfazowego rownag
y=2,5mN/m (Ay = 37,7 mN/m) i stezenia C30 = 1,44 - 10-3 mol/dm3. Stad wniosek, ze
zwiekszanie stezenia dodecylosiarczanu sodu w mieszaninie z monoacyloglicerolami
powyzej 5 %wag., nie wptywa na dalsze obniZenie warto$ci napie¢ miedzyfazowych
tych uktadéw na granicy faz heksadekan/woda. Przyktadowo, obniZenie napiecia
miedzyfazowego do 20 mN/m mozna uzyska¢ przy stezeniu réwnym 4,36 - 10-4
mol/dm3 dla mieszaniny MAG : SDS 95:5 %wag. i 4,79 - 10-* mol/dm3 dla mieszaniny
MAG : SDS 90:10 %wag.

Wraz ze zwiekszeniem iloSci SDS w uktadach mieszanych wzrasta rowniez
adsorpcja czasteczek amfifilowych na granicy podziatu faz. Swiadczy o tym chociazby
maksymalny nadmiar powierzchniowy rosnacy od wartosci 7,36 - 10-¢ mol/m?2 dla
uktadu zawierajacego 2,5% SDS, do wartosci 1,01 - 10-5 mol/m?2 dla uktadu z 10%
dodatkiem SDS oraz malejagca minimalna powierzchnia zajmowana przez jedna
czasteczke surfaktantu od wartosci 0,224 nm? dla uktadu z indywidualnymi MAG, do

wartos$ci 0,164 nm? dla uktadu z 10% SDS.
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| —=—MAG
——MAG: SDS 97,5: 2,5
46 -44 -42 -40 -38 -36 -34 -3,2 -30 -28 -26
log ¢ [mol/dm?3]
i —+— MAG:SDS95:5
—*-MAG:SDS90:10
46 -44 -42 -40 -38 -36 -34 -32 -30 -28 -26
logc [mol/dm?]

Rys. 41. Zalezno$¢ Y = f(log c) dla uktad6éw: heksadekan/woda/MAG oraz MAG:SDS.
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Tabela 13. Poréwnanie parametrow adsorpcji, micelizacji oraz termodynamicznych
uktadow zawierajacych MAG, SDS oraz ich mieszaniny

Parametry adsorpcji
FmaxX 10¢| Amin | C30x103
Surfaktanty [mol/m?] | [nm?] | [mol/dm?] pCso
MAG 7,42 0,224 1,48 2,83
SDS 79,07 |0,021 — —
97,5:2,5 7,36 0,220 1,45 2,84
MAG:SDS 95:5 9,77 0,170 1,44 2,84
%wag
90:10 10,13 | 0,164 1,46 2,84
Parametry micelizacji
cmex 104 Yeme IMeme
[mol/dm3] [mN/m] |[mN/m]
MAG — — —
SDS 7,28 21,1 19,0
MAG:SDS 97,5:2,5 — — —
Yowag 95:5 — — —
90:10 — — —
Parametry termodynamiczne
AGO%q4s [K]/mol] AGO%mic [K]/mol]
MAG -28,38 —
SDS -30,20 -30,20
MAG:SDS 97,5:2,5 -28,39 —
Yowag 95:5 -28,32 —
90:10 -28,28 —

Obserwuje sie zatem coraz wieksze upakowanie monowarstwy adsorpcyjnej przez
czasteczki ZPC. Nalezy przypuszczaé, ze granica miedzyfazowa zajmowana jest
gtéwnie przez czasteczki MAG. Wartosci standardowych zmian entalpii swobodnych
adsorpcji dla wszystkich uktadow mieszanych byty porownywalne i wynosity od -
28,39 do - 28,28 k] /mol (tab. 13).

W celu obliczenia parametru oddzialywan (°.. nalezato odczyta¢ z izoterm
adsorpcji stezenia Cmac®, Csps®, Cmac, Csps, przy okreslonej wartoSci napiecia
miedzyfazowego. Najnizsza warto$¢ napiecia miedzyfazowego, dla ktérego mozliwe
byto odczytanie powyzszych stezen wynosita 'eme = 21,1 mN/m. Dla ukiladéw
zawierajacych indywidualne surfaktanty, stezenia Cmac®i Csps® wynosity odpowiednio
Cmac® = 4,403 - 104 mol/dm3, Csps® = 7,282 - 104 mol/dm3. Obliczone wyniki

zamieszczono w tabeli 14. Analogicznych parametréw dla miceli mieszanych nie
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udato sie wyznaczy¢, poniewaz te uklady w wiekszosci nie ulegaty procesowi

micelizacji.

Tabela 14. Por6wnanie parametréw wspoétadsorpcji uktadow zawierajgcych mieszaniny

MAG : SDS
Cmac:sps X
MAG : SDS CMAGX 104 Cs])sX 104
% In(Crac®/Css) | 11 o1/dm?] | [mol/dm3] | 10 Koo | P
woe [mol/dm3]
975:25 3,783 0,115 3,898 0,887 -2,450
95:5 -0,503 3,621 0,226 3,847 0,858 -2,071
90:10 3,726 0,490 4,216 0,862 -0,967

Otrzymane wyniki wskazujg, Ze w kazdym uktadzie zawierajacym mieszanine
surfaktantow o warto$ci napiecia 21,1 mN/m, monowarstwe adsorpcyjng tworza
gtéwnie czasteczki monoacylogliceroli (w 85,8 - 88,7% molowych). Sktad
monowarstwy nie zmieniat sie znaczaco wraz ze wzrostem stezenia SDS w uktadzie.
Dotyczy to szczegblnie uktadéw zawierajacych 5 i 10 %wag. SDS (Xmac wynosit
odpowiednio 0,858 i 0,862). Najwiekszy udziat anionowego surfaktantu na granicy
miedzyfazowej wystepuje dla uktadu zawierajacego 5 %wag. SDS. Udzial ten stanowit
14,2% molowych. Jednakze, obecnos$c¢ czasteczek obu ZPC w monowarstwie Swiadczy
o ich wspdtadsorpcji na granicy miedzyfazowej.

Obliczone parametry oddzialywan miedzyczasteczkowych przyjmuja wartosci
ujemne, co Swiadczy o wzajemnym przycigganiu sie czasteczek obu surfaktantow w
obszarze miedzyfazowym. Jednak ta tendencja maleje wraz ze wzrostem stezenia SDS
w uktadzie (parametr (°u. ros$nie). Moze to wskazywa¢ na rosnaca konkurencje
pomiedzy czasteczkami MAG i SDS. Stwierdzono réwniez, ze dla wszystkich uktadéw

wskutek wspotadsorpcji czasteczek amfifilowych zachodzi synergizm w sprawnosci

obnizZania napiecia miedzyfazowego w badanym zakresie stezen, poniewaz spetnione

0
m(g§j<ﬂﬂg\

sg ponizsze zaleznoSci:

pi <0

oraz
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5.4. Wptyw niejonowych surfaktantéow na otrzymywanie mikroemulsji

zawierajqcych monoacyloglicerole

Jako dodatkowy niejonowy surfaktant wybrano oksyetylenowane alkohole
ttuszczowe, poniewaz ta grupa ZPC jest najcze$ciej wykorzystywane w przemysle.
Produkowane s3 one z surowcoéw naturalnych (oleju kokosowego, oleju palmowego i
oleju z ziaren palmowych) jak i surowcéw pochodzenia petrochemicznego.
Oksyetylenowane alkohole znajdujg szerokie zastosowanie w przemysle chemii
gospodarczej, m.in. przy produkcji srodkéw piorgcych (gdzie zwykle stosuje sie
alkohole o dtugosci tancucha weglowodorowego C12-C16) i Srodkow czyszczacych oraz

przemysle kosmetycznym [22,32].

5.4.1. Wplyw stezenia oksyetylenowanych alkoholi tluszczowych na

otrzymywanie i przemiany fazowe mikroemulsji

Mikroemulsje tworzono przy udziale oksyetylenowanych alkoholi
ttuszczowych o $redniej dilugosci tancucha weglowodorowego Ci6-Cis oraz 20
grupach oksiranowych (C16.18E020), w temperaturze 60 °C. Stosowano mieszaniny
MAG : C16-18E020 w stosunkach wagowych 90:10 oraz 80:20. Tak jak poprzednio -
faze olejowa stanowit heksadekan, a kosurfaktantem byt glikol propylenowy.

Na sporzadzonym diagramie fazowym (Rys. 42) wida¢, ze 10% dodatek
alkoholi oksyetylenowanych wptywa na zwiekszenie zakresu wystepowania ME tylko
w obszarze charakteryzujagcym uktady powstate z wysokim udzialem mieszaniny
surfaktantow, w porownaniu do uktadow stabilizowanych czystym MAG.
Mikroemulsje utworzone z wiekszymi zawartos$ciami fazy olejowej (pow. 50 %wag.)
nie rdznity sie sktadem iloSciowym wraz ze zmiang pojedynczego surfaktantu na ich
mieszanine (linie na diagramie sie pokrywaja). Do ukladéw stabilizowanych za
pomoca MAG i 20 %wag. C16.18E020 mozliwe byto wprowadzenie wiekszych ilosci
fazy wodnej w catym zakresie stosowanych proporcji poszczegoélnych sktadnikow.
Maksymalne stopnie solubilizacji badanych mikroemulsji umieszczono w tabeli 15.

Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem udziatu oksyetylenowanych alkoholi ttuszczowych
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w mieszaninie z MAG, obserwuje sie zwiekszenie maksymalnej solubilizacji fazy

wodnej w badanych uktadach.

MAG:C . _EO20/GP

16-18

0,0,1,0 — MAG : C _ _EO02090:10

16-18

— MAG : C . EO2080:20

16-18

, : : : : ‘ 0,0
HO 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
2 C16H34

Rys. 42. Diagram fazowy uktadu: C1¢Hz4 / MAG : C16.18E020 / GP / woda.

Tabela 15. Sktad ME charakteryzujacych sie najwyzszym stopniem solubilizacji fazy
wodnej w zalezno$ci od udziatu C16.18E020

MAG: G 8020 A G uEO20 /7
[ % wag] H:0 Ci6H34
1/1
90:10 25,0 60,0 15,0
80:20 30,2 55,8 14,0

Mikroemulsje zawierajgce dodatek niejonowego surfaktantu w postaci
oksyetylenowanych alkoholi ttuszczowych, charakteryzowaty sie wzrostem wielkoSci
czastek wraz ze zwiekszeniem udziatu C16-18E020 w mikroemulsji (od ok. 30 do ok.35
nm) (Rys. 43). Jest to prawdopodobnie spowodowane duzym rozmiarem czgsteczek

dodatkowego, niejonowego surfaktantu.
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20 1

18 ~ ——10°% C16-18E020

——20% C16-18E020

objetosc¢ (%)

0 10 20 30 40 50 60

srednica czastek (nm)

Rys. 43. Zalezno$¢ wielkosci czastek od stezenia C16.18E020 w mikroemulsjach
stabilizowanych za pomoca mieszaniny MAG:C16.1sE020, otrzymanych w temperaturze 60 °C.

5.4.2. Wplyw temperatury na tworzenie mikroemulsji stabilizowanych za

pomoca niejonowych surfaktantéow

Zmiana temperatury tworzenia uktadéw mikroemulsyjnych stabilizowanych
za pomoca niejonowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych moze wptywac¢ na
przemiany fazowe oraz ich zdolno$¢ do solubilizacji faz. W zwigzku z czym,
otrzymano rowniez ME z uzyciem mieszaniny niejonowych surfaktantow, tj.: MAG :
C16-18E020 (90:10; 80:20 %wag.), w temperaturach 551 50 °C.

Zakres wystepowania poszczeg6lnych ukladéw w zaleznos$ci od ilosci Cis-
18EO020 oraz temperatury ich tworzenia przedstawiono na Rys. 44. Z diagramu
charakteryzujacego ME otrzymane przy udziale 10 %wag. oksyetylenowanych
alkoholi ttuszczowych (Rys. 44 A) mozna zauwazy¢, ze w zakresie temp. 60 - 55 °C
otrzymano bardzo zblizone zakresy wystepowania tych uktadéw. Dalsze obnizenie
temperatury do 50 °C spowodowato nieznaczne zmiany pod wzgledem sktadu
iloSciowego tylko w uktadzie zawierajagcym duze iloSci mieszaniny ZPC i

kosurfaktantu.
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MAG : C . _EO20 (90:10) / GP

16-18

—— T=60°C
—— T=55°C
---- T=50°C

16° 34

MAG : C.___EO020 (80:20) / GP

16-18

——T=60"C
———T=55°C
----T=50"°C

1’0 f T T T T I 0’0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
HZO B C16H34

Rys. 44. Diagramy fazowe uktadéw A) Ci6Hzs / MAG : C16.18E020 (90:10) /GP / woda; B)
C16H34 / MAG : C16.13E020 (80:20) /GP / WOda,
otrzymanych w temperaturach 60, 55 oraz 50 °C.
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Do uktadéw stabilizowanych za pomoca 20 %wag. C16-18EO020 (Rys. 44B) we
wszystkich trzech stosowanych temperaturach mozliwe bylo wprowadzenie
praktycznie identycznych ilosci fazy wodnej (réznice sg na poziomie wartosci btedu
statystycznego) w calym zakresie uzytych proporcji poszczegolnych sktadnikow.

Stwierdzono, ze w przypadku analizowanych uktadéw mikroemulsyjnych
stabilizowanych za pomocg mieszaniny niejonowych surfaktantow, zmiana
temperatury tworzenia nie wptywa znaczaco na ich sktad ilosciowy, ich mozliwosci

do solubilizacji wody oraz na rozktad srednich wielkos$ci kropel w ME (Rys. 45).

1
[epl
(455 R e

s

ocooo
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15

10

objetosé (%)

0
0 10 20 30 40 50 60 70

srednica czgstek (nm)

Rys. 45. Zalezno$¢ wielkoSci czastek od temperatury tworzenia mikroemulsji
stabilizowanych za pomocg mieszaniny MAG + 10 % C16.1sE020.

5.4.3. Wplyw rodzaju fazy olejowej na solubilizacje fazy wodnej w

mikroemulsjach stabilizowanych za pomoca niejonowych surfaktantow

Zbadano jak wptywa budowa fazy olejowej, w postaci weglowodoréow o

dtugosci tancucha alkilowego Ciz, Cis, Ci5 i Ci6, na mozliwo$¢ tworzenia ME

stabilizowanych za pomoca mieszaniny niejonowych surfaktantéw (MAG:C16.18E020).

109



Rozprawa doktorska Wyniki i ich omdéwienie

MAG : C.__. EO20 (90:10) / GP

16-18

0,010

heksadekan
pentadekan
- - - - tetradekan
------ dodekan

1,0 00

T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
HO A .
faza olejowa

MAG : C._._E020 (80:20) / GP

16-18

0,0..10

heksadekan
pentadekan
- - - - tetradekan
------ dodekan

1,0
, . . . . ;

Ho 00 02 04 06 08 (.
2 B faza olejowa

0,0

Rys. 46. Diagramy fazowe uktadéw A) olej / MAG : C16.18E020 (90:10) / GP / woda; B) olej /
MAG : C16.18E020 (80:20) / GP / woda, otrzymanych w temperaturze 60 °C.
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Na postawie sporzadzonych diagraméw fazowych (Rys. 46) mozna stwierdzic,
Ze najmniejszym obszarem wystepowania ME charakteryzuja sie uktady otrzymane z
wykorzystaniem alkanu o najkrotszym tancuchu weglowodorowym, czyli dodekanu.
ME otrzymane przy udziale pozostaltych badanych faz olejowych, praktycznie nie
réznity sie swoim sktadem ilosciowym. Wyniki otrzymano dla uktadéw zawierajacych

10% jak i 20%wag. dodatek oksyetylenowanych alkoholi ttuszczowych.

5.4.4. Wplyw stezenia elektrolitu na sklad mikroemulsji stabilizowanych za

pomoca niejonowych surfaktantéow

Zbadano wplyw NaCl na zawarto$¢ fazy wodnej oraz zachowanie faz w
uktadach mikroemulsyjnych stabilizowanych za pomoca monoacylogliceroli
z dodatkiem niejonowego surfaktantu - oksyetylenowanych alkoholi ttuszczowych.
Faze wodng stanowil 2% oraz 11% roztwdr chlorku sodu. Dla uktadéw
charakteryzujacych sie najwieksza zdolnoscig do solubilizacji wody zbadano réwniez
wptyw roztworu soli o stezeniu 0,5%. Wyniki poré6wnano ze sktadami uktadéw nie
zawierajacych dodatku NacCl.

Na Rys. 47 przedstawiono trdjkatne diagramy fazowe uktadow, w ktorych
oksyetylenowane alkohole ttuszczowe stanowig 10 i 20 %wag. mieszaniny
surfaktantow. Zauwazono, ze dodatek elektrolitu, bez wzgledu na jego stezenie, ma
znikomy wplyw na obszary wystepowania fazy cieklokrystalicznej i mikroemulsji
(krzywe wyznaczone dla uktadéw zawierajacych roztwory chlorku sodu o stezeniu 2 i
11% w wiekszosci sie pokrywaja).

Sktad uktadéw charakteryzujacych sie najwiekszg zawartoscig fazy wodnej
przedstawiony jest w tabeli 16. Warto$ci maksymalnych ilo$¢ zsolubilizowanej fazy
wodnej sg bardzo zblizone dla poszczegélnych uktadéw, a wszelkie odchylenia
mieszczg sie w granicach btedu statystycznego. Réwniez dodatek roztworu soli o
stezeniu 0,5% nie wplywa na mozliwosci solubilizacyjne otrzymanych ME (punkty
charakteryzujace te uktady znajdujga sie w poblizu lub na linii wyznaczajacej skiad

uktadow otrzymanych przy uzyciu pozostatych stezen NaCl, czyli 2 i 11%).
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MAG : C__ EO20 (90:10) / GP

00,10 0% NaCl

2% NaCl
------ 11% NaCl

¢ 0,5% NaCl

0,6 0,4 brak

transparentnosci

10 f i T i T i T i T i Y 0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
HZO + NaCl A C16H34

MAG : C.___E020 (80:20) / GP

16-18
0,010 0% NaCl

2% NaCl
------ 11% NaCl

+ 0,5% NaCl

0,6 04  brak

transparentnosci

110 f T T T T T T T T T T 010
0,0 02 0,4 0,6 08 1,0
C H
HZO + NaCl B 16 34

Rys. 47. Diagramy fazowe uktadow: Ci¢Hzs / MAG : C16.18E020 /GP/roztwoér NaCl lub woda;
A) MAG : C16-18E020 90:10 %wag.; B) MAG : C16.1sE020 80:20 %wag.
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Tabela 16. Sktad mikroemulsji zawierajagcych maksymalng ilo$¢ fazy wodnej, w
zalezno$ci od ilosci C16-18E020 oraz stosowanego stezenia NaCl

Stezenie | Przewodnictwo | Zawartosc¢ poszczegolnych sktadnikéw | Przewodnictwo
NaCl wlasciwe w ME [%] wlasciwe
[%0] fazy wodnej ME

[mS/cm] faza C16H34 MAG:C16-18E02 O/GP [mS/cm]
wodna 1/1
MAG : C16-1s8E02090: 10
0 0,00478 25,0 15,0 60,0 0,0057
6,39 24,5 15,1 60,4 0,280
11 17,72 25,9 14,8 59,3 1,652
MAG : C16-18E020 80 : 20
0 0,00478 30,2 14,0 55,8 0,0062
2 6,39 31,0 13,8 55,2 2,5
11 17,72 32,2 13,6 54,2 12,1

5.4.5. Wplyw stezenia oksyetylenowanych monoacylogliceroli na mozliwos¢

tworzenia mikroemulsji

Okreslono réwniez mozliwo$¢ otrzymywania ukltadow mikroemulsyjnych
stabilizowanych za pomocg oksyetylenowanych monoacylogliceroli (EMAG)
(poli(20)oksyetylenowanego monostearynianu glicerolu) w temperaturze 60 °C.

Zbadano wplyw zawarto$ci EMAG na tworzenie uktadéw mikroemulsyjnych
zawierajacych heksadekan, glikol propylenowy wode lub wode i etanol. W zalezno$ci
od zastosowanej kompozycji poszczegolnych sktadnikéw otrzymano rozne
powierzchnie wystepowania tych uktadéw na diagramach fazowych, co za tym idzie
zr6znicowany sktad iloSciowy otrzymanych mikroemulsji (Rys. 48). Jednakze kazdy
badany uktad zidentyfikowano jako typ O/W.

Najwiekszym regionem wystepowania ME na diagramie charakteryzowaty sie
uktady: Ci16Hz4 / EMAG / GP / H20 (Rys. 48A). Wprowadzenie etanolu do powyzszych
uktadéw (Rys. 48 B,C), wptywa na zmniejszenie mozliwoS$ci wykorzystania szerszego

zakresu stezen poszczegdlnych sktadnikow do utworzenia tych ME.
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EMAG/GP 1/1
00,10

10 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
HZO A C16H34
EMAG /GP 1/1

0,010

brak
transparentnosci

1,0

00 0.2 04 5 06 08 1,0 EMAG
H,O : EtOH 1:1

16 32

00,10

brak
transparentnosci

Rys. 48. Diagramy fazowe uktadow:

A) Ci6Hzs / EMAG / GP / H20;

B) Ci6H34 / EMAG / GP / H20 : EtOH (1:1);

C) Ci6Hz4 : EtOH (1:1) / EMAG / H20 : GP (1:1).

10 0,0

f T T T T T T T T T l
0,0 0,2 04 0,6 08 10

HO:GP 11 ¢ CH,, : EtOH 111

16 34"
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Z danych zawartych w tabeli 17 wynika jednoznacznie, ze mikroemulsje
powstate z udziatem EtOH zawieraja mniejsze iloSci wody i oleju oraz wymagaty
zastosowania wyzszych stezen surfaktantu, w poréwnaniu do uktadéw utworzonych

bez dodatku krotkotancuchowego alkoholu.

Tabela 17. Sktad mikroemulsji stabilizowanych za pomocg EMAG

Zawartosc [%]

H,0 | GP | EMAG CieHss | EtOH
C16H34/EMAG :GP (1.‘1)/1‘120
31,0 31,0 31,0 7,0 -
23,0 30,8 30,8 15,4 -
23,1 26,6 26,6 23,7 -
26,0 22,2 22,2 29,6 -
23,1 16,2 16,2 38,5 -
23,1 15,4 15,4 46,1 -
20,0 12,0 12,0 56,0 -
16,7 8,3 8,3 66,7 -
16,7 4,6 4,6 74,1 -

C1sHss / EMAG : GP (1:1)/ H;0 : EtOH (1:1)

10,8 35,3 35,3 7,8 10,8
10,0 32,0 32,0 16,0 10,0
8,3 29,2 29,2 25,0 8,3
7,5 29,7 29,7 25,6 7,5
C16H34 H EtOH (11)/EMAG/H20 GP (11)
20,6 20,6 41,2 8,8 8,8
10,0 10,0 48,0 16,0 16,0
5,6 5,6 44,4 22,2 22,2

Zbadano rowniez powyzsze uktady pod wzgledem ich tworzenia w obecnosci
innej fazy olejowej, tj. oleju parafinowego. Jednakze mozliwe bylto otrzymanie
mikroemulsji charakteryzujacych sie bardzo niewielka zawartos$cig fazy wodnej lub
ME w ogéle nie powstawata, nawet przy udziale wysokich stezen surfaktantu.

Obecnos$¢ grup oksyetylenowanych w uktadzie mikroemulsyjnym moze
oddziatywa¢ w rézny sposéb na przemiany fazowe tych uktadéw. Jest to zalezne od

rodzaju uzytego zwigzku powierzchniowo czynnego, ktorego czasteczki zawierajg
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ugrupowania oksiranowe. W zwigzku z powyzszym na Rys. 49 poréwnano sktad
otrzymanych ME stabilizowanymi za pomocg MAG:C16-18EO20 oraz EMAG (EMAG

zawiera réwniez Srednio 20 ugrupowac pochodzacych od tlenku etylenu).

SURFAKTANT / GP 1/1

0,010 —MAG: C,_. _EO020 (80:20)

16-18

— EMAG

Rys. 49. Diagram fazowy mikroemulsji zawierajacych oksyetylenowane surfaktanty.

Jak mozna zauwazy¢, wiekszym catkowitym obszarem wystepowania ME na
diagramie fazowym charakteryzujg sie uktady stabilizowane za pomocg EMAG.
Istotnym wydaje sie rowniez fakt, ze mikroemulsje powstate z udziatem EMAG s3a
typu O/W. Roznica w obserwowanym roznym typie badanych mikroemulsji
zawierajacych surfaktanty z ugrupowaniem oksyetylenowanym moze wynikac z tego,
ze w przypadku uktadéw ztozonych z Ci1618E020, wiekszo$¢ w mieszaninie
surfaktantow stanowig MAG (stabilizujgce uktady typu W/0). Wiekszg maksymalng
zawarto$¢ fazy wodnej otrzymano w ME zawierajgcej MAG : C16.18E020. Uktad ten
sktadat sie z 30,2% wody, 55,8% mieszaniny MAG : C16.18E020 / GP oraz 14% fazy

olejowej. Natomiast uktad stabilizowany za pomocg EMAG i charakteryzujacy sie
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najwiekszg iloscia wody (25,9%) zawieral, w poréwnaniu do wyzej przedstawionej
ME, znacznie wiekszg ilos¢ fazy olejowej i mniejszy udziat mieszaniny

surfaktant/kosurfaktant, tj. odpowiednio 29,7% i 44,4%.

5.4.6. Wplyw temperatury na otrzymywanie mikroemulsji stabilizowanych za

pomoca oksyetylenownych monoacylogliceroli

W celu okre$lenia wplywu temperatury na tworzenie mikroemulsji
stabilizowanych za pomocg EMAG oraz ich zdolno$¢ do solubilizacji faz, otrzymano
szereg uktadow stosujac nastepujgce temperatury: 40, 45, 50, 55 i 60 °C. Analizowano
uktady ztozone z: CisH3z2 / EMAG : GP (1:1) / H20 (poniewaz ta kompozycja
sktadnikéw charakteryzuje sie najszerszym obszarem ME na diagramie fazowym
(Rys. 48 A)

Najwiekszy obszar wystepowania ME na diagramie fazowym otrzymano, gdy
uktady tworzono w temperaturze 60 °C. Kolejne obnizanie temperatury powodowato,
ze do uktadéw mozliwe byto wprowadzanie mniejszych ilosci fazy wodnej (tab. 18),
co za tym idzie, charakteryzowaty sie mniejsza powierzchnig na diagramie (Rys. 50).
Obserwowano réwniez pogorszenie mozliwosci do solubilizacji fazy olejowej wraz ze
spadkiem temperatury tworzenia poszczegélnych uktadéw. Przy zastosowaniu
warunkéw temperaturowych wynoszacych 45 - 40 °C utworzenie ME mozliwe byto
tylko przy wudziale do 40 %wag. CisHss (Rys. 51). Jest to spowodowane
prawdopodobnie zmiang stopnia rozpuszczalnoSci badanego surfaktantu w
poszczeg6lnych fazach, wraz ze zmiang temperatury.

Ze wzgledu na otrzymanie praktycznie identycznych ME w temperaturach 45 i
40 °C, pod wzgledem ich sktadu jakosSciowego i iloSciowego, kolejne uktady, dla
pordwnania, zbadano w temperaturze otoczenia (25 + 2 °C). Z wynikéw zawartych na
Rys. 51 mozna zauwazy¢, ze ME w temperaturze otoczenia tworzyty sie tylko przy
wysokim udziale EMAG:GP (Ci6Hss / EMAG : GP rowne 10/90 + 30/70 %wag.) oraz

zawieraty maksymalnie 14,9% fazy wodne;j.
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EMAG /GP 1/1
0,051,0

Rys. 50. Diagram fazowy uktadéw: Ci¢Hszs / EMAG / GP / H;0, otrzymanych w temperaturach

60 - 40 °C.

Tabela 18. Sktad uktadéw ME stabilizowanych za pomoca EMAG otrzymanych w
réznych temperaturach oraz zawierajacych maksymalng ilo§¢ wprowadzonej fazy

wodnej

Zawartos¢ [%]

Tra Coetas EMAG/PG 0
1/1
60 6,9 62,1 31,0
55 6,9 62,1 31,0
50 7.1 64,3 28,6
45 7.8 70,6 21,6
40 7.8 70,6 21,6
25 8,5 76,6 14,9
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BT =60°C
aOT=55°C
BT=50°C
mT=45°C
@AT=40°C
OT=25°C

35

I’

zawarto$¢ fazy wodnej [%)]

10/90 20/80 30/70 40/60 50/50 60/40 70/30 80/20 90/10

CigHs4 / EMAG : GP [% wag.]

Rys. 51. Zawarto$¢ procentowa fazy wodnej w ME utworzonych w zmiennych temperaturach
oraz przy udziale r6znych stosunkéw wagowych Ci6Hzs / EMAG : GP.

5.5. Uklady mikroemulsyjne stabilizowane za pomoca mieszaniny

monoacylogliceroli i ich estrowych pochodnych

Mono- i diacyloglicerole oraz ich estrowe pochodne, na przyktad z kwasami
octowym, mlekowy czy cytrynowym, stanowig ok. 75% catkowitej produkc;ji
emulgatorow wykorzystywanych w produkcji zywnoSci. Ze wzgledu na powszechne
zastosowanie w réznych uktadach zdyspergowanych, zbadano réwniez mozliwo$¢ ich
uzycia do tworzenia mikroemulsji.

Do badan wykorzystano estry mono- i diacylogliceroli z kwasem cytrynowym
(CITREM), estry mono- i diacylogliceroli z kwasem mlekowym (LACTEM) oraz
monoacylopoli(3)glicerole (PGE). Ze wzgledu na to, Ze przy uzyciu kazdego z wyzej
wymienionych surfaktantéw z osobna nie otrzymano transparentnej dyspersji w
uktadzie: heksadekan / surfaktant / GP / woda / etanol, do otrzymywania ME
zastosowano mieszanine surfaktantéw, tj. MAG i ich estrowych pochodnych, w

stosunku wag. 90:10.
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5.5.1. Wplyw stezZenia estrowych pochodnych monoacylogliceroli na mozliwos¢

tworzenia mikroemulsji

Diagram fazowy przedstawiony na Rys. 52A charakteryzuje uktady
mikroemulsyjne stabilizowane mieszaning MAG : CITREM oraz, dla poré6wnania, ME
otrzymane przy udziale czystych MAG, w temperaturze 60 °C. Stwierdzono, ze
dodatek estrow mono- i diacylogliceroli z kwasem cytrynowym wptywa na
zmniejszenie obszaru wystepowania ME na diagramie, co oznacza rdéwniez
pogorszenie zdolnosci do solubilizacji fazy wodnej w poréwnaniu do uktadow
zawierajacych tylko monoacyloglicerole. W przypadku zastosowania pozostatych
badanych emulgatoréw (LACTEM oraz PGE) otrzymano identyczne wyniki (nie
przedstawiono na rysunku).

Za wzgledu na uprzednio obserwowany wptyw etanolu na mozliwosci
wprowadzania wiekszych ilosci fazy wody do analizowanych uktadéw (Rys. 25),
otrzymano réwniez ME przy udziale mieszaniny MAG : CITREM oraz dodatku EtOH w
stosunku wag. do fazy wodnej, wynoszacym 1:1. Jak wida¢ na prezentowanym Rys.
52B, uktad: heksadekan / MAG : CITHREM / GP / H20 : EtOH, réwniez zajmuje
mniejszg powierzchnie na diagramie fazowym, w poréwnaniu do kompozycji
stabilizowanych za pomoca czystych MAG (identyczne wyniki otrzymano w
przypadku uktadéw zawierajacych pozostate badane pochodne MAG).

Najbardziej zblizony sktad iloSciowy ME zawierajacych tylko MAG jak i
mieszanine MAG + estrowa pochodna otrzymano w uktadach, w ktorych etanol zostat
wprowadzony do fazy olejowej (stosunek wag. 1:1), natomiast faze wodng stanowit
roztwor wody i glikolu propylenowego (stosunek wag. 1:1), czyli uklady: CisHzs :
EtOH (1:1) / surfaktanty / H20 : GP (1:1) (Rys. 53). Taka kompozycja zapewnia
rOwniez najszerszy zakres mozliwych do wykorzystania stezen poszczegdlnych
sktadnikéw, z ktorych mozliwe byto otrzymanie uktadow mikroemulsyjnych. Krzywe
na przedstawionym diagramie praktycznie sie pokrywajg, to znaczy, Ze rodzaj
stosowanej pochodnej MAG nie wptywa na powierzchnie obszaréw wystepowania

mikroemulsji utworzonych z ich udziatem.
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MAG : CITREM / GP 1/1

— MAG : CITREM 90: 10

0,0

C, H

16° 34

MAG : CITREM/GP 1/1

10 — MAG : CITREM 90: 10

brak
transparentnosci

0,2

10 0,0

f T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0

H,O:EtOH 1:1 CH

16" 34

Rys. 52. Diagramy fazowe uktadow: A) Ci¢Hzs / MAG : CITHREM / GP/ woda;
B) Ci6H34 / MAG : CITHREM / GP/ woda:EtOH.
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SURFAKTANTY((y)

0,010 —— MAG : CITREM 90:10
: —— MAG : LACTEM 90:10
------ MAG : PGE 90:10

110 f ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T 010
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
HO:GP 1:1 ) ]
2 C16H34. EtOH 1:1

Rys. 53. Diagram fazowy uktadéw: Ci¢Hzs : EtOH / surfaktanty/ woda : GP.

Jak wida¢ z danych zamieszczonych w tabeli 19, wszystkie badane kompozycje
charakteryzowaly sie zblizonymi, maksymalnymi zawartoSciami wody, niezaleznie od
rodzaju stosowanych surfaktantéw. Natomiast ME powstate z udziatem MAG i MAG :
PGE wymagaly uzycia mniejszych ilosci surfaktantéw do uzyskania maksymalnego
stopnia solubilizacji fazy wewnetrznej oraz zawieraty wieksze ilosci oleju, w

poréwnaniu do uktadéw stabilizowanych za pomocg MAG : CITREM i MAG : LACTEM.

Tabela 19. Zawartos¢ poszczegolnych sktadnikow uktadéw: heksadekan : EtOH (1:1)
/ MAG : estrowa pochodna MAG (90:10) /woda : GP (1:1), zawierajacych maksymalng
ilos$¢ fazy wodnej

Zawartos¢ [%
SURFAKTANTY H,0 GP surfaktanty | CieHaa EtOH
MAG : CITREM 21,4 214 40 8,6 8,6
MAG : LACTEM 20,6 20,6 41,2 8,8 8,8
MAG : PGE 20,6 20,6 35,2 11,8 11,8
MAG 21,4 214 34,4 11,4 11,4
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Ze wzgledu na to, Ze poszczeg6lne sktadniki tworzonych uktadéw
mikroemulsyjnych s3 powszechnie stosowane w m.in. przemystach spozywczym czy
kosmetycznym, zbadano réwniez mozliwo$¢ otrzymywania wybranych ME przy
uzyciu oleju parafinowego. Ta faza olejowag zastgpiono stosowany poprzednio
weglowoddr, czyli heksadekan.

Otrzymane wyniki, przedstawione na Rys. 54, wskazujg, Ze ME zawierajgce
olej parafinowy zajmujg mniejszy obszar na diagramie fazowym, w poréwnaniu do
uktadéw tworzonych przy udziale Ci¢H34. Obserwowano natomiast niewielki wzrost
maksymalnego stopnia solubilizacji fazy wodnej, przy nizszym, niz w powyzZej
opisanych, udziale surfaktantow w uktadach. Uktady te, czyli zawierajace najwiecej
wody, charakteryzowaly sie réwniez wieksza iloScia wprowadzonego oleju
parafinowego w poréwnaniu do ME ztozonych z heksadekanu, co wigzato sie réwniez

z udziatem wiekszych ilosci EtOH (tabela 20).

SURFAKTANTY

0,010 ——MAG : CITREM 90:10
——— MAG : LACTEM 90:10

1,0

ofo | 0,2 | 04 | 06 | 0:8 | 1,0
H,0:PG1:1 olej parafinowy : EtOH 1:1

Rys. 54. Diagram fazowy uktadéw: olej parafinowy : EtOH (1:1) / MAG : estrowa pochodna
MAG (90:10) / H.0 : GP (1:1).
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Tabela 20. Zawarto$¢ poszczeg6lnych sktadnikow uktadoéw: olej parafinowy : EtOH
(1:1) / MAG : estrowa pochodna MAG (90:10) /woda : GP (1:1), zawierajacych
maksymalng ilo$¢ fazy wodnej

Zawartos¢ [%]
SURFAKTANTY H,0 GP | surfaktanty olej EtOH
parafinowy
MAG : CITREM 23,0 23,0 27,0 13,5 13,5
MAG : LACTEM 22,0 22,0 28,0 14,0 14,0

5.5.2. Wplyw temperatury na otrzymywanie mikroemulsji zawierajacych

pochodne monoacylogliceroli

Zbadano mozliwos¢ otrzymywania uktadow mikroemulsyjnych
stabilizowanych za pomoca estrowych pochodnych MAG w zakresie temperatur: T =
50 - 60 °C, ze wzgledu na brak lub ograniczong rozpuszczalno$¢ uzytych
surfaktantow ponizej temperatury 50 °C (Rys. 55).

W uktadach, w ktéorych stosowano wysokie stezenia surfaktantow (90 - 80
%wag. w stosunku do kompozycji CisHz4 : EtOH) dalsze miareczkowanie powstatej
juz ME powodowato zmiane uktadu na strukture fazy cieklokrystalicznej (LC).
Intensywne pienienie uktadu podczas emulgowania uniemozliwito jednak wizualne
okreSlenie momentu koncowego miareczkowania, dlatego tez obszaru LC nie
zaznaczono na diagramie.

Stwierdzono, Ze zmiana temperatury, w ktérej otrzymywano uktady
zawierajace pochodng MAG i kwasu cytrynowego (CITREM), nie wptywa na obszary
wystepowania mikroemulsji na diagramie fazowym. W przypadku uktadéw
stabilizowanych za pomoca MAG : LACTEM oraz MAG : PGE, obnizenie temperatury
ponizej 60 °C spowodowato, ze utworzenie mikroemulsji mozliwe byto dopiero przy
udziale wiekszych iloSci mieszaniny fazy olejowej i etanolu (powyzej 10 %wag. w
przypadku uktadéw powstatych w temp. 55 °C oraz powyzej 20 %, gdy temperatura
tworzenia wynosita 50 °C). W pozostatym obszarze tworzenia mikroemulsji nie
obserwowano znaczacych zmian, tj. otrzymano uktady o tym samym skiladzie

iloSciowym, niezaleznie od stosowanej warto$ci temperatury.
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MAG : CITREM 90:10

no

MAG : LACTEM 90:10

0,0
08 1,0
CH,, /EtOH 111
10 I T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 04 0,6 0,8 10
H,0/GP 1/1 C,H,,/EtOH 1/1
MAG : PGE90: 10
Rys. 55. Diagramy fazowe ukladow: 00,10 ——60°C

Ci6Hzs : EtOH (1:1) / MAG :
estrowa pochodna (90:10) /
H:0: GP (1:1),
otrzymanych

w temperaturach 60, 55150 °C.

1,04 : : : : 0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10
H,0/GP /1 C,H,/EtOH 1/1
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5.6.  Ocena statystyczna wynikow

L. Ocena statystyczna metody otrzymywania uktadéw mikroemulsyjnych:

Analizie statystycznej poddano ilo$¢ wprowadzanej fazy wodnej (czystej wody
lub jej kompozycji z alkoholem etylowym czy glikolem propylenowym) do wybranych
uktadéw mikroemulsyjnych podczas procesu emulgowania.

W oparciu o rozktad t-Studenta wyznaczono przedziaty ufnosci:

-, S -, S
X—t—=<pu<x+t— (28)

n Jn

a odchylenie standardowe obliczono z nastepujacego wzoru:

S—Jﬁi(’ci ‘E)z (29)

i=1

,gdzie:

x - $rednia arytmetyczna n pomiaréw,

n - liczba pomiaréw,

t - odchylenie wartosci funkcji z rozktadu t-Studenta dla zatoZzonego poziomu ufnosci
(zatozono p =0,95) rowna 2,571,

S - odchylenie standardowe,

x; - wynik i-tego pomiaru,

u - warto$¢ rzeczywista.

Przy sporzadzaniu diagraméw fazowych mikroemulsji, ocenie statystycznej
poddano warto$¢ iloSci wprowadzonej fazy wodnej, dla ktérych obserwowano
poszczeg6lne przemiany fazowe uktadéw w czasie ich dyspergowania. Na podstawie
analizy pieciokrotnego preparowania okreSlonych uktadéw mikroemulsyjnych
wykazano, ze maksymalny przedziat ufnosci odczytu ilosci wody dla poszczegodlnych

przemian, jakim ulegaty uktady wynosit + 0,6 cm3, co odpowiada wartosci 1,4%.

II. Ocena statystyczna metody pomiaru napiecia miedzyfazowego:

Przeprowadzono rowniez analize statystyczng pomiaréw napiecia
miedzyfazowego. Oceny statystycznej ewentualnych btedow grubych popeinionych
podczas pomiaru metodg pierscieniowg dokonano za pomoca testu Q — Dixona, a

oceny btedéw systematycznych za pomoca testu t - Studenta.
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Wykonano pie¢ pomiaréw napiecia miedzyfazowego uktadu bez surfaktantow.

Parametry Q dla skrajnych warto$ci napie¢ obliczono z ponizszych rownan:

Y1772

Q="—"= 30

' Vs =71 (30)
Vs~

Q=+ (31)
Vs — )1

Dla zatoZzonego poziomu ufnosci P = 0,95, warto$¢ Qw = 0,64. Na podstawie
otrzymanych wynikoéw testu Q - Dixona stwierdzono, Ze skrajne wyniki pomiarow
naleza do elementéw proby, natomiast za pomocg testu t - Studenta obliczono, Ze
przedziat ufnos$ci analizowanych pomiar6w wynosi Ay = + 0,19 mN/m.

Niepewno$ci wyznaczania takich parametréw jak: maksymalny nadmiar
powierzchniowy, minimalna powierzchnia zajmowana przez jedng czasteczke oraz

standardowych zmian entalpii adsorpcji i micelizacji zostaty wyznaczone z ponizszej

zaleznosci:
o
~* — - AX
Aimax = £ 2, 5 A% (32)
,gdzie:
S

KT pochodna czgstkowa funkcji y = f(xi),
i
Ax; - maksymalny btad przypadkowy mierzonych wartosci x;.

Niepewnos$ci pomiarowe obliczonych parametrow zamieszczono w ponizszej tabeli.

Tabela 21. Przedzialy ufnosci obliczonych parametréw

Parametr Wartosc¢ btedu, Ax
I'max [mol/m?] +0,25

Amin [nm2] +0,074
AGags [K]/mol] +0,58
AGumic [k]/mol] +0,58

Niepewno$¢ pomiaru [leme wynosi 2 x Ay = + 0,38 mN/m.
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6. WNIOSKI

Przedstawione powyzej wyniki badan dotyczace mozliwosSci zastosowania

monoacylogliceroli, ich mieszanin z wybranymi surfaktantami oraz estrowych

pochodnych monoacylogliceroli do otrzymywania uktadéw mikroemulsyjnych,

pozwalaja na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

1.

Wykonane badania umozliwily okres§lenie warunkéw otrzymywania
réznorodnych ME stabilizowanych indywidualnymi monoacyloglicerolami oraz
ich mieszaninami z innymi surfaktantami.

Mikroemulsje otrzymywane w temperaturach: 50, 55 i 60 °C, stabilizowane za
pomocg czystych MAG i zawierajace weglowodory Ciz, C14, C15 i C16 jako faze
olejowa oraz kosurfaktant w postaci glikolu propylenowego, charakteryzowaty
sie maksymalng zawartoscig fazy wodnej réwng 16,7%, przy udziale 66,7%
mieszaniny MAG : GP (1:1). Najszerszy zakres stezen poszczegdlnych
sktadnikow, przy uzyciu ktorych mozliwe byto utworzenie ME, otrzymano przy
zastosowaniu temperatury 60 °C oraz heksadekanu jako fazy olejowe;.
Obecnos¢ elektrolitu w fazie wodnej mikroemulsji stabilizowanych za pomoca
MAG nieznaczne zwieksza stopien jej solubilizacji. Maksymalna zawartoSci fazy
wodnej zwieksza sie juz przy zastosowaniu najnizszego, badanego stezenia
elektrolitu (0,5%).

Wprowadzenie dodatkowego kosurfaktantu w postaci etanolu do ME
zawierajagcych MAG i GP wptywa na zwiekszenie stopnia solubilizacji fazy
wodnej. Stosujac faze wodno - etanolowa zawierajacg 50 %wag. etanolu, mozna
otrzymac mikroemulsje zawierajaca az 62% tej fazy.

Mozliwe byto utworzenie stabilnych ME réwniez przy udziale glicerolu jako
kosurfaktantu w uktadzie: Ci¢Hz4 : G (1:1) / MAG / H20 : EtOH. Najwyzszym
stopniem solubilizacji fazy wodnej oraz najwiekszym obszarem wystepowania
mikrodyspersji na diagramie fazowym, charakteryzowaly sie uktady
zawierajace mieszanine H20 : EtOH 50:50 %wag..

Otrzymano ME stabilizowane za pomoca MAG oraz zawierajace fazy olejowe w
postaci oleju parafinowego oraz jego mieszaniny z olejami roslinnymi, ktérych
sktad jakosciowy i iloSciowy pozwala na ich wykorzystanie np. w przemystach

kosmetycznym czy farmaceutycznym.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

W uktadach utworzonych przy udziale mieszaniny SDS z MAG obserwowano
zwiekszanie obszaru wystepowania ME na diagramie fazowym oraz
zmniejszanie sie S$rednic kropel wraz ze zwiekszaniem ilo$ci jonowego
surfaktantu (od 2,5 do 10 %wag.). Natomiast zmiana temperatury
otrzymywania poszczegélnych uktadéw praktycznie nie wptywa znaczaco na
ich sktad ilosciowy.

Najwiekszy stopien solubilizacji fazy wodnej wykazywat ukiad powstaly przy
udziale 10 %wag. SDS oraz heksadekanu jako fazy olejowe;.

Struktura ME stabilizowanych za pomoca MAG oraz ich mieszaniny z SDS
charakteryzuje sie budowa BC, a faza wodna wystepuje w formie zaréwno
zwigzanej jak i wolne;j.

W uktadach, w ktérych fazg wodnga byt roztwér elektrolitu zauwazono znaczne
zmniejszenie mozliwoSci solubilizacji tej fazy w ME. W uktadach zawierajacych
51 10 %wag. SDS, wraz ze wzrostem stezenia soli nastepowalo kolejne
zmniejszenie zakresu wystepowania ME na diagramie.

Badania aktywno$ci miedzyfazowej MAG na granicy faz heksadekan/woda
wykazatly, ze dla badanego zakresu stezen warto$¢ napiecia miedzyfazowego
uktadu obnizyta sie az do wartosci 4,4 mN/m (Ay = 35,8 mN/m).

Wykazano, ze stosujgc mieszaniny MAG i SDS otrzymuje sie nizsze wartoSci
napie¢ miedzyfazowych na granicy faz heksadekan/woda, w poréwnaniu do
warto$ci uktadéw zawierajgcych indywidualne surfaktanty. Dzieki ich
wspoétadsorpcji na granicy miedzyfazowej, obserwowano synergizm w
sprawnoS$ci obnizania napiecia miedzyfazowego w tych uktadach.

Dla uktadu zawierajacego MAG : SDS 95 : 5 (%wag) uzyskano najnizszg warto$¢
napiecia miedzyfazowego Y = 2,5 mN/m i stezenia C3o = 14,411 - 10-* mol/dm3.
Zwiekszanie stezenia SDS w mieszaninie z MAG do 90 %wag. nie wptywato na
dalsze obnizenie warto$ci napie¢ miedzyfazowych.

Uktady zawierajace 20 %wag. C16-18EO20 w mieszaninie z MAG charakteryzuja
sie wiekszg iloScia wprowadzonej fazy wodnej, w poréwnaniu do ME
stabilizowanych za pomoca czystych MAG.

Na obszar wystepowania ME powstatych z udziatem C16.1s8EO20 praktycznie nie

wptywa zmiana temperatury ich tworzenia w zakresie 50-60 °C, zmiana fazy
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16.

17.

18.

19.

olejowej w postaci weglowodoréw od Ci2-Ci6 oraz wprowadzanie réznych
stezen elektrolitu.

Uktady stabilizowane za pomocg oksyetylenowanych monoacylogliceroli:
C16H34/EMAG/GP/H20 charakteryzowaty sie wiekszym catkowitym regionem
ME na diagramie, w poréwnaniu do uktadéw zawierajacych oksyetylenowane
kwasy ttuszczowe w mieszaninie z MAG. Wprowadzenie etanolu do uktadéw
stabilizowanych za pomoca EMAG nie wplywa na zwiekszenie mozliwosci
solubilizacyjnych tych ME.

Kolejne obnizanie temperatury tworzenia uktadéw zawierajagcych EMAG od 60
do 40 °C powodowato, ze mozliwe byto wprowadzanie mniejszych ilosci fazy
wodnej. Obserwowano réwniez pogorszenie mozliwosci do solubilizacji fazy
olejowe;j.

Kompozycje ME zawierajace estrowe pochodne MAG, tj. Ci¢H34 : EtOH (1:1) /
surfaktanty / H20: GP (1:1) charakteryzowaly sie zbliZonymi powierzchniami
na diagramach oraz maksymalnymi zawartosciami wody, niezaleznie od rodzaju
stosowanych surfaktantow bedacych pochodng MAG. Otrzymano réwniez
powyzsze ME zawierajace olej parafinowy, jako faze olejowa.

Otrzymane mikroemulsje przechowywane w temperaturze otoczenia stajg sie
uktadami nieprzezroczystymi, prawdopodobnie w wyniku Kkrystalizacji
stosowanych surfaktantéw. Jednakze po ogrzaniu do odpowiedniej temperatury
ich tworzenia (60, 55 i 50 °C), ponownie zmieniajg swéj wyglad na optycznie

jednorodny i transparentny.

Przedstawione wyniki badan stanowig modelowe doSwiadczenia zwigzane z

analizg sktadu i budowy oraz wplywu poszczeg6lnych komponentéw na warunki

otrzymywania mikroemulsji. Moga zatem stanowi¢ podstawe do przysziego

okresSlenia mozliwosci produkcji i aplikacji omawianych uktadéw w warunkach

przemystowych.

Réznorodnos$¢ pod wzgledem doboru poszczegdlnych sktadnikéw badanych

uktadow (zastosowania roznych mieszanin surfatantéw i kosurfaktantéw) pozwala

na wykorzystanie otrzymanych mikroemulsji w wielu gateziach przemystu

chemicznego.
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11. STRESZCZENIE

W pracy zaprezentowano wyniki badan na temat mozliwosci zastosowania
monoacylogliceroli, ich mieszanin z dodecylosiarczanem sodu i oksyetylenowanymi
alkoholami ttuszczowymi oraz estrowych pochodnych monoacylogliceroli do
stabilizacji uktadéw mikroemulsyjnych. Na podstawie przeprowadzonych badan
otrzymano szereg roznorodnych mikroemulsji, w sktad ktérych wchodzity wyzej
wymienione surfaktanty, prostotanicuchowe weglowodory oraz olej parafinowy i
wybrane oleje ros$linne jako fazy olejowe, kosurfaktanty w postaci glikolu
propylenowego, glicerolu oraz alkoholu etylenowego, a takze woda lub roztwér
elektrolitu. Celem pracy byto m.in. uzyskanie uktadéw charakteryzujacych sie jak
najwieksza zawartos$cia fazy wodnej i/lub olejowej, przy udziale stosunkowo niskiego
stezenia stosowanych zwigzkéw powierzchniowo czynnych. Ponadto, sktad
jakosciowy i iloSciowy otrzymywanych ME dobierano pod wzgledem ich
ewentualnego wykorzystania np.: w przemys$le kosmetycznym, spozywczym czy
farmaceutycznym.

Wyniki badan wykazaty, ze monoacyloglicerole mozna zastosowa¢ do
stabilizacji ukladéw mikroemulsyjnych, zawierajagcych weglowodory oraz olej
mineralny w kompozycji z tluszczami pochodzenia roslinnego. Stwierdzono, ze
dodatek etanolu w kompozycji z poliolami wptywa na zwiekszenie stopnia
solubilizacji fazy wodnej tych uktadow.

Wprowadzenie do powyzszych uktadow dodatkowego, jonowego surfaktantu
w postaci dodecylosiarczanu sodu wplywa na zwiekszenie obszaru wystepowania
mikroemulsji na diagramie fazowym. Oznacza to, ze otrzymano szerszy zakres
mozliwych do wykorzystania stezen poszczegdlnych sktadnikéw, z uzyciem ktorych
otrzymywano stabilne mikroemulsje. Wykazano, Ze mieszanina surfaktantow, tj.
monoacylogliceroli i dodecylosiarczanu sodu, bardziej obniza napiecie miedzyfazowe
na granicy faz weglowodér (heksadekan) / woda, w poréwnaniu do uktadéw
zawierajacych indywidualne ZPC. Stwierdzono réwniez, ze wskutek wspétadsorpcji
czasteczek powyzszych zwigzkow amfifilowych na granicy faz, zachodzi synergizm w

sprawnosci obnizania napiecia miedzyfazowego w badanym zakresie stezen.
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Mikroemulsje tworzone w obecno$ci mieszaniny monoacylogliceroli i
oksyetylenowanych alkoholi tluszczowych charakteryzowaty sie réwniez wieksza
zawarto$cig fazy wodnej (wyzszym stopniem solubilizacji), niz uktady stabilizowane
jedynie za pomocg monoacylogliceroli. Stwierdzono réwniez, Ze na sktad powyzszych
uktadow znaczaco nie wptywa dodatek elektrolitu, zmiana temperatury ich tworzenia
czy budowa wykorzystywanych faz olejowych.

Otrzymano rowniez szereg stabilnych mikroemulsji zawierajgcych m.in.
popularne  emulgatory  spozywcze w  postaci estrowych  pochodnych
monoacylogliceroli z kwasem cytrynowym i mlekowym oraz oksyetylenowane
monoacyloglicerole.

Otrzymane mikroemulsje przechowywane w temperaturze otoczenia stajg sie
uktadami nieprzezroczystymi, prawdopodobnie w wyniku krystalizacji stosowanych
surfaktantow. Natomoast po ogrzaniu do odpowiedniej temperatury ich tworzenia
(60, 55 i 50 °C), ponownie zmieniajg swo6j wyglad na optycznie jednorodny i

transparentny.

SUMMARY

Monoacyloglycerols are nonionic surfactants that are derived from
biorenewable resources offering interesting physicochemical properties for
application in dispersed systems.

In this dissertation the application of monoacylglycerols, their mixtures with
sodium dodecyl sulphate, ethoxylated fatty alcohols and esters of monoacylglycerols
with citric and lactic acids were studied and used to prepare the microemulsion
systems. Microemulsions contained surfactants presented above, different
hydrocarbons (from C12 to C16), paraffin oil and vegetable oils as oil phase, propylene
glycol, glycerol and ethanol as cosurfactant and distilled water or aqueous electrolyte
as water phase.

The objective of the research was to select the conditions to obtain the
microemulsions with maximum phase (water and/or oil) solublization, in the
presence of comparatively small amount of surfactants. Moreover, quantitative and

qualitative concentration of applied components is expected to play a key role in
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producing those microemulsions as delivery systems of active substances for
cosmetic, pharmaceutical or detergent products.

It was stated that MAG might be used to stabilize microemulsion systems,
which contains hydrocarbons or mineral oil in the composition with vegetable fats. It
was also observed that addition of ethanol to those systems promoted an increase in
the volume of solubilized water.

Sodium dodecyl sulphate presence in the systems impact advantageously on
the formation of microemulsion regions in the phase diagrams, contrary to the
systems containing pure MAG. It was proved that mixture of surfactants (MAG + SDS)
lowers more the interfacial tension in the hexadecane-water system in comparison to
the system with individual surfactants.

It has been noticed that presence of ethoxylated fatty alcohols in mixture with
MAG causes that microemulsions may solubilize more water phase, contrary to the
systems containing pure MAG. It has been stated that salinity, temperature and
structure of oil phases influences slightly on the extent of those microemulsion
regions.

It was also possible to obtain stable microemulsion systems with popular food
emulsifiers i.e. mono- and diacylglycerols with citric and lactic acids or ethoxylated
monoacylglycerols.

This four component systems are homogeneous waxy solids at room
temperature and, therefore can immobilize, protect, inactivate, or slow the activities
of solubilized water-soluble matter during storage. The solid system will liquefy and

convert or restore spontaneously into microemulsions upon heating.
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