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Spis stosowanych skrotow

e AA-ang. Acrylic acid (kwas akrylowy)

e AAPH-ang. 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidine)dihydrochloride
(dichlorowodorek 2,2’-azobis(2-metylopropionamidyny)

e AEM-ang. Aminoethyl methacrylate (metakrylan aminoetylu)

e ABS- Akrylonitryl-co-Butadien-co-Styren

e AM-akrylamid

e BR- ang. Butyl rubber (kauczuk butylowy)

e CAGR- ang. Compound annual growth rate (skumulowany roczny wskaznik
wzrostu)

e CMC- ang. Critical micelle (micellar) concentration (krytyczne stezenie
micelizacji)

e DAAM:- ang. Diacetone acrylamide (akrylamid diacetonu)

e DLS- ang. Dynamic light scattering (dynamiczne rozpraszanie swiatla)

e DSC- ang. Differential scanning calorimetry (skaningowa kalorymetria
réoznicowa)

e EDLC-ang. Electric double-layer capacitor (elektryczny kondensator
dwuwarstwowy)

e EDTA-ang. Ethylenediaminetetraacetic acid (kwas etylenodiaminotetraoctowy)

e HEMA-ang. Hydroxyethyl methacrylate (metakrylan 2-hydroksyetylu)

e HLB- ang. Hydrophilic lipophilic balance (balans hydrofilowo-lipofilowy)

e GLDA-ang. L-glutamic acid N, N-diacetic acid (glutaminian N, N dioctowy)

e [A- ang. Itaconic acid (kwas itakonowy)

o KA- kwas akrylowy

e KER- kauczuk erytrenowy

e MA- ang. Methacrylic acid (kwas metakrylowy)

e MTTF- minimalna temperatura tworzenia filmu

e NaPS- ang. Natrium persulfate (nadsiarczan sodu)

e NMR- ang. Nuclear magnetic resonansce spectroscopy (spektroskopia
magnetycznego rezonansu jadrowego)

e SBMA- ang. Sulfobetaine methacrylate (metakrylan sulfobetainy)

e SBR- ang. Styrene-co-Butadiene Rubber (kauczuk styrenowo-butadienowy)

e SVOC-ang. Semi-volatile organic compounds (po6llotne zwigzki organiczne)

e TGA-ang. Thermogravimetric analysis (analiza termograwimetryczna)

e O/W- olej/woda

e UV- ang. Ultraviolet (promieniowanie ultrafioletowe)

e UV-VIS-ang. UV-visible spectroscopy (Spektroskopia UV-VIS)

e VP-ang. Vinylpyridine (winylopirydyna)

e W/O- woda/olej

e Vi- ang. Vinylimidazole (winyloimidazol)

e VOC- ang. Volatile Organic Compounds (lotne zwiazki organiczne)
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Rozdzial 1: Wstep

Polimery emulsyjne sg czgsto stosowane w wielu roznych gateziach szeroko pojetego
przemystu powlokowego. Tak szerokie ich zastosowanie dodatkowo wplywa na ciagly
rozw6j metod syntezy polimerow emulsyjnych w kierunku otrzymania mozliwie
najbardziej przyjaznego dla $rodowiska polimeru przy zachowaniu lub poprawieniu
dotychczasowej ich funkcjonalnosci. Producenci konkuruja z sobg w tworzeniu formut,
ktore w swoim skladzie sa wolne od substancji szkodliwych takich jak formaldehyd, lub
innych zwiazkéw wchodzacych w skltad tzw. lotnych zwigzkéw organicznych (Ibrahim,
2022). Jednoczesnie kladzie sie¢ nacisk na coraz wiekszy udzial monomerow
1 substancji pomocniczych pochodzenia biologicznego, ktére charakteryzuja si¢ wysoka
zawartoscig wegla C14. Skumulowany roczny wskaznik wzrostu (CAGR ang. Compound
annual growth rate) dla polimeréw emulsyjnych otrzymanych z surowcow opartych
o komponenty pochodzenia biologicznego zatozony dla okresu 2020-2030 wynosi 8%
(Transparency Market Research, 2021). Zrownowazony rozwoj stanowi wiec jedno

z gtownych kryteridow konkurencyjnosci na wspomnianym rynku.

Calkowite, lub czgsciowe zastgpienie monomeréw surowcami pochodzenia
biologicznego jest jedna z drdg, ktore umozliwiajg tworzenie materialéw przyjaznych
$rodowisku. Inng lub komplementarng $ciezkg jest redukcja masy polimeru w gotowym
produkcie poprzez wprowadzenie funkcjonalnych materialéw nieorganicznych do
kompozycji. Redukcja czgsci organicznej nie tylko moze obnizy¢ negatywny wplyw na
srodowisko poprzez ograniczenie ilosci surowcdw petrochemicznych uzytych do
otrzymania materialu, ale rowniez moze wyraznie zredukowa¢ obieg mikroplastiku
w srodowisku. Istotnym problemem we wprowadzaniu materialéw nieorganicznych jest
wielko$¢ czastek substancji nieorganicznej oraz ich sklad chemiczny. Polimery
0 wysokiej zawartosci wypelniaczy moga charakteryzowac si¢ obnizonymi parametrami
mechanicznymi (Gradin, 1996), a przy okreslonym poziomie wypelniacza moze ujawnic¢
si¢ niepozadany efekt w postaci nadmiernej kruchosci kompozytu (Siraj, 2022). Ponadto
w klasycznych polimerach emulsyjnych stosowane sa substancje pomocnicze w postaci
emulgatorow 1 srodkdéw odpieniajacych, ktore cechujg si¢ rézng trwatosciag i réznym

wplywem na srodowisko.

Uwzgledniajac  niejednokrotnie negatywny efekt emulgatorow 1 Srodkéw

odpieniajacych na wlasnosci przetwoércze polimeréw emulsyjnych polaczenie stabilizacji
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1 wypelnienia kompozycji nanoczasteczkami nieorganicznymi jawi si¢ jako atrakcyjna
alternatywa w odniesieniu do klasycznych uktadéw emulsyjnych. Polaczenie stabilizacji
czastek polimeru i wysokiego wypelnienia catosci kompozycji ze znaczng redukcja czesci
petrochemicznej jest mozliwe poprzez polimeryzacje w emulsji Pickeringa.
Emulsje Pickeringa to uktady dyspersyjne, w ktdérych stabilizatorami sa czastki stale
przylegajace do powierzchni stabilizowanych czastek (Ortiz, 2020). Polimeryzacja
w emulsji Pickeringa umozliwia polaczenie mozliwosci stabilizacji i polimeryzacji
monomeroéw nierozpuszczalnych w fazie ciaglej] w obecnosci nanoczastek organicznych
lub nieorganicznych (Bon, 2015). Interesujacym przykladem stabilizatora emulsji
Pickeringa sa nanoczastki krzemionki koloidalnej (Gao, 2022), ktére posiadaja
interesujace wilasciwosci zarowno pod wzgledem wpltywu na Srodowisko oraz na
potencjalne wlasnosci aplikacyjne. Nanoczastki zdeponowane na czastkach polimeru
w wyniku polimeryzacji w emulsji Pickeringa cechuja si¢ mniejszym negatywnym
wplywem na wlasnosci powlokotwdrcze w poréwnaniu do klasycznych polimerow
emulsyjnych, do ktérych dodano te same nanoczastki (Fielding, 2011). Ponadto
otrzymany nanokompozyt moze cechowac sie wlasnosciami samoograniczajacymi
palenie matrycy polimerowej (Zhao, 2022). Krzemionka koloidalna jest surowcem
powszechnie dostepnym na rynku, a obecnie opracowywane sa nowe metody
otrzymywania krzemionki koloidalnej, ktore sa bardziej przyjazne dla s$rodowiska
(Hu, 2018; Karande, 2021). Obecny trend i wyzwania jakie stawiane sg polimerom w tym
polimerom emulsyjnym otwieraja nowe mozliwosci ukladom opartym o polimeryzacje
w emulsji Pickeringa. Rosngca ilo$¢ publikacji dotyczacych emulsji Pickeringa jest
jednym z indykatorow potwierdzajacych omawiany trend w zakresie nowych metod
stabilizacji ukladéw emulsyjnych wolnych od surfaktantéw. Wyrazny wzrost ilosci
publikacji zaobserwowano na przestrzeni ostatnich 10 lat dotyczacych wlasnie
wykorzystania emulsji Pickeringa w wielu dziedzinach, a w szczegdlnosci
w  chemii, materialoznawstwie, inzynierii, lub naukach biologicznych,
co zaprezentowano na rysunku 1. Odnoszac si¢ do tematu pracy, zastosowanie
polimeryzacji emulsyjnej Pickeringa do polimeréow styrenowo-butadienowych nie byto
szeroko opisywane w literaturze i nie jest powszechnie stosowane w przemysle
polimerowym. Stanowi to nisze, ktéra moze otworzy¢ nowe mozliwosci dla kopolimerédw
styren-butadien przygotowywanych metoda wolnorodnikowej polimeryzacji emulsyjne;j.
Moze to przyczynié si¢ do wprowadzenia na rynek nowych, innowacyjnych produktow

do wytwarzania lateksow, w tym lateksow samosieciujgcych, ktére charakteryzuja si¢
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niska emisyjnoscig podczas ich przetworstwa oraz wykazuja unikalne wiasciwosci

mechaniczne i odpornos¢ na rézne czynniki sSrodowiskowe.
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Rysunek 1 Wykres trendu ilosci publikacji w temacie emulsji Pickeringa na bazie danych
Scopus (Tercki, 2022)

O firmie Synthos

Whpisujac sie¢ w swiatowy trend poszukiwania nowych i niestandardowych rozwigzan
firma Synthos w swoich gléwnych obszarach dzialalnosci eksploruje mozliwosci
wprowadzania nowych technologii. Jednym z kierunkéw badan w zakresie polimeryzacji
emulsyjnej jest zastosowanie polimeryzacji emulsyjnej Pickeringa i ocena potencjatu
aplikacyjnego tej metody w opracowaniu nowych dodatkéw o potencjale wdrozeniowym.
Synthos to firma, ktora za cel stawia sobie dostarczanie na rynek nowych, innowacyjnych
produktow i dla ktorej innowacja jest waznym narzedziem rozwoju. Nowa $ciezka
badawcza w kierunku polimeryzacji emulsyjnej Pickeringa wpisuje si¢ rowniez
w strategiec Evergreen firmy Synthos poprzez wspieranie zrownowazonego
projektowania, ktéore w zalozeniu ma ogranicza¢ negatywny wplyw produktow na
Srodowisko w calym cyklu ich zycia. W kontekscie zrdwnowazonego rozwoju Synthos

rozwija m.in. kauczuki syntetyczne stosowane w oponach o niskim oporze toczenia
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umozliwiajgc redukcje emisji CO2 w transporcie. Dodatkowo w 2023 roku firma oglosita
globalny konkurs badawczy: Nagrode Synthos Rubber Circularity Award majacg na celu
wspieranie innowacyjnych pomysléw i rozwigzan, ktére doprowadzg do opracowania
przelomowej technologii, ktéra znaczaco poprawi efektywnos¢ srodowiskowa mieszanek
do opon na bazie kauczuku syntetycznego, wspierajac jednoczesnie cele
zréwnowazonego rozwoju globalnego sektora motoryzacyjnego i oponiarskiego. Sposréd
innych grup produktowych wprowadzone do sprzedazy innowacyjne materiaty izolacyjne
poprawiaja efektywnos$¢ energetyczng budynkdéw przyczyniajac sie do redukeji ilosci
wyemitowanego CO; do atmosfery oraz w coraz wiekszym stopniu wykorzystuja
potencjal surowcoéw pochodzacych z recyklingu. W ramach przyjetej strategii firma
Synthos réwniez bierze aktywnie udzial w transformacji energetycznej, w 2020
uruchomita pierwsza przemystowa farme fotowoltaiczng na terenie zakladu
w Oswigcimiu. W ujeciu globalnym Firma Synthos jest drugim na $wiecie producentem
kauczukow syntetycznych oraz najwigkszym europejskim producentem polistyrenu do
spieniania (EPS). W strukturze firmy znajduja sie 3 centra badawczo-rozwojowe
zatrudniajace 100 pracownikow naukowych. Glowna siedziba firmy znajduje si¢
w  Oswiecimiu, gdzie zlokalizowana jest produkcja kauczukéw syntetycznych,
materialow izolacyjnych, dyspersji, latekséw, klejow oraz srodkéw ochrony roslin. Grupa
Synthos posiada zaklady produkcyjne w Polsce, Czechach, Holandii, Niemczech i we

Francji.
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Rozdzial 2: Czesé literaturowa

2.1 Polimeryzacja emulsyjna - zastosowanie w przemysle

Polimeryzacja emulsyjna jest jedna z najczesciej spotykanych metod polimeryzacji
wolnorododnikowej,  ktérych  produkty = znalazly = szerokie  zastosowanie
w wyspecjalizowanych galeziach przemystu wytwarzajacego kleje, farby, zywice,
izolacje oraz kompozyty (SpecialChem, 2020). Zastosowanie polimeréw otrzymywanych
w polimeryzacji emulsyjnej mozna okresli¢ réwniez poprzez sektory przemyshu,
w ktdérych znalazly zastosowanie, a do tych nalezy: przemyst motoryzacyjny (Bentley,
1999), farmaceutyczny, przemysl budowniczy, oraz szeroko pojety przemyst
powlokotworezy farb i lakierow (Maximize Market Research PVT.LTI, 2020). Udziat
w rynku kopolimerow otrzymywanych w polimeryzacji emulsyjnej zaprezentowano na
rysunku 2. Kopolimery styrenowo-butadienowe pod wzgledem wielkosci ich produkcji
sa drugie na rynku zaktadajac, ze do jednej rodziny zaliczamy wszystkie homo
i kopolimery monomeréw akrylowych. Calkowity potencjal w 2021 wyrazony
w zapotrzebowaniu na monomery bazowe wynosit 16,4 mln ton (The Freedonia Group,

Inc, 2021).

winylowo-akrylowe

8% styrenowo-
B butadienowe
octan winylu " 23%
9%
kopolimery octanu A\
winylu
10%
akrylowe
styrenowo-akrylowe 19%
14%
Inne
()
styrenowo-butadienowe akrylowe 17% Inne
styrenowo-akrylowe = kopolimery octanu winylu octan winylu

= winylowo-akrylowe

Rysunek 2 Zapotrzebowanie wyrazone w ilosci podstawowych monomerow w roku 2021
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Bardzo szerokie spektrum potencjalnej aplikacji polimeréw emulsyjnych wynika
wprost z mozliwosci modyfikacji wlasnosci polimeru poprzez odpowiednie
ksztaltowanie morfologii na etapie projektowania szkieletu tancucha polimeru. Dlatego
mig¢dzy innymi polimeryzacja emulsyjna przez wiele lat byla niezastapionym procesem
dla produkcji kauczuku styrenowo-butadienowego, a pierwsze proby otrzymania lateksu
zwienczone sukcesem okresla si¢ na 1927 (Van Herk, 2015). Proces polimeryzacji
lateksu styrenowo-butadienowego zostat rozpowszechniony w skali globalnej i obecnie
do gléwnych producentéw kauczuku styrenowo-butadienowego zaliczy¢ mozna polska
firme Synthos z produktami KER (kauczuk-erytrenowy), amerykanska firme¢ Goodyear
sprzedajaca kauczuki pod nazwa handlowg Plioflex, jak rowniez azjatycka firme JSR
Corporation oferujagca w swojej sprzedazy kauczuki JSR. Popularyzacja procesu
polimeryzacji emulsyjnej zwigzana jest rdwniez z brakiem kosztochtonnych barier
technologicznych odno$nie rezimu procesowego. Dobrym przykladem jest wymagana
czystos¢ surowcoéw w rodnikowej polimeryzacji emulsyjnej, w ktorej nie wymaga si¢
niskiego poziomu protycznych zanieczyszczen jak ma to miejsce w przypadku
polimeryzacji anionowej. Ponadto, klasyczna polimeryzacja anionowa ze wzgledu na
silnie zasadowe wtasnosci karboanionéw (Bordwell, 1988) w wielu przypadkach
ogranicza si¢ do stosowania waskiego spektrum monomeréw, do ktérych mozna zaliczy¢
styren, dieny, metakrylany, akrylany, tlenek etylenu i winylopirydyn¢. W odniesieniu do
rodnikowej polimeryzacji emulsyjnej dopiero niedawno opracowano metody
polimeryzacji anionowej pozwalajace na blokowa polimeryzacje metakrylanow,
izocyjanianow oraz heksametylocyklotrisiloksanu (Pitskalis, 2013). Mnogos¢ mozliwych
rozwigzan znajdujacych zastosowanie w polimeryzacji emulsyjnej przyczynita sie do
wystepowania na rynku szeregu modyfikacji szkieletu kopolimeru styrenowo-
butadienowego. Przykladem modyfikacji nadajacych unikalne wlasnosci polimerom
styrenowo-butadienowym jest wprowadzenie do szkieletu N-winylopirydyny
w produktach o poprawionej adhezji do kordéw w oponach (Kalafus & Sharma, 1977).
Innym przykladem jest wprowadzenie do szkieletu styrenowo-butadienowego polarnych
grup takich jak ugrupowania karboksylowe (Diehl & Hayes, 1994), ktére poprawiaja
stabilnos$¢ lateksu i adhezje do widkien celulozowych (Piltonen, 2014) lub widkien
szklanych (Rodriques & Lon, 2004). Emulsje polimerowe w zaleznosci od dedykowanej
aplikacji cechuja si¢ wysokimi cigzarami czasteczkowymi przy zachowanej
umiarkowanej lepkosci gotowego wyrobu. Lepkos¢ uktadu w zaleznosci od potrzeb i od
typu polimeryzowanego kopolimeru mozna regulowaé¢ w szerokim zakresie poprzez

odpowiedni dobdr wielkosci czastek polimeru (Hill & Carrington, 2006), stezenia
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polimeru (Schneider i inni, 2002), ilosci elektrolitu w fazie ciaglej (Brodnyan & Kelley,
1964) oraz wartosci pH otrzymanej dyspersji polimerowej (Rajabi-Abhari i inni, 2020).
Wysokie cigzary czasteczkowe uzyskiwane w procesie polimeryzacji emulsyjnej
w polaczeniu z wysoka zawartoscig polimeru przy zachowaniu kontroli nad lepkoscia
catego uktadu umozliwiaja dostosowanie produktu pod konkretne wymogi reologiczne

dalszego procesu przetwarzania emulsji do gotowego wyrobu.

2.2 Elementy polimeryzacji emulsyjnej stabilizowanej surfaktantami

Polimeryzacja emulsyjna to proces zlozony, do ktérego niezbedna jest obecnosé
podstawowych skladnikéw takich jak faza ciggla (woda), inicjator polimeryzacji
rozpuszczony w fazie cigglej, monomerowa faza praktycznie nierozpuszczalna w wodzie
oraz substancja amfifilowa emulgujaca w wodzie nierozpuszczalne monomery czyli
emulgator. Bez surfaktantu (emulgatora) zdyspergowane monomery w wodzie bardzo
szybko polaczylyby si¢ w wigksze krople prowadzac do dwdch rozdzielonych
i niemieszajacych si¢ z sobg faz. Wlasciwosci otrzymanego produktu sa zalezne od
warunkow prowadzenia procesu, a czynniki, ktore majg istotny wplyw na przebieg
procesu polimeryzacji emulsyjnej mozna podzieli¢ na nastepujace elementy:

e faze podstawowa (faze ciagla),

e faze monomerowa,

e monomery funkcjonalizujace,

e emulgatory (surfaktanty),

e inicjatory,

e Dbufory i $rodki chelatujace,

e regulatory cigzaru czasteczkowego.

2.2.1 Faza podstawowa

Faze podstawowa w emulsjach O/W, zwang réwniez faza ciggla, stanowi woda
wilosci od 45-70%. Do procesu polimeryzacji emulsyjnej stosuje sie wode
demineralizowang lub wod¢ zmiekczong. Stopien czystosci wody jest istotny, poniewaz
obecno$¢ wapnia, magnezu lub innych jondw wielowartosciowych moze mie¢ wpltyw na

stabilno$¢ emulsji (Gardner & Goguen, 2003), a w przypadku obecnosci zelaza(I1l) kiedy
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proces nie jest prowadzony wobec reduktoréw, moze doj$s¢ do obnizenia szybkosci

polimeryzacji.

2.2.2 Monomery podstawowe

Monomery, ktére wykazuja bardzo niska rozpuszczalnos¢ w fazie ciagle;j,
stanowig faze olejowa, ktora w obecnosci surfaktantow tworzy w catej masie emulsje. Do
typowych monomeréw podstawowych stosowanych w procesie polimeryzacji emulsyjne;j
mozemy zaliczy¢ styren, butadien, chlorek winylu, akrylan butylu oraz inne

akrylany/metakrylany nierozpuszczalne w wodzie.

2.2.3 Monomery funkcjonalizujace

Monomery funkcjonalizujace sa to dodatkowe monomery wprowadzane sa do
formulacji kiedy istnieje konieczno$¢ modyfikacji szkieletu kopolimeru w kierunku
okreslonych cech produktu takich jak poprawiona adhezja do okreslonych podlozy,
poprawiona stabilno$¢ lateksu, lub zdolnos$¢ do tworzenia tréjwymiarowej sieci w wyniku
przetwarzania gotowego wyrobu. Hydrofilowe monomery funkcjonalizujace sa
rozpuszczalne w fazie ciaglej, a do typowych przykladéw mozna zaliczy¢ 2-
winylopirydyne (VP), kwas metakrylowy (MA), kwas akrylowy (AA), kwas itakonowy
(IA) lub metakrylan hydroksyetylu (HEMA). Wybrane monomery funkcjonalne
sklasytikowano wedtug ich funkcji na rysunku 3.
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2.2.4 Emulgatory

Emulgatory stanowig kluczowy skladnik do wytworzenia emulsji monomerow.
W klasycznych uktadach emulsyjnych od doboru emulgatora do procesu polimeryzacji
emulsyjnej zalezy wielkos¢ czastek, a tym samym ilo$¢ surfaktantu, ktora bedzie
niezbedna do uzyskania stabilnej dyspersji polimerowej. Wielkos$¢ czastek zalezy od
stezenia emulgatora (Mei, 2013), a jego ilo$¢ potrzebna do przeprowadzenia
polimeryzacji emulsyjnej uzalezniona jest od krytycznego stezenia micelarnego
surfaktantu. Krytyczne stezenie micelarne okresla dawke surfaktantu powyzej, ktorego
powstaja micele potrzebne do przeprowadzenia klasycznej polimeryzacji emulsyjnej
(ScienceDirect, 2019). Emulgatory mozna podzieli¢ na trzy podstawowe klasy zwigzkow
odnoszace si¢ wprost do ich natury jonowej, dlatego wyrézniamy surfaktanty anionowe,
kationowe, niejonowe i amfoteryczne. W kazdym z tych przypadkéw obecny jest w
czasteczce surfaktantu hydrofobowy lancuch alkilowy lub alkiloarylowy, zakonczony
okreslong grupa lub tancuchem hydrofilowym, ktoéry nadaje amfifilowy charakter calej
czasteczce (McClements & Jafari, 2017). Emulgatory anionowe naleza do najczesciej
wykorzystywanych $rodkéw powierzchniowo-czynnych, ktérych udzial w wolumenie
wszystkich produkowanych surfaktantéw wynosi 70% (Nikola, 2022). W tej klasie
zwigzkow wyrozniamy sole kwasow tluszczowych, oraz alkilo i arylosulfoniany,
alklilosiarczany, alkilofosforany sodu, potasu lub amonu. Emulgatory niejonowe
stanowia druga klase emulgatorow pod wzgledem globalnego zapotrzebowania.
Surfaktanty te zbudowane sa z dwdch tancuchow, z ktorych wyrdézniamy hydrofilowy
tancuch politlenkowy, oraz hydrofobowy tancuch alkilowy. Emulgatory kationowe to
natomiast surfaktanty zakonczone grupami aminowymi najczgsciej zobojetnionymi
chlorowodorem. Surowce te wykorzystywane sa rzadziej istosowane sa m.in. do
produkcji preparatéw do pielegnacji wltosow (Paez & Howe, 2004) lub do produkcji
polimerow emulsyjnych przeznaczonych do mieszanek bitumicznych (Zhdanyuk &
Novakovska, 2021). Dobor wtasciwego uktadu emulgujacego opiera si¢ miedzy innymi
na rownowadze pomiedzy czescig hydrofobowa i hydrofilowa w czasteczee surfaktantu.
W tym celu wykorzystuje sie parametr liczbowy okreslajacy rownowage hydrofilowo-
lipofilowa (HLB z ang. Hydrophilic Lipophilic Balance) na podstawie ktérego mozna
okresli¢ przydatnos¢ okreslonego surfaktantu w kierunku otrzymania zalozonej emuls;ji.
Parametr mozna wyznaczy¢ przyktadowo metodami obliczeniowymi wykorzystujac do

tego celu metode Griffina lub metode Daviesa.
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Metode Griffina opisang w 1954 dla emulgatoréw niejonowych wyraza nastepujacy wzor

(Nollet, et al., 2019):

HLB = 200
M

M - masa molekularna hydrofilowej czgsci czasteczki

M - masa molekularna calej czasteczki.

Metoda

Daviesa opisana w

1957 uwzglednia rd6zng

site  oddzialywania

poszczegolnych grup funkcyjnych na charakter chemiczny calej czasteczki (Scholz,

2017):

HLB = 7 + mH, — nH,

m - liczba grup hydrofilowych w czasteczce

Hy - wartos$¢ grup hydrofilowych w czasteczce

n - liczba grup lipofilowych w czasteczce

H; — wartos¢ grup lipofilowych

Do wyliczenia parametru HLB na podstawie metody Daviesa stosuje si¢ sktadowe

liczbowe zawarte w tabeli 1.

Tabela 1 Skiadowe obliczeniowe stosowane w metodzie obliczeniowej Daviesa (Kulawik-Pioro,

2016).
Rodzaj grupy Mn Rodzaj grupy H

Grupy hydrofilowe Grupy hydrofobowe
-SO4-Na+ 38,7 -CH; -0,475
-COO-K+ 21,1 -CHo- -0,475
-COO-Na+ 19,1 =CHa- 0,475
-N(amina 3°) 9.4 -CF3 -0,87
-COO- (sorbitanowy) 6.8 -CF»- -0,87
-COO- (wolny) 2.4 Pierscien benzoesowy -1,662
-COOH 2.1 Pochodne grup
-OH (pierscien sorbitanowy) 1.3 -OCH:CHz>- 0,33
-OH 1.9 -OCH,CCHHz- 0,15
-O- 0,5
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Podstawowy podzial emulgatorow pod wzgledem wlasnosci aplikacyjnych na

podstawie parametru HL.B zaprezentowano w tabeli 2.

Tabela 2 Wplyw HLB na wlasnosci aplikacyjne surfaktantu (Kulawik-Pioro, 2016)

Rozpuszczalnosé .
HLB | Charakterystyka ) Dyspergowalno$¢ | Zastosowaie
w wodzie
Silna Srodki
1-3 Brak X o
lipofilowo$¢ antypienigce
Umiarkowana Mleczne Emulgatory
3-6 Brak _
lipofilowo$¢ dyspersje W/O
Umiarkowana Stabilne mleczne Srodki
7-9 Brak _ o
lipofilowo$¢ dyspersje zwilzajace
Transparentne,
Staba ) Emulgatory
8-13 Umiarkowana klarowne
hydrofilowos¢ _ o/wW
dyspersje
1315 Zwiazki Dobra Przezroczyste Srodki myjace
hydrofilowe rozpuszczalnosé roztwory 1 piorace
Zwiazki Dobra Przezroczyste .
15-18 Solubilizatory
hydrofilowe rozpuszczalnosé roztwory

Oprocz metod obliczeniowych do wyznaczania parametru HLB stosowane sg
rowniez metody doswiadczalne do ktérych mozna zaliczy¢ metode emulsyjna, oraz

spektroskopie NMR (Kulawik-Piéro, 2016).

2.2.5 Inicjatory

Dobor wlasciwego inicjatora jest kluczowy w kontekscie polimeryzacji emulsyjne;j,
poniewaz niewlasciwy wybor inicjatora moze przyczyni¢ si¢ do znacznej ilosci strat
W postaci wytworzenia w czasie procesu koagulatu, lub moze przyczyni¢ si¢ do
przeprowadzenia polimeryzacji w suspensji. Podstawowym kryterium doboru inicjatora
jest jego rozpuszczalnos¢ w fazie ciaglej. Inicjatory nierozpuszczalne w wodzie, za to
rozpuszczalne w fazie olejowej sprawdzaja si¢ przewaznie w polimeryzacji suspensyjnej,
w ktdrej otrzymuje sie produkt w postaci perelek polimeru. Inicjatory rozpuszczalne

w wodzie mozna podzieli¢ na inicjatory nieorganiczne i organiczne. Wsrod pierwszej
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klasy zwigzkoéw wymieni¢ mozna nadsiarczany sodu, potasu i amonu, natomiast do
inicjatorow organicznych mozna zaliczy¢ wodoronadtlenki ferz-butylu, cymenu, para-
mentanu(1-metylo-1-((4-metylocykloheksylo)etylu wodoronadtlenek), lub
chlorowodorki wybranych azoinicjatoréw. Oprocz kryterium rozpuszczalnosei istotne
rowniez jest, aby inicjator byl kompatybilny jonowo z systemem stabilizujgcym lateks
(Liu 1 inni, 2016). Dlatego przyjmuje si¢, ze w systemach stabilizowanych anionowo
spotyka sie sole nadsiarczandéw, lub inicjatory niejonowe, natomiast w systemach
stabilizowanych kationowo mozna napotka¢ chlorowodorki azoinicjatoréw, lub
inicjatory niejonowe. Sole nadsiarczanow w odpowiednich warunkach kwasowo-
zasadowych w wyniku rozkladu moga dodatkowo zakwasza¢ srodowisko reakcji w mysl

nastepujacych reakcji (Peroxychem, 2017):
e pH slabo kwasne do neutralnego od 3 do 7:

S,052 + Hy0 — 2HSO4 + % O»

e kwasne srodowisko reakcji pH>0,3; [H+]<0,5 M:

S,052+ 2H,0 — 2HSO4 + H,0»

e silnie kwasne srodowisko reakcji [H+]> 0,5 M:

S»0572+ H,0 — 2HSO4 + HSOs™

e alkaliczne srodowisko reakcji pH>13:

S2052+ OH — HSO4 + SO42 + %5 02

e wplyw jonéw dwuwartosciowych zelaza na reakcje rozkladu nadsiarczanu

(uktad redox):

S2O8-2+ Fe+2 — Fe+3 +SO4-2 + SO4

e wplyw jonéw siarczynowych na reakcje rozkladu nadsiarczanu:

S,0524+ HSO3™ + % O, — HSO4 + 2S04-
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Powyzsze reakcje rozkladu nadsiarczanow w okreslonych warunkach kwasowo-
zasadowych przyczyniaja si¢ do koniecznosci stabilizacji pH poprzez uzycie srodkow
buforujacych. W innym wypadku wodosiarczany moga doprowadzi¢ do destabilizacji
lateksu i jego koagulacji na etapie polimeryzacji, lub moga sie calkowicie roztozy¢ zanim
wilasciwa reakcja polimeryzacji w obecnos$ci monomeréw zostanie zainicjowana.
Chlorowodorki azoinicjatorow sa wolne od tej cechy, natomiast nie aktywujg sie
w wyniku dziatania srodkéw aktywnych uktadu redoks (FUJIFILM Wako Pure Chemical
Corporation, 2018), dlatego gléwnie uzywane sg w procesach polimeryzacji, dla ktorych
podwyzszona temperatura nie wplywa negatywnie na wiasnosci produktu. Inicjatory
nadtlenkowe lub wodoronadtlenkowe moga zostaé zainicjowane termicznie, radiacyjnie,

lub w ukladzie redoks.

Charakterystyczng cechg azoinicjatorow jest zdolnos¢ do generowania rodnikow
alkilowych, ktére w przeciwienstwie do rodnikéw tlenowych nie przylaczaja protonu
w takim stopniu jak pozostale inicjatory, dlatego pomimo wyzszych temperatur
prowadzenia procesu zjawisko sieciowania lub szczepienia nie nastgpuje z tatwoscia
charakterystyczng dla nadtlenkdw 1 wodoronadtlenkéw (FUJIFILM Wako Pure Chemical

Corporation, 2018). Reakcja inicjacji azoinicjatorem przebiega wedlug reakcji

zaprezentowane] schematycznie na rysunku 4.

Makrorodnik

Rysunek 4. Mozliwe reakcje nastgpcze wynikajgce z homolitycznego rozpadu azoinicjatora
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Reakcja rozktadu czasteczki inicjatora prowadzi do wydzielenia czasteczki azotu,
dlatego podczas procesu inicjacji moze by¢é obserwowane spienienie mieszaniny
reakcyjnej. Kolejng cecha charakterystyczng azoinicjatorow jest zjawisko stalej
szybkosci rozkladu niezaleznie od zastosowanego rozpuszczalnika, co moze mieé
kluczowe znaczenie w doborze odpowiednich warunkéw prowadzenia procesu

ze wzgledu na szerokie mozliwo$ci doboru wlasciwego medium reakcyjnego.

2.2.6 Bufory, oraz zwiazki chelatujace metale ci¢zkie

Kolejng wazng grupa zwigzkéw stosowanych do prowadzenia procesu polimeryzacji
emulsyjnej w sposob kontrolowany sa bufory regulujace pH fazy wodnej. Kontrola nad
odczynem pH fazy wodnej jest potrzebna, aby zapobiec niepozadanemu procesowi
koagulacji podczas polimeryzacji. Koagulacja podczas polimeryzacji wplywa
negatywnie nie tylko na czas filtracji produktu, ale w wyniku ponadnormatywnego
zanieczyszczenia Scianek reaktora moze doprowadzi¢ do sytuacji, w ktorej instalacja
wymagalaby znacznie czestszej konserwacji. Z drugiej strony, szczegdlnie w przypadku
procesow taczacych hydrofilowy kwas akrylowy z hydrofobowymi monomerami takimi
jak styren i butadien, kluczowe jest utrzymywanie pH w waskim zakresie. Okreslony
zakres pH jest konieczny, aby wbudowaé jak najwiekszag ilosci kwasu akrylowego
w szkielet kopolimeru styrenowo-butadienowego. Schematycznie dystrybucje kwasu

akrylowego mozemy uja¢ pod postacig uproszczonego réwnania (Slawinski, 1999):

kwas akrylowy(AA) = Caaw woazie T+ Caana powierzchni czastek T

CAA wewnatrz czastek

Ujeta w rownaniu proporcja pomiedzy homopolimerem kwasu akrylowego,
kopolimerem z wbudowanym kwasem na powierzchni tworzacych si¢ czastek
kopolimeru, lub wbudowanego wewnatrz tych czastek, w duzej mierze zalezna jest od
pH srodowiska reakcji, a wiec rdwniez od stosowanych do polimeryzacji buforéw pH.
W praktyce przemystowej stosowane sa rézne substancje buforujace, do ktdrych mozna
zaliczy¢ weglany 1 wodoroweglany sodu, octany i cytryniany sodu, fosforany sodu

i potasu. Stosuje si¢ rowniez substancje buforujace, ktére lagcza w swoim dziataniu
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rowniez inne funkcje pod postacia wigzania i dezaktywacji metali wielowartosciowych
takich jak jony wapnia, magnezu lub Zelaza. Do przykladéw substancji buforujacych
ijednoczesnie wigzacych metale wielowartosciowe mozna zaliczy¢ zwiazki z grupy
pirofosforanow, ktére wystepuja pod postacig kwasng w formie pirofosforanu disodu, lub

pod postacig alkaliczng w formie pirofosforanu tetrasodu.

W praktyce przemystowej oprocz buforéw stosuje sie réwniez zwigzki chelatujace
wigzace jony wielowartosciowe. Do zwiazkéw, ktore skutecznie wigza jony zelaza
mozemy zaliczy¢ kwas etylenodiamotetraoctowy (EDTA), cytrynian sodu lub dioctowy
glutaminian tetrasodu (GLDA) ktére moga pehic¢ role zielonej alternatywy w stosunku
do EDTA. Ponadto kompleksy zelaza z EDTA stosuje si¢ réwniez jako uklad katalizujacy

polimeryzacje redoks w technologii zimnej polimeryzacji emulsyjnej styrenu i butadienu.

2.2.7 Regulatory ci¢zaru czasteczkowego

Regulator cigzaru czasteczkowego to kolejny istotny skladnik w recepturze ze
wzgledu na bazowo wysokie ciezary czasteczkowe uzyskiwane w polimeryzacji
emulsyjnej. Wprowadzenie tego skladnika do receptury umozliwia regulacje masy
1 statystycznego rozrzutu masy czasteczek polimeru (dyspersyjnosci) wedlug potrzeb
okreslonej aplikacji poprzez przeniesienie rodnika na regulator cigzaru czgsteczkowego
(CTA ang. Chain transfer agent). Reakcje przeniesienia rodnika na CTA 1 dalsze
odtworzenie centrum aktywnego w innym miejscu w odniesieniu do poszczegdlnych

etapow reakcji zaprezentowano w nastepujacy sposob:

Inicjacja: I = 2R -

kp

2R - +2M — 2RM -
. kp
Propagacja: RM,, - +M — RM, .4 -
. ke
Terminacja: RM,, - +RM,, *=> RM;, 1,
ktr

Przeniesienie laficucha: P - +XY — PX + Y -

ki
Reinicjacja: Y - +M - PX +YM -
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Matematycznie wptyw regulatora cigzaru czasteczkowego na mase polimeru zostat
ujety w rownaniu Mayo. Zaleznos¢ opisujaca wptyw CTA ma znaczenie w sytuacji kiedy
wspolczynnik stalej szybkosci reakcji przeniesienia tancucha (kqa) na CTA w stosunku
do statych szybkosci przeniesienia tancucha na inicjator, rozpuszczalnik, monomer jest

wyraznie wigkszy.

1 1 [CTA]

DB, DPno ' T [M]
DP;, - liczbowo $rednia masa czasteczkowa
DPy — analogiczna liczbowo $rednia masa czasteczkowa bez uzycia CTA
[CTA] — stezenie regulatora ciezaru czasteczkowego
[M] — stezenie monomeru

ktr,A

k

CT=
14

ke a — stata szybkosci przeniesienia tancucha

kp — stata szybkosci propagacji

Terminacja makrorodnika w wyniku dzialania CTA 1 odtworzenie centrum
aktywnego na innej czasteczce monomeru wptywa na liczbowo $rednig i wagowo $rednig
mase makroczasteczki przyczyniajac si¢ do wigkszego rozrzutu mas czasteczkowych
(dyspersyjnosci). Wplyw ten wynika z natury matematycznej obu s$rednich mas
czasteczkowych, w ktérych wiekszy wplyw masy, a nie liczby czasteczek wyrazony jest

w wagowo sredniej masie czasteczkowej.

M. = =1 NiM;

" t=q1 NiM;

n 2

M. = Zi=1NiMl'
w

t=1 NiM;

Gdzie:

M, — liczbowo $rednia masa czasteczkowa

str. 24



Myw — wagowo sSrednia czasteczkowa

Dyspersyjno$¢ masy molowej wyrazona jest wzorem:

mW
D,, = —
mn
Im wigksza jest roznica pomiedzy liczbowo i wagowo $rednimi masami czasteczkowymi

tym wiekszy jest rozrzut (dyspersyjnosc) catego spolimeryzowanego ukladu.

2.3 Mechanizm klasycznej wolnorodnikowej polimeryzacji emulsyjnej

Proces polimeryzacji emulsyjnej jest procesem heterofazowym (Montoya-Goiii, 1999),
w ktorym w przewazajacej czesci do wodnego roztworu surfaktantu dodaje sig
monomery charakteryzujace si¢ marginalng rozpuszczalnoscig w fazie ciagglej (wodnej).
W wyniku rozpoczecia mieszania w ukladzie reakcyjnym mikrometryczne krople
monomeru zmniejszajg swoj rozmiar tworzac emulsje monomerdéw. Podczas reakcji
oprocz stabilizowanych kropel monomeru obecne sa réwniez kuliste agregaty surfaktantu
o typowej $rednicy 10 nm. Wspomniane kuliste agregaty nazywane micelami, zwrdcone
sa do wewnatrz tancuchem alklilowym lub alkliloarylowym, natomiast w stosunku do
fazy wodnej zwrdcone sa polarnymi grupami nadajacymi surfaktantowi amfifilowy
charakter. Na rysunku 5 zaprezentowano schematycznie zalezno$¢ napigcia
powierzchniowego od stezenia surfaktantu, przy ktérym rozpoczyna si¢ tworzenie micel.
(DataPhysics Instruments GmbH). Wlasciwy proces polimeryzacji emulsyjnej zachodzi
wewnatrz micel, z ktorych tworzone sa nastgpnie czastki polimeru stabilizowane

emulgatorem.
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Napiecie powierzchniowe

»
Ll

log stezenia surfaktantu

Rysunek 5 Wykres obrazujqcy proces tworzenia si¢ micel w wyniku wzrostu steienia
surfaktantu w fazie cigglej — na podstawie (DataPhysics Instruments GmbH)

2.3.1 Mechanizm polimeryzacji emulsyjnej

Polimeryzacje wolnorodnikowa mozna scharakteryzowa¢ poprzez wyroznienie etapu
inicjacji, propagacji, reakcje przeniesienia tancucha i terminacje. Wymienione etapy
charakteryzuja wszystkie polimeryzacje wolnorodnikowe na wysokim stopniu ogélnosci,
dlatego w polimeryzacji emulsyjnej stosuje sie¢ dodatkowy podzial na etapy
charakteryzujacy proces tworzenia i zanikania okreslonych mikrostruktur (Lovell &

Schork, 2020):

e Etap 1: nukleacja czastek,
e [Etap 2: wzrost czastek w obecnosci kropel monomeru,

e Etap 3: dalszy wzrost czastek bez obecnych kropel monomeru.
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Wymienione etapy w odniesieniu do szybkosci polimeryzacji emulsyjnej oraz do

zachodzacych podczas jej trwania zjawisk zaprezentowano na rysunku 6.

Obecnos¢ miceli v X X
Obecnos¢ kropli
monomeru v v X
Liczba czgstek f = =
Wielkos¢ czastek 1 1 ~
| II 111
Szybkos¢
polimeryzacji 0
MMMMM:: —> o?.%
dbb‘\ M R b
M — 1o 900
\o ~—O2
M — o #po \ 0 " Y M \
gao
M— Qép — N *
a®o
0 oo R I M MMMMMs:
‘ ogao

Surfaktant czastka polimeru  speczniona czastka rodnik inicjator monomer  makrorodnik
polimeru rozpuszczalny w wodzie

Rysunek 6 Schematyczna prezentacja etapow polimeryzacji emulsyjnej (rysunek w ramach
licencji CC BY 4.0) (Cummings, 2019)

2.3.1.1 Etap 1 - Nukleacja czgstek
Nukleacja homogeniczna:

Proces zarodkowania, w wyniku ktorego powstaje czastka polimeru w obecnosci
surfaktantu o stezeniu ponizej krytycznego stezenia micelarnego. W ukladzie nie ma
micel, a proces inicjacji w wyniku rozkladu inicjatora w fazie cigglej odbywa sie poprzez
reakcje rodnika z monomerem w wodzie. Hydrofilowy rodnik pochodzacy od inicjatora
szybko przylacza kolejne czasteczki hydrofobowego monomeru tworzac zwigzek
powierzchniowo-czynny. Proces dalszego przylaczania kolejnych molekul monomeru
biegnie do momentu terminacji utworzonego oligomeru utrwalajac wlasnosci
powierzchniowo-czynne, lub przebiega dalej do uzyskania masy, powyzej ktérej rodnik

przestaje by¢ rozpuszczalny w fazie wodnej. W wyniku przekroczenia krytycznego
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stopnia polimeryzacji, dla ktérego makrorodnik przestaje by¢ rozpuszczalny w wodzie,
dochodzi do agregacji skoagulowanych czastek, ktére tworza zarodek w postaci wigkszej
czastki polimeru. Utworzona wigksza czastka polimeru moze zosta¢ speczniona
wnikajacym do niej monomerem, oraz moze adsorbowa¢ molekuly surfaktantu wraz
z kolejnymi wytraconymi nierozpuszczalnymi lancuchami polimeru. Rola surfaktantu
w nukleacji homogenicznej sprowadza si¢ do stabilizacji tworzacych si¢ czastek polimeru
ograniczajac proces dalszej ich agregacji w kierunku wiekszych czastek zarodka
polimeryzacji. W wyniku zarodkowania polimeryzacji w $rodowisku wolnym od
emulgatora uzyskuje si¢ znacznie nizsze st¢zenie zarodkow, ktdre stanowig baze do

uzyskania znacznie wigkszych czastek na konnicowym etapie polimeryzacji emulsyjne;.

Nukleacja micelarna

Nukleacja micelarna wystepuje kiedy zarodkowanie odbywa sie w obecnosci
surfaktantu w stezeniu wiekszym od krytycznego stezenia micelarnego. Inicjacja procesu
odbywa si¢ w fazie wodnej, a utworzony makrorodnik moze zosta¢ zaabsorbowany do
wnetrza miceli, w ktorej dalej przebiega proces polimeryzacji. Micele moga by¢
zarodkiem dalszej polimeryzacji, lub moga rozpas¢ si¢ poprzez desorpcje emulgatora
w kierunku stabilizacji juz utworzonych czastek polimeru. Rola stabilizowanych
surfaktantem kropel monomeru sprowadza si¢ do dostarczania surowca do polimeryzacji
w wyniku dyfuzji monomeru z kropel do fazy wodnej i nastepnie do centrum aktywnego
makrorodnika znajdujagcego si¢ w miceli. Wraz ze wzrostem st¢zenia zarodkdw
obserwuje si¢ spadek stezenia micel w ukladzie do momentu, w ktérym obecne sa
wylacznie polimerowe zarodki polimeryzacji i stabilizowane surfaktantem krople
monomeru. Etap nukleacji micelarnej konczy sie wiec na etapie kiedy nie ma juz
w ukladzie specznionych monomerami micel. Schematycznie poréwnanie procesu

nukleacji micelarnej i homogenicznej zaprezentowano na rysunku 7.
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kropla monomeru nukleacja micelarna nukleacja homogeniczna

Rysunek 7 Graficzne porownanie nukleacji micelarnej i homogenicznej — za zgodg ACS
Publications (Jonsson i inni., 2013)

Nukleacja kropelkowa

Istnieje potencjalnie mozliwy mechanizm nukleacji w wyniku absorpcji
makrorodnika do wnetrza kropli monomeru. Nukleacja kropelkowa w wiekszosci
przypadkéw nie stanowi znaczacego mechanizmu nukleacji, poniewaz liczba
stabilizowanych w emulsji kropel monomerow jest niewielka w odniesieniu do obecnych
w ukladzie nanometrycznej wielkosci micel. Istnieje jednak mozliwo$¢ uczynienia tego
typu nukleacji bardziej znaczaca, w sytuacji kiedy krople monomeru sa znacznie
mniejsze, a przy tym liczniejsze. Nukleacja kropelkowa jest dominujacym typem

nukleacji w polimeryzacji mikroemulsyjnej.
2.3.1.2 Etap 2 - Wzrost czgstek w obecnosci kropel monomeru

Proces nukleacji czastek konczy etap, w ktérym zawartos¢ ilosci czastek polimeru
w srodowisku reakcyjnym rosnie. W mieszaninie reakcyjnej wciaz sg obecne krople
monomeru, a $rednica czastek rosnie wraz ze wzrostem konwersji. Proces polimeryzacji
jest kontynuowany w wyniku dyfuzji monomerow z kropel mieszaniny monomerowej do
czastek polimeru. Szybkos$¢ dyfuzji monomerdw jest wyraznie wigksza w stosunku do
szybkosci reakcji propagacji polimeryzacji wolnorodnikowej, dlatego w wiekszosci
przypadkéw proces dyfuzji nie jest czynnikiem limitujacym szybko$¢ procesu

polimeryzacji.
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2.3.1.3 Etap 3 - Dalszy wzrost czgstek bez obecnych kropel monomeru

Etap ten rozpoczyna si¢ w okolicy 40-50% konwersji i wraz ze wzrostem stopnia
przereagowania monomerdéw obserwowalny jest spadek szybkosci reakcji. Na tym etapie
szybkos¢ procesu polimeryzacji zaczyna zwalnia¢, a proces dopolimeryzowania
monomeréw od 90% konwersji stanowi najwolniejszy etap reakcji jak zaprezentowano

to na rysunku 8.
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Rysunek 8 Etapy polimeryzacji emulsyjnej w odniesieniu do konwersji — na podstawie danych
Z (Rudin & Choi, 2013)
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2.4 Polimeryzacja w emulsji Pickeringa

Jednym z najszybciej rozwijajacych sie obszaréw badawczych o znaczacym
wplywie na gospodarke jest nanotechnologia, ktorej zakres siega szeroko od przemystu
mikroprocesorowego po przemyst biotechnologiczny. Liczba artykutow publikowanych
w czasopismach na przestrzeni lat §wiadczy o tym zainteresowaniu. W ostatnich latach
obserwuje si¢ wzrost zainteresowania zastosowaniem emulsji Pickeringa, a do dziedzin,
w ktorych pojawily si¢ one po raz pierwszy, takich jak inzynieria chemiczna i chemia,
dolaczyly nowe dziedziny, takie jak fizyka i biologia, biochemia, energetyka 1 inzynieria
Srodowiska, farmakologia i medycyna. W wyniku zastosowania nanotechnologii
powstaja nowe metody syntezy nanomaterialéw o precyzyjnie regulowanych strukturach
i funkcjonalizacjach, pozwalajace na dokladniejsza kontrole koncowych wlasnosci
kompozycji. Produkty takie mogg by¢ tworzone zar6wno z substratow organiczno-
nieorganicznych, polimerowych, jak i biologicznych, co nadaje otrzymanym materialom
rézne wlasciwosci elektromechaniczne i termomechaniczne. Najczgsciej stosowanymi
materialami sg kompozyty zlozone z dwoch lub wiecej materiatow, ktore w przypadku
materialéw polimerowych zawierajacych zwigzki nieorganiczne maja ulepszone
wiasciwosei. Do takich wlasciwosci mozna zaliczy¢ sztywnosé gotowego kompozytu,
a takze jego wytrzymalos¢, wlasciwosci barierowe, odpornos¢ na ogien i zaplon czy
wlasciwosci  optyczne. Bioragc pod wuwage charakter chemiczny zwigzkow
nieorganicznych wkomponowanych w matryce polimerowe, metale, ich tlenki,
krzemionka koloidalna oraz naturalne materiaty ilaste zostaly opisane jako najczesciej
stosowane materialy nieorganiczne do modyfikacji polimeréw (Schwarz, 2013).
Ze wzgledu na rosngce zainteresowanie przemyslowym wykorzystaniem emulsji
Pickeringa, istotne stalo si¢ okreslenie innych wlasciwosci czastek (oprocz ich
wlasciwosci stabilizujagcych emulsje), takich jak ich zwigkszona odpornosé na czynniki
$rodowiskowe, promieniowanie UV  oraz wlasciwosci  elektromagnetyczne
(Yiang, 2020). Réznorodne wlasciwosci czastek, ktdre moga by¢ wykorzystane podczas
przygotowania emulsji, pozwolily przypuszczaé, ze zakres ich mozliwych zastosowan

jest znacznie szerszy niz obecnie obserwowany.

2.4.1 Czastki stale stosowane w stabilizacji emulsji Pickeringa

Wiasciwosci emulsji Pickeringa zaleza nie tylko od uzytych do syntezy skladnikéw
fazy organicznej (np. monomeréow gltéwnych i funkcyjnych, inicjatorow), ale takze

w znacznie wiekszym stopniu od nanoczastek uzytych do stabilizacji emulsji. Nadajg one
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emulsjom specyficzne wiasciwosei, a tym samym decyduja o mozliwosci ich
zastosowania. Materialy te mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy: nanoczastki
nieorganiczne oraz nanoczastki organiczne, ktdre przedstawiono na rysunku 9. Obecnie
do najczescie] stosowanych materiatow stabilizujacych emulsje Pickeringa nalezy SiO»
(Zhang, 2014; Zhang, 2009; Wang, 2019; Lee & Weitz, 2009; Li & Stover , 2010;
Radulova, 2018; Wang, 2011; Zhao, 2014; Jiang, 2018; Li, 2013), CaCO3 (Chen, 2020;
Wang, 2012; Leong, 2015), TiO> (Chen, 2007; Demina, 2017; Strohm & Lobmaan,
2004), ZnO (Chen, 2010), A1,O3 (Huo, 2019), Perowskity (Popadyuk, 2016; Popadyuk,
2015), nanoceluloza (Marquis, 2016; Zhang, 2018;
Tang, 2019), chitozan (Mwangi, 2016), lignina (Y1, 2015), tlenek grafitu (GO) (Luo,
2019; Luo, 2018; Wu, 2016), nanorurki weglowe (In Het Panhuis & Paunov, 2005) oraz
nanoczastki polimetakrylanu metylu (PMMA) (Bon, 2007). Nanomaterialy takie
stabilizujg uktady O/W oraz umozliwiajg otrzymanie mikrokapsulek tworzacych si¢ na
granicy faz O/W, co dodatkowo rozszerza mozliwe zastosowania otrzymanych
materialéw. Nanoczastki nieorganiczne, takie jak SiO» (Duncan, 2015; Li, 2015) czy
CaCOs, ze wzgledu na brak toksycznosci dla czlowieka moga byé stosowane
w farmaceutyce, zywnosci i kosmetyce, ale nie wyklucza to ich zastosowania w innych
dziedzinach, w systemach przeznaczonych do oczyszczania wody. W farmacji emulsje
Pickeringa ciesza si¢ coraz wigekszym zainteresowaniem ze wzgledu na mozliwosé
otrzymania wydrgzonych sfer (kapsul), ktére moga by¢ wykorzystane jako nosniki
substancji aktywnych lekow (Lu, 2008).
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Czastki state stosowane w stabilizacji emulsji Pickeringa
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Rysunek 9 Czqstki stale stosowane w stabilizacji emulsji Pickeringa (Tercki, 2022)

2.4.2 Czastki nieorganiczne stosowane w stabilizacji emulsji Pickeringa

Ze wzgledu na nietoksycznosé, nieorganiczne nanoczastki, takie jak SiO2 lub
CaCOs;, moga by¢ stosowane w przemysle farmaceutycznym, kosmetycznym
i spozywczym, ale nie wyklucza to ich potencjalnego zastosowania w innych
dziedzinach, takich jak przykladowo technologie oczyszczania wody. W przemysle
farmaceutycznym emulsje Pickeringa ciesza si¢ rosnagcym zainteresowaniem ze wzgledu
na mozliwos¢ uzyskania pustych w srodku sfer (kapsulek), ktéore moga by¢ stosowane
jako nosniki aktywnych substancji leczniczych (Lu, 2008; Caruso, 2001). Badania
przeprowadzone przez Zhang i wsp. (Zhang, 2009) wykazaly, ze przy uzyciu emulsji
Pickeringa mozna otrzymac kapsulki skladajace sie z dwdch wzajemnie wzmacniajacych
si¢ warstw 1 wykorzysta¢ je jako nosniki do przedluzonego uwalniania ibuprofenu.
W innym artykule Zhang przedstawil natomiast mozliwos$¢ wykorzystania odpowiednich
kapsulek w systemach oczyszczania wody lub $ciekow. Kapsulki otrzymano w emulsji
Pickeringa stabilizowanej nanoczastkami SiO2 (Zhang, 2014). W swoich badaniach
autorzy wykorzystali akrylamid, N, N-metylenobis(akrylamid) jako wodng mieszaning
monomeroéw, ktore spolimeryzowano przy uzyciu nadsiarczanu amonu. Nanoczastki

Si0, zdyspergowano w cieklej parafinie petnigcej role fazy olejowej. Otrzymano w ten
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sposob emulsje Pickeringa charakteryzujaca sie wysoka zdolnoscig absorpcyjna, ktora
pozwolila im usungé 90% jonoéw Hg(II) z roztworu
w zaledwie 30 minut. Kapsulki te mogly by¢ réwniez regenerowane poprzez ekstrakcje
zaabsorbowanego Hg(Il) kwasem octowym i mogly by¢ ponownie uzyte do 5 razy.
Marquis 1 wsp. (Marquis, 2016) przedstawili zastosowanie nanokrystalicznej celulozy
i CaCO3; w celu uzyskania mikrokapsulek, ktére moglyby absorbowaé zwiazki
lipofilowe. Potencjalnym obszarem, w ktérym opisywane rozwigzanie mogloby zostaé¢
zastosowane jest przemyst spozywcezy, kosmetyczny i medyczny. Kapsutki zawierajace
mikrozele alginianowe zostaty przygotowane przy uzyciu metody mikroprzeptywowej,
a poczatkowa emulsja O/W zostala przygotowana z heksadekanu i fazy wodnej
zawierajacej nanokrysztaly celulozy i czastki CaCOs. Nanokrystaliczna celuloza i CaCOs
dzialaly jako stabilizatory czastek, a czastki CaCOjs; byly adsorbowane na warstwie
czastek celulozy. W ten sposéb otrzymano monodyspersyjne mikrozele alginianowe
o srednicy okolo 85 um. Jak wskazuja autorzy, te alginianowe mikrozele
z hydrofobowymi rdzeniami moga by¢ stosowane do enkapsulacji zwigzkow
lipofilowych, takich jak witaminy, zwigzki aromatyczne lub leki przeciwnowotworowe.

Oprocz zastosowania emulsji Pickeringa w przemysle farmaceutycznym,
kosmetycznym lub przemysle spozywczym, omawiane emulsje moga by¢ réwniez
wykorzystywane do opracowywania nowych materialow o wlasciwosciach
katalitycznych lub fotokatalitycznych. Przyklad zastosowania niedrogich emulsji
Pickeringa zostal opisany przez Strohma i L6bmanna (Strohm & Loébmaan, 2004), ktorzy
wykorzystali do swoich badan otrzymane z fazy cieklej czastki TiO,. Po procesie
oczyszczania 1 kalcynacji autorzy otrzymali puste sfery skladajace si¢ z TiOa, ktére
wykazywaly aktywnosc¢ fotokatalityczng. Nastepnie wykorzystano otrzymane czastki do
degradacji kwasu dichlorooctowego (DCA) jako substancji modelowej pelnigcej role
zanieczyszczenia chloroorganicznego sciekow. Ustalono, ze material fotokatalityczny
degradowal DCA iwigzal chlorki, ktére byly uwalniane podczas procesu
fotokatalitycznego. W innej pracy opublikowanej przez Deming i zespdt (Demina i inni,
2017) opisano metod¢ otrzymywania w emulsji Pickeringa materialu o podobnych
wlasciwosciach, ktory mozna zakwalifikowacé jako kapsutki sktadajace si¢ z nanoczastek
dwutlenku tytanu i polielektrolitow. Podobnie jak Strohm i Lobmann, wykorzystali TiO»
do syntezy sfer o wlasciwosciach fotokatalitycznych, ktére zostaly wykorzystane do
oczyszczania $ciekow zawierajacych zanieczyszczenia rozpuszczalne w fazie

hydrofobowej. Zwiazki te byly podatne na degradacje fotokatalityczng w obecnosci TiO,
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do ktorych mozna zaliczy¢ nadtlenki, chloroform i inne zwigzki chlorowcoorganiczne,
ktore mogtly by¢ rozktadane pod wplywem promieniowania stonecznego UV.

Innym interesujagcym materialem, ktory jest obecnie szeroko badany, jest tlenek
grafitu 1 jego zredukowana forma, rGO (Muzyka, 2021), a zainteresowanie tym
materialem nie slabnie od czasu odkrycia gratenu w 2004 roku (Dreyer, 2010). Badania
potwierdzily, ze tlenek grafitu zaréwno w postaci arkuszy (Kim, 2010), jak i czastek
(Gudarzi & Sharif, 2011) moze stabilizowac¢ emulsje Pickeringa. Wlasciwosci te zostaty
wykorzystane przez Luo i wsp. (Luo, 2018) do opracowania przewodzacych kapsulek
rGO, ktére moga mie¢ zastosowanie w elektrycznych kondensatorach dwuwarstwowych
(EDLC). Material ten zostal spreparowany w wyniku utworzenia emulsji cieczy jonowej
z diizocyjanianem heksametylenu i wodg (IL/W), do ktorej dodano roztwor Na,COs
zawierajacy  nanoarkusze GO  (GO). Po  polimeryzacji w  obecnosci
heksametylenodiaminy, powstale kapsutki IL. w powltoce polimocznikowej/GO zostaly
odfiltrowane, przemyte, wysuszone i zredukowane termicznie w temperaturze 200 °C
w celu uzyskania przewodzacego prad elektryczny GO (rGO). Wedlug autoréw tego
badania, kapsulki kompozytowe przygotowane ta metoda poprawily wydajnosé
dwuwarstwowych kondensatorow elektrycznych EDLC. Zastosowanie tlenku grafitu do
stabilizacji emulsji Pickeringa rdéwniez umozliwia otrzymanie wytrzymalych
1 przewodzacych materialow kompozytowych. Yang i wsp. (Yang, 2018) wykorzystali
tlenek grafitu (w fazie wodnej) i lateks naturalny w celu uzyskania tréjwymiarowe;j
struktury otrzymanej w emulsji Pickeringa, w ktérej GO znajdowal si¢ w przestrzeni
miedzyfazowej W/O migdzy czasteczkami emuls;ji.
Po liofilizacji, a nast¢pnie prasowaniu wysuszonego materialu w temperaturze 160 °C
przez 25 minut pod ci$nieniem 13 MPa, uzyskano termicznie zredukowany tlenek grafitu
o strukturze 3D, ktory wykazywal znacznie lepsza przewodnos¢ elektryczna
1 wlasciwosci mechaniczne oraz nizszy prég perkolacji niz kompozyty przygotowane
przy uzyciu kauczuku naturalnego (NR) z roéwnomiernie rozproszonym grafenem.
Zauwazyli rowniez, ze niewielka ilo$¢ grafenu (1,9%) poprawita przewodnosé
elektryczng 1 wytrzymalo$¢ na rozciaganie opracowanego materiatu. Koncowy materiat
wykazywal przewodno$¢ elektryczng wyzsza o siedem rzedow wielkosci, a modut
Younga i wytrzymalo$¢ na rozcigganie byly o odpowiednio 480% i 85% wyzsze niz
odpowiednio w przypadku materialu przygotowanego przy uzyciu samego grafenu.
Jak podkreslaja autorzy, emulsje Pickeringa stabilizowane GO mozna wykorzystaé
do selektywnego rozprowadzania nanorurek weglowych i laczenia ich w potaczone

ze sobg sieci, co przyczynilo si¢ do poprawy przewodnictwa uzyskanych kompozytow.
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Materialy weglowe, takie jak sadza, s waznym sktadnikiem do produkcji akumulatorow
litowo-jonowych, w ktérych elektrody kompozytowe zazwyczaj skladaja si¢ z aktywne;j
czastki, spoiwa polimerowego i przewodzacego materialu weglowego. Wiasciwosci
elektryczne 1 mechaniczne takich kompozytéw naturalnie wplywaja na wydajnosé
elektrody; jednak najczgsciej stosowane spoiwa polimerowe oparte na poli(difluorku
winylidenu) (PVDF) zawieraja toksyczne rozpuszczalniki organiczne, ktére moga
powodowa¢ znaczne problemy srodowiskowe po ich usunieciu. Dlatego Hu i wsp.
(Hu, 2019) wykorzystali karboksymetylocelulozg sodowa (CMCNa) i lateks styrenowo-
butadienowy (SBR) do przygotowania emulsji Pickeringa, w ktérych przewodzaca sadza
(o wielkosci czastek do 40 nm) dziatata zarowno jako $rodek stabilizujacy emulsje, jak
i sktadnik aktywny. Ilo$¢ sadzy testowana w cytowanych badaniach wahata si¢ od 0-60%.
Emulsje otrzymano przez zmieszanie CMCNa i SBR (1:1) z woda destylowang
w  temperaturze 80 °C  przez 3 godziny  stosujac  mieszanie
z predkoscia 90 obrotdw na minute. Nastepnie do mieszaniny dodano sadze, a dalsze
mieszanie przeprowadzono w temperaturze 50 °C. Caly proces emulgowania
wspomagano ultradzwigkami. Po utwardzeniu prébek (7 dni w temperaturze 25 °C
1 wilgotnosci 50%) przeanalizowano ich wytrzymalos¢. Zastosowanie emulsji Pickeringa
w powyzszym ukladzie pozwolito uzyska¢ material o wyzszym stosunku wytrzymatosci
na rozcigganie w stosunku do sztywnosci, material ten ponadto cechowal si¢ wyzszymi
wartosciami wydtuzenia przy zerwaniu w poroéwnaniu do polimerdéw bez dodatkdw.
Uzyskane wartosci byly wprost proporcjonalne do ilosci uzytej sadzy. Ponadto czas
relaksacji ulegl skréceniu, a wytrzymato$¢ na scinanie przy rozciaganiu klejow
kompozytowych z 50% zawartosciag sadzy podwoila si¢. Autorzy podkreslili, ze spoiwo
otrzymane w emulsji Pickeringa nie uzyskato najwyzszego stosunku wytrzymatosci do
sztywnosci, ale cechowato sie¢ wlasciwosciami adhezyjnymi, ktére byly niezalezne od

stosunku CMCNa do SBR.

2.4.3 Czastki organiczne stosowane w stabilizacji emulsji Pickeringa

Czastki nieorganiczne, grafit i nanorurki nie sa jedynymi czgstkami, ktdre mozna
wykorzysta¢ do stabilizacji emulsji Pickeringa. Materialy pochodzenia naturalnego
(biomateriaty), takie jak lignina i celuloza, moga by¢ rowniez wykorzystywane do tego

celu. Biomaterialy, oprocz wlasciwoscei stabilizujacych emulsje Pickeringa, moga
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nadawaé powlokom wlasnosci samoregenerujace (lignina) i moga zosta¢ wykorzystane
do otrzymywania biodegradowalnych kapsulek (celuloza) o potencjalnym zastosowaniu
w rolnictwie. Yi et al. (Y1, 2015) wykorzystali wodng zawiesing ligniny do stabilizacji
emulsji Pickeringa, ktorych faza olejowa skladata sie¢ z diizocyjanianu izoforonu (IPDI)
i modyfikowanego diizocyjanianu metylenodifenylu (MDI). MDI szybko reagowatl
z grupami hydroksylowymi ligniny lub wody na granicy kropel emulsji, tworzac cienka
membrane poliuretanowg. Przygotowang emulsje wstepnie polimeryzowano in situ
zywicg melaminowo-formaldehydowa (FM), a nastepnie poddano sieciowaniu FM
poprzez dodanie alkoholu poliwinylowego (PVA). W rezultacie otrzymali kapsutki
sktadajace sie z trzech  powlok: poliuretanowej, polimocznikowej
i melaminowo-formaldehydowej. Przygotowane mikrokapsutki zostaly nastepnie
zmieszane z zywicg epoksydowa i natozone na stalowa plytke. Po utwardzeniu zywicy,
plytki (w tym plytke kontrolng bez dodanych kapsulek) zarysowano skalpelem
i zanurzono w roztworze NaCl. Po 120 godzinach zarysowane obszary probek
kontrolnych byly powaznie skorodowane, podczas gdy probki zawierajace kapsulki nie
wykazywaly Zzadnych uszkodzen powierzchni. W ten sposéb autorzy wykazali, ze
otrzymany  produkt  wykazywal  si¢ = wlasciwosciami  antykorozyjnymi
1 samoregenerujagcymi. Zespdt Tanga (Tang, 2019) wykorzystal modyfikowane
nanoczastki naturalnego materiatu, nanokrystaliczng celuloze (modyfikowang chlorkiem
cynamoilu). Modyfikowana nanokrystaliczna celuloza zostala uzyta do stabilizacji
emulsji  Pickeringa  skladajacej sie¢ z oleju  terpentynowego, kwasu
2,4-dichlorofenoksyoctowego (2,4-D) i butanolu. Ich celem bylo uzyskanie kapsulek
zawierajacych herbicyd w postaci 2.4-D o przedluzonym i kontrolowanym uwalnianiu.
Osiagneli to poprzez osadzanie polidopaminy na czastkach emulsji Pickeringa poprzez
utleniajgca polimeryzacje dopaminy w wodzie. Grubos¢ powloki wzrosta wraz z iloscig
uzytej polidopaminy, podczas gdy szybkos¢ uwalniania herbicydu zmniejszala si¢ wraz

ze wzrostem grubosci powloki.
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