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ABSTRACT

Surfactants play a crucial role in the formulation and stabilization
of emulsion and microemulsion systems due to their amphiphilic structure
and favorable physicochemical properties. These systems are widely applied
in pharmaceutical, cosmetic, food, and chemical industries, as well as
in biotechnology and advanced materials research.

This literature review summarizes the current knowledge on the structure
and classification of surfactants, mechanisms of emulsion stabilization,
and the physicochemical factors governing the formation of emulsions
and microemulsions, with particular emphasis on systems stabilized by nonionic
surfactants. Special attention is given to the hydrophilic-lipophilic balance (HLB),
critical packing parameter (CPP), phase behavior and the formation of reverse
micelles. The review also discusses selected methods used for the preparation and
characterization of surfactant-based systems, including dynamic light scattering
(DLS), polarization microscopy, Vviscosity measurements, and dielectric
spectroscopy.

Understanding the relationships between surfactant structure, aggregation
behavior, and microstructure is essential for the rational design of stable
and functional colloidal systems.

Keywords: nonionic surfactants, emulsions, microemulsions, reverse micelles
Stowa kluczowe: surfaktanty niejonowe, emulsje, mikroemulsje, micele odwrocone
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— handlowa nazwa estrow polioksyetylenosorbitanu i kwaséw
thuszczowych

— handlowa nazwa estrow sorbitanu i kwasow ttluszczowych

— wspotczynnik rownowagi hydrofilowo-lipofilowej (ang.
Hydrophilic-Lipophilic Balance)

— homogenizacja wysokoci$nieniowa (ang. High-Pressure
Homogenization)

— temperatura inwersji fazowej (ang. Phase Inversion
Temperature)

— punkt inwersji emulsji (ang. Emulsification Inversion Point)
— spontaniczna emulgacja (ang. Spontaneous Emulsification)

— parametr rozpuszczalnos$ci Hansena (ang. Hansen Solubility
Parameter)

— krytyczny parametr upakowania (ang. Critical Packing
Parameter)

— krytyczne stgzenie micelizacji (ang. Critical Micelle
Concentration)

— niskokatowe rozpraszanie promieni rentgenowskich (ang.
Small-Angle X-Ray Scattering)

— jadrowy rezonans magnetyczny (ang. Nuclear Magnetic
Resonance)

— transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. Transmission
Electron Microscopy)

— dynamiczne rozpraszanie §$wiatla (ang. Dymnamic Light
Scattering)

— niskokatowe rozpraszanie neutrondow (ang. Small-Angle
Neutron Scattering)

— polaryzacja Maxwella-Wagnera-Sillarsa

— nieliniowy efekt dielektryczny (ang. Non-linear Dielectric

Effect)
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WPROWADZENIE

Surfaktanty oraz uktady koloidalne, takie jak emulsje i mikroemulsje, stanowig
istotny obszar badan wspodfczesnej chemii fizycznej ze wzgledu na ich zlozona
mikrostrukturg, dynamiczny charakter oraz szerokie zastosowanie.

W niniejszym przegladzie omdwiono najwazniejsze zagadnienia dotyczace
charakterystyki ukladow stabilizowanych przez surfaktanty, ze szczegdlnym
uwzglednieniem surfaktantéw niejonowych, a takze przedstawiono wybrane metody
stosowane do badania ich mikrostruktury.

1. SURFAKTANTY — WPROWADZENIE
1.1. DEFINICJA SURFAKTANTU

Surfaktanty to zwiazki, ktérych czasteczki sktadaja sie z czgsci hydrofilowej
(wykazujacej powinowactwo do fazy polarnej) oraz hydrofobowej (preferujacej
srodowiska niepolarne). Taka budowa sprawia, ze wykazuja one tendencje do
lokowania si¢ na granicach faz, obnizajac tym samym napigcie migdzyfazowe.
Schematyczng budowe surfaktantu przedstawiono na Rysunku 1.

hydrofobowy ,,ogon” hydrofilowa ,,glowa™

Rysunek 1. Schematyczna struktura surfaktantu z jedna polarna glowa i jednym niepolarnym ogonem.
Figure 1. Schematic structure of a surfactant with one polar head and one nonpolar tail.

Surfaktanty okreslane sa rowniez jako "amfifile" lub "zwigzki amfifilowe".
W uktadach biologicznych czgsto zalicza si¢ je do lipidow polarnych, natomiast
termin "surfaktant" jest zwykle uzywany w odniesieniu do zwigzkéw
wykorzystywanych technicznie, czesto otrzymywanych syntetycznie, cho¢ mogg one
mie¢ rowniez pochodzenie naturalne [1].

1.2. BUDOWA 1 RODZAJE SURFAKTANTOW

Hydrofobowy ogon surfaktantu sktada si¢ zazwyczaj z jednego lub kilku
tancuchéw weglowodorowych o dlugosci od 8 do 18 atoméw wegla i moze miec
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strukture liniowa, rozgateziong lub cykliczng. Czgs$¢ hydrofobowa moze by¢ rowniez
tworzona przez tancuchy siloksanowe [1].

Polarna grupa "glowy", najczeSciej zlokalizowana na koncu tancucha
alkilowego, moze by¢ jonowa lub niejonowa, a jej charakter znaczaco wplywa
na wlasciwoséci fizykochemiczne surfaktantu. W przypadku surfaktantow
niejonowych mozliwa jest modyfikacja wielkosci grupy "glowy" w celu uzyskania
pozadanych wlasciwosci uzytkowych, natomiast w surfaktantach jonowych wielkos¢
ta jest zasadniczo stala i wynika z natury grupy jonowej. Na wlasciwosci
surfaktantow wptywaja takze dlugo§¢ 1 stopien rozgalezienia tancucha
hydrofobowego oraz potozenie grupy polarnej, przy czym ich zachowanie w danym
uktadzie zalezy przede wszystkim od wzglednych rozmiaréw "glowy" i "ogona".

Podstawowa klasyfikacja $rodkéw powierzchniowo czynnych opiera si¢
na tadunku polarnej grupy glowy. Wedlug tego kryterium surfaktanty dzieli si¢
na cztery glowne klasy:

e anionowe,

e kationowe,

e niejonowe,

e amfoteryczne (zwitterjonowe).

Surfaktanty nalezace do tej ostatniej klasy zawierajg zarowno fragment anionowy,
jak 1 kationowy.

W surfaktantach niejonowych grupa polarna moze by¢ oparta na [1]:

e polieterach — stanowig dominujaca grupg surfaktantow niejonowych;
zawieraja one jednostki oksyetylenowe (OE), powstajace w wyniku
polimeryzacji tlenku etylenu;

e polihydroksylach (poliolach) — moga by¢ dodatkowo etoksylowane;
typowym przyktadem sg estry kwaséw tluszczowych sorbitanu (znane pod
nazwa handlowa Span) oraz odpowiadajace im etoksylowane produkty
(znane jako Tween).

1.3. WSPOLCZYNNIK ROWNOWAGI HYDROFILOWO-LIPOFILOWEJ
(HLB)

Surfaktanty klasyfikuje si¢ na podstawie wspotczynnika HLB, ktory okresla
ilo§ciowy udziat fragmentéw hydrofilowych i lipofilowych w czasteczce. Kazdemu
surfaktantowi przypisana jest okre§lona wartos¢ HLB [1].

Koncepcja HLB, metody eksperymentalnego wyznaczania wartosci HLB
emulgatorow oraz tzw. wymaganego HLB dla roznych olejow! zostaly po raz

! wymagane HLB dla oleju — zalecana warto$¢ HLB emulgatora niezbedna do otrzymania stabilnej emulsji
typu W/O z udziatem danego oleju
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pierwsze zaproponowane przez Griffina [2]. Wykazal on réwniez, ze zaréwno
warto$¢ HLB mieszaniny emulgatorow, jak i wymagane HLB dla mieszaniny olejow
mozna wyznaczaé¢ zgodnie z zasada addytywnosci.

Najprostsza metoda okre§lania HLB dla surfaktantéw niejonowych polega
na obliczeniu udzialu masowego czgsci hydrofilowej w czasteczce, a nastgpnie
pomnozeniu tej wartosci przez dwadziedcia [3]:

My

My + M,
gdzie My to masa molowa czg$ci hydrofilowej, M; — masa molowa czgsci
hydrofobowej czasteczki [4].

Skala HLB obejmuje warto$ci od 0 (substancje catkowicie hydrofobowe)
do 20 (substancje catkowicie hydrofilowe). Surfaktanty o niskich warto$ciach HLB
sa zazwyczaj stosowane jako emulgatory w emulsjach typu woda w oleju (W/O),
natomiast te o wysokich HLB — w emulsjach typu olej w wodzie (O/W) [5, 6].
Zalezno$¢ miedzy wartoscig HLB a charakterem roztworu surfaktantu oraz jego
mozliwym zastosowaniem przedstawiono na Rysunku 2.

HLB = +20 (1)

E mleczna emulsja po
) brak emulsji energicznym wstrzasaniu
‘E
= stabilna mleczna emulsja klarowna emulsja
= -
) X .
b~ od potprzezroczystej
= niestabilna emulsja do klarownej emulsji
s < - -—
<
=
]
emulgatory typu W/O detergenty
o -— -
- p—
s
= $rodki zwilZajac hydrotropy
=3
@
S
2 $rodki przeciwpienne emulgatory typu O/W
N
0 5 10 15 20
HLB

Rysunek 2. Schemat przedstawiajacy zalezno$¢ charakteru roztworu surfaktantu oraz jego mozliwego
zastosowania od wartosci HLB [5, 6].

Figure 2. Schematic diagram showing the relationship between the nature of a surfactant solution and its
potential applications as a function of HLB value [5, 6].
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Podstawowa reguta stosowana w technologii emulsji mowi,
ze emulgatory wykazuja tendencj¢ do stabilizowania emulsji, jesli lepiej
rozpuszczajg si¢ w fazie ciaglej. Zasada ta zostata sformutowana ponad sto lat
temu i znana jest jako reguta Bancrofta [1, 7].

2. EMULSJE - PODSTAWY I TYPOLOGIA
2.1. DEFINICJA EMULSJI

Zgodnie z definicja IUPAC emulsja to ciekty uktad koloidalny, w ktorym
krople cieczy i/lub ciekte krysztaty sg rozproszone w innej cieczy, przy czym rozmiar
kropel moze przekracza¢ typowy zakres wielkosci przyjmowany dla czastek
koloidalnych [8]. Uscislajac, emulsja to stosunkowo trwale rozproszenie czastek
jednej cieczy (fazy rozproszonej) w drugiej, niemieszajacej si¢ z nig cieczy (fazie
ciaglej) [9].

Proces rozbicia jednej cieczy na krople i ich dyspersji w drugiej prowadzi do
znacznego wzrostu powierzchni migdzyfazowej, a tym samym odpowiednio duzego
wzrostu swobodnej energii migdzyfazowej uktadu. W rezultacie powstala "emulsja"
powinna by¢ mniej stabilna termodynamicznie niz uktad dwoch cieczy oddzielonych
minimalng powierzchnig mi¢dzyfazowa. Aby taki uktad mogt by¢ trwaty, konieczne
jest zastosowanie $rodka emulgujacego. Adsorpcja emulgatora, w tym przypadku
surfaktantu, w postaci zorientowanej warstwy mi¢dzyfazowej na granicy faz ciecz-
ciecz prowadzi do obnizenia napi¢cia mi¢edzyfazowego, co umozliwia stabilizacjg
uktadu przez czas wystarczajacy do jego praktycznego wykorzystania.

Pomimo obecno$ci emulgatora utworzenie emulsji nadal wymaga
dostarczenia energii, co oznacza, ze ich niestabilno$¢ termodynamiczna zostaje
jedynie zmniejszona, a nie calkowicie wyeliminowana. Uklady te moga jednak
wykazywaé znaczng trwalos$¢ kinetyczna — od kilku minut do nawet kilkunastu lat.
Wynika ona z obecnosci warstwy surfaktantu na granicy faz, ktora tworzy wokot
rozproszonych czastek cieczy bariery mechaniczne, steryczne i/lub elektrostatyczne,
spowalniajac proces koalescencji [4].

W przypadku zwyktych emulsji obnizenie napi¢cia miedzyfazowego,
wynikajace z zastosowania emulgatora, zmniejsza ilo$¢ pracy mechanicznej
niezbednej do wykonania dla rozdrobienia fazy wewnetrznej na krople.
W mikroemulsjach napigcie to moze zosta¢ obnizone do wartosci tak niskich,
ze proces emulgowania zachodzi spontanicznie.
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2.2. RODZAJE EMULSJI

Najczestsza metoda klasyfikacji emulsji zwigzana jest z charakterem fazy
rozproszonej. W oparciu o to kryterium wyrdznia si¢ trzy podstawowe typy emulsji
[4]:

e emulsja typu olej w wodzie (O/W) — dyspersja cieczy niemieszajacej si¢

z woda, okreslanej jako "olej" (O) bez wzgledu na swoje wihasciwosci,

w fazie wodnej (W),

e cemulsja typu woda w oleju (W/O) — dyspersja wody Iub roztworu wodnego

(W) w cieczy niemieszajacej si¢ z wodg (O),

e emulsje wielokrotne (W/O/W, O/W/O).

Rysunek 3. Rodzaje emulsji: A — emulsja woda w oleju (W/O), B — emulsja olej w wodzie (O/W), C — emulsja
wielokrotna (W/O/W) oraz D — emulsja wielokrotna (O/W/O).

Figure 3. Type of emulsions: A — water-in-oil emulsion (W/O), B — oil-in-water emulsion (O/W), C — multiple
water-in-oil-in-water emulsion (W/O/W), and D — multiple oil-in-water-in-oil emulsion (O/W/O).

Dla danego $rodka emulgujacego jeden typ emulsji jest zwykle bardziej
stabilny, dlatego emulsje W/O oraz O/W nie pozostajg wzgledem siebie w stanie
rownowagi termodynamicznej. Powstawanie emulsji wielokrotnych uwazane jest
za mezofazg, ktdra poprzedza catkowitg inwersje emulsji [10]. Rodzaj tworzace;j si¢
emulsji mozna przewidzie¢ na podstawie teorii jako§ciowej [7] oraz ilosciowej [11].
Inna metoda klasyfikacji dotyczy rozmiaru czastek fazy rozproszone;j.

W tym przypadku wyrdznia si¢ trzy gtowne typy emulsji:

e Makroemulsje — najbardziej powszechne uklady  emulsyjne.
Sa nieprzezroczyste, mozliwe do zaobserwowania pod mikroskopem
optycznym, termodynamicznie niestabilne oraz wykazuja ograniczong
stabilno$¢ kinetyczng. Ich otrzymanie wymaga dostarczenia energii
mechanicznej. Rozmiar kropli fazy rozproszonej przekracza 400 nm [4], a
wedlug Gupta [12] moze miesci¢ sie¢ w zakresie nawet 1-100 um,

e Nanoemulsje [13] — znane rowniez jako miniemulsje [14], emulsje drobno
zdyspergowane [15] lub ultradrobne emulsje [16]. Sa to uklady
potprzezroczyste, czgsto o niebieskawym zabarwieniu [4, 17, 18]. Stezenie
emulgatora stanowi zazwyczaj 1-10% fazy olejowej [4, 17, 19]. Pomimo
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termodynamicznej niestabilno$ci wykazuja wysoka stabilno$¢ kinetyczna,

2 czy sedymentacja

co sprawia, ze procesy takie jak $mietankowanie
zachodzg bardzo powoli [9, 12, 17, 18, 20]. Moga by¢ otrzymywane
zarbwno z wykorzystaniem metod wysokoenergetycznych, jak
i niskoenergetycznych [12, 18]. Charakteryzuja si¢ mniejszym rozmiarem
czastek, w zakresie od 20 do 500 nm [9, 12, 17, 18, 20].

e Mikroemulsje — nazwa "mikroemulsja" zostata uzyta po raz pierwszy przez
Schulmana  w 1959 T. [21]. W odréznieniu od makro- i
nanoemulsji, mikroemulsje sa termodynamicznie stabilne oraz moga
powstawaé samorzutnie przy odpowiednim doborze sktadnikéw. Sa to
przezroczyste, izotropowe uktady, ktorych faza rozproszona cechuje sie
najmniejszymi rozmiarami czastek —od 5 do 100 nm [4, 9, 12, 20].

Mikroemulsje w rzeczywisto$ci nie sa ani "mikro", ani klasycznymi emulsjami.
Typowy rozmiar tych struktur miesci si¢ w zakresie nanometrow. Nie nalezy ich
réwniez utozsamia¢ z emulsjami o bardzo matych rozmiarach kropli, poniewaz
emulsje sg termodynamicznie niestabilne, podczas gdy mikroemulsje cechuje
stabilnos$¢ termodynamiczna oraz duza dynamika struktury wewnetrznej. Jako uktady
stabilne termodynamicznie i powstajace w wyniku samoorganizacji surfaktantow,
wykazujg wiele cech wspolnych z innymi fazami surfaktantowymi, takimi jak
roztwory micelarne czy fazy cieklokrystaliczne [1]. Moga przyjmowac rézne formy
strukturalne — typu W/O, O/W, lub bardziej ztozone, w ktérych obie fazy
wspolistnieja w postaci ciaglych sieci [4]. Roznice migdzy emulsjg a mikroemulsja
zestawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyczne r6znice miedzy emulsja a mikroemulsja.
Table 1. Characteristic differences between an emulsion and a microemulsion.

emulsja mikroemulsja
nietrwata — z czasem ulega rozdzieleniu termodynamicznie stabilna
duze krople (1-10 um) bardzo mate agregaty (ok. 10 nm)
uktad statyczny uktad wysoce dynamiczny

. . . . L duza powierzchnia migdzyfazowa — wymagana
umiarkowanie duza powierzchnia migdzyfazowa — p dzy g

potrzebna umiarkowana ilo$¢ surfaktantu duza iloé surfaktantu

niewielka krzywizna granicy faz olej/woda granica faz olej/woda moze by¢ silnie zakrzywiona

2 $mietankowanie — proces polegajacy na gromadzeniu si¢ kropli fazy o mniejszej gestosci w gornej czgsci
uktfadu
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Wedhug klasyfikacji Winsora [19] wyrdznia si¢ cztery typy mikroemuls;ji
(Rysunek 4):

e Winsor I — mikroemulsja typu O/W wspotistnieje z nadmiarem fazy
olejowej,

e Winsor II — mikroemulsja typu W/O wspotistnieje z nadmiarem fazy
wodnej,

e Winsor III — uklad trojfazowy, w ktérym mikroemulsja tworzy fazg
srodkowa, pozostajaca w rownowadze z nadmiarem zaréwno fazy olejowe;j,
jak i wodnej,

e Winsor IV — jednofazowy, izotropowy uklad, w ktérym woda, olej
1 surfaktant tworzg mikroemulsje¢ typu W/O, O/W lub podwojnie ciagla.

Klasyfikacja ta ma charakter wzgledny. W praktyce uktad typu I moze by¢ uznany
za uktad typu IV w réwnowadze z nadmiarem fazy olejowej, a uktad typu II — za
uktad typu IV w réwnowadze z nadmiarem fazy wodnej. Z kolei uktad typu Il moze
by¢ traktowany jako uktad typu IV z nadmiarem obu faz.

‘Winsor [ Winsor IT Winsor IIT Winsor IV

Rysunek 4. Rodzaje emulsji w oparciu o klasyfikacje Winsora.
Figure 4. Types of emulsions according to the Winsor classification.

2.3. METODY OTRZYMYWANIA EMULSJI

Metody otrzymywania emulsji mozna podzieli¢ na dwie glowne kategorie:
metody niskoenergetyczne [17, 22-24] oraz metody wysokoenergetyczne [17, 22,
25-30].

Metody wysokoenergetyczne polegaja na zastosowaniu urzgdzen
mechanicznych, zwanych homogenizatorami, ktére generuja intensywne sily
Scinajace oraz rozrywajace. Umozliwiajg one rozproszenie jednej fazy w drugiej
i rozbicie wigkszych kropli na mniejsze. Skutecznos¢ tych metod zalezy zaréwno
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od rodzaju zastosowanego urzadzenia, jak 1 wtasciwosci fizykochemicznych uktadu
emulsyjnego.

Metody niskoenergetyczne nie wymagaja dostarczenia znacznej ilosci
energii mechanicznej do uktadu. Emulgacja zachodzi w nich na skutek zmiany
warunkow termodynamicznych lub sktadu, co prowadzi do obnizenia napigcia
migdzyfazowego [31-35]. Do gléwnych metod zalicza si¢:

o Inwersje faz [17] — w tym lagodna, zazwyczaj odwracalng inwersj¢ (ang.
transitional inversion), wywotang przez zmian¢ czynnikow wplywajacych
na warto$¢ HLB, takich jak temperatura czy stezenie elektrolitow (metoda
PIT [17, 22, 33, 36, 37]), oraz gwaltowna, czesto nieodwracalng inwersje
(ang. catastrophic inversion), ktéra zachodzi na skutek zwickszania udziatu
objetosciowego fazy rozproszonej (metoda EIP [17, 22, 31, 38—41]).

e Spontaniczna emulgacja (SE) — polega na samorzutnym tworzeniu
drobnych kropli jednej fazy w drugiej bez konieczno$ci dostarczania
duzej ilo$ci energii mechanicznej [22]. Moze przebiegac na kilka sposobow
[17, 42]:

o stopniowe dodawanie oleju do mieszaniny wody i surfaktantu przy
cigglym mieszaniu (emulsje O/W),

o stopniowe dodawanie wody do mieszaniny surfaktantu
rozpuszczonego w oleju przy ciggtym mieszaniu (emulsje W/O),

o jednoczesne wymieszanie wszystkich sktadnikoéw w odpowiednich
proporcjach i pozostawienie na pewien czas w celu osiggnigcia
roéwnowagi.

Efektywno$¢ procesu emulgowania zalezy od tego, w ktorej fazie poczatkowo
umieszczono surfaktant — wodnej czy olejowej — poniewaz moze to wplywaé na
szybkos¢ jego migracji, a w konsekwencji na zachowanie fazowe uktadu. Metoda ta
jest wykorzystywana przede wszystkim do otrzymywania mikroemulsji [4].

2.4. OKRESLANIE RODZAJU EMULSJI

Rodzaj emulsji — typu W/O lub O/W — mozna okresli¢ przy uzyciu prostych
metod makroskopowych [4]. Zestawienie najczgéciej stosowanych metod
przedstawiono w Tabeli 2.

W sytuacji, gdy konieczna jest doktadniejsza charakterystyka rodzaju
emulsji, stosuje si¢ techniki mikroskopowe [4] oraz metody optyczne, takie jak
pomiar natezenia §wiatla wstecznie rozproszonego (ang. backscattered light) [43].

Jesli fazy ukladu roznia si¢ wspotczynnikiem zalamania $wiatla, analiza
mikroskopowa umozliwia okreslenie fazy ciagtej, ktora stanowi substancja
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o wspotczynniku zatamania $wiatta najbardziej zblizonym do wspotczynnika
zatamania §wiatta badanej emulsji.

Tabela 2. Makroskopowe metody identyfikacji typu emulsji (O/W i W/O).
Table 2. Macroscopic methods for identifying emulsion type (O/W and W/O).

metoda Oo/wW Ww/0
proba rozcienczania tatwo miesza si¢ z woda tatwo miesza si¢ z olejem
omiar brzewodnictwa przewodnictwo zblizone do niskie, czgsto pomijalnie mate
ZEeW W
P p roztworéw wodnych przewodnictwo
barwniki selek . barwniki rozpuszczalne w barwniki rozpuszczalne w oleju
: wodzie barwig faze ciagla barwig faze ciagla
test bibulo rozlegty, wilgotny $lad zwarta, oleista plama
u
WY (wyrazna dyfuzja) (ograniczona dyfuzja)
HLB wysokie niskie

Pomiar natezenia $wiatta wstecznie rozproszonego pozwala na okre$lenie
rodzaju emulsji poprzez analiz¢ jej stabilno$ci oraz rozmiaru kropel. Monitorowanie
zmian tego parametru w czasie umozliwia §ledzenie proceséw destabilizacji, takich
jak $mietankowanie. Zjawisko to objawia si¢ spadkiem intensywnosci sygnatu
w dolnej cz¢éci probki (klarowanie) oraz wzrostem intensywnosci w gornej czegsci
(metnienie zwigzane z akumulacjg fazy rozproszonej). Wskazniki stabilnosci
wyznaczane na podstawie pomiardw rozpraszania $wiatla odzwierciedlaja kinetyke
procesow destabilizujacych emulsje.

2.5. TRWALOSC EMULSJI

Mechanizmy wywolujace termodynamiczng niestabilno§¢ emulsji obejmuja
kilka procesow, zilustrowanych na Rysunku 5. Koalescencja to zjawisko taczenia si¢
dwoch lub wigkszej liczby kropli emulsji w jedna wigksza kroplg, co ostatecznie
prowadzi do nieodwracalnego rozdzialu faz. Do procesé6w nieodwracalnych zalicza
si¢ rowniez dojrzewanie ostwaldowskie [9, 44], ktore polega na wzroscie wickszych
kropli kosztem mniejszych na skutek dyfuzji czasteczek fazy rozproszonej przez faze
ciagla. Flokulacja ma charakter odwracalny i wiaze si¢ z tworzeniem agregatow
kropli fazy rozproszonej bez naruszania stabilizujgcych je warstw. Wsrdd procesow
odwracalnych wyrdznia si¢ takze sedymentacje oraz Smietankowanie. Sedymentacja
to opadanie kropli fazy rozproszonej (o wigkszej gestosci) pod wplywem sily
grawitacji i najczesciej dotyczy emulsji typu W/O. Przeciwienstwem tego zjawiska
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jest Smietankowanie [45], w ktérym krople fazy o mniejszej ggstosci przemieszczaja
si¢ ku gorze uktadu, co jest charakterystyczne dla emulsji typu O/W.

sedymentacja

dojrzewanie ostwaldowskie

@° °g°
o @,
e
@’q.

Rysunek 5. Schematyczne przedstawienie procesow destabilizujacych emulsjg.
Figure 5. Schematic illustration of emulsion destabilization processes.

Inwersja emulsji  stanowi przypadek szczegdlny — w zalezno$ci
od warunkéw proces ten moze mie¢ charakter odwracalny lub nieodwracalny.
Emulsje mozna takze zniszczy¢, dzialajac na nig silnym polem
elektrycznym, statym lub zmiennym [46]. Pod jego wplywem krople ulegajg
deformacji, a odpychanie wynikajace z obecnosci warstwy surfaktantu zostaje
ostabione. W  konsekwencji dochodzi do koalescencji, ktéra ostatecznie
prowadzi do rozdzielenia emulsji na odrebne fazy [47].
Dodatkowo, do czynnikow wptywajacych na stabilno$¢ emulsji zalicza si¢
[4, 48]:
o lepkos¢ fazy ciaglej — szczegdlne znaczenie majg tutaj fazy
cieklokrystaliczne, ktére wspomagaja stabilizacj¢ emulsji,
o rozktad wielkosci kropel — podobna wielkos¢ wszystkich kropli sprzyja
stabilnos$ci emulsji,
e stosunck objetosci wspolistniejacych faz,
e temperature — emulgatory wykazuja najwyzsza aktywno$¢ powierzchniowa
w temperaturze odpowiadajacej ich minimalnej rozpuszczalno$ci w danym
rozpuszczalniku.
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3. AGREGATY SURFAKTANTOW
3.1. DOBOR EMULGATOROW I ROZPUSZCZALNIKOW

Otrzymanie mikroemulsji wymaga spetnienia kilku kluczowych warunkow,
takich jak rownomierny podzial surfaktantu pomigdzy fazg¢ wodng i olejowa, jego
odpowiednio zbalansowane powinowactwo do obu faz oraz wysoka elastycznos¢
warstwy miedzyfazowej. Elastyczno$¢ ta zapobiega powstawaniu uporzadkowanych
struktur ciektokrystalicznych i sprzyja tworzeniu stabilnych emulsji.

Struktura surfaktantu, w szczegoélnosci budowa jego hydrofobowej oraz
hydrofilowej czgsci, wplywa bezposrednio na typ tworzonego uktadu oraz jego
stabilnos¢ (Tabela 3.) [1, 4]. Idealny emulgator powinien taczy¢ wysoka
hydrofilowos¢ glowy z silnym charakterem hydrofobowym ogona, co minimalizuje
straty do faz objgtosciowych i sprzyja jego lokalizacji na granicy faz. Zwigkszanie
obu tych wilasciwosci jest jednak ograniczone przez jednoczesny spadek
rozpuszczalnos$ci oraz szybkosci dyfuzji wigkszych czasteczek.

Tabela 3. Wplyw budowy surfaktantu na wtasciwosci uktadu [1, 4].

Table 3. Influence of surfactant structure on system properties [1, 4].

wplyw budowy cze$ci hydrofobowej

wplyw budowy czesci hydrofilowej

struktura czesci konsekwencje struktura czesci konsekwencje
hydrofobowej dla ukladu hydrofilowej dla ukladu
iark ie dhugi, S ..
um'1a'r owam'e &l stabilizacja emulsji
liniowy tancuch - -
. o/wW
alkilowy
wzrost tendencji

dwa fanicuchy alkilowe

rozbudowana cze$¢
hydrofobowa (duza
objetosc)

silnie rozgaleziony
fancuch alkilowy

wydtuzanie tancucha
alkilowego

nadmierna
hydrofobowos¢

do tworzenia faz
lamelamnych i struktur
odwroconych

sprzyjanie powstawaniu
mikroemulsji
podwdjnie
ciaglych

stabilizacja emulsji
W/O, bariera steryczna

wzrost
rozpuszczalnosci
w fazie olejowej

straty surfaktantu
do fazy olejowe;j

dhugi, silnie uwodniony
fancuch OE

zwigkszanie czgéci
hydrofilowe;j

nadmierna
hydrofilowos¢

stabilizacja emulsji

O/W, bariera steryczna

wzrost
rozpuszczalnosci
w fazie wodnej

straty surfaktantu
do fazy wodnej
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Doboér odpowiedniego rozpuszczalnika (fazy olejowej) opiera si¢
na dopasowaniu jego wlasciwosci do charakteru zastosowanego emulgatora.
W podejsciu  klasycznym wykorzystuje si¢ koncepcjc HLB, polegajaca
na dopasowaniu wartosci HLB surfaktantu lub ich mieszaniny do wymaganej
warto§ci HLB dla danej fazy olejowej. W przypadku mikroemulsji optymalne
zakresy HLB czgsto r6znia si¢ od tych typowych dla emulsji [49]. W uktadach typu
W/O stabilizowanych niejonowymi surfaktantami, bez udziatu kosurfaktantow oraz
cieczy jonowych, najczesciej stosuje si¢ mieszaniny surfaktantow typu Tween/Span
w polaczeniu z niepolarnymi rozpuszczalnikami, takimi jak cykloheksan [50] lub
dekan [18, 51]. Dla wartosci HLB zblizonych do ok. 12 obserwuje si¢ zmniejszanie
obszaru wystepowania mikroemulsji, co zwigzane jest z konkurencyjnym
tworzeniem faz cieklokrystalicznych [49]. Z tego wzgledu szczegdlnie interesujace
sg uklady umozliwiajagce efektywng solubilizacj¢ przy relatywnie niskich
warto$ciach HLB [18].

Bardziej zaawansowane metody doboru rozpuszczalnikow i emulgatorow
bazujg na parametrach rozpuszczalnosci, takich jak parametr Hildebranda lub HSP
[52].

Po przeprowadzeniu wstepnej selekcji nalezy uwzgledni¢ czynniki
praktyczne, takie jak toksycznos$¢, lotno$¢ czy biokompatybilno$¢, w zaleznosci
od docelowego zastosowania uktadu emulsyjnego.

3.2. PARAMETR KRYTYCZNEGO UPAKOWANIA (CPP)

Teoria struktury miceli zostata opracowana przez Israclachviliego, Mitchella
i Ninhama [53, 54], a nast¢pnie rozwinigta przez Mitchella i Ninhama [55]. Pozwala
ona przewidywac najbardziej prawdopodobne struktury samoorganizacji czasteczek
surfaktantéw na podstawie analizy geometrycznej, zilustrowanej na Rysunku 6.

Zgodnie z tg koncepcja zalezno$¢ miedzy objetoscia hydrofobowego
lancucha Vy, jego maksymalng efektywna dtugoscia /. oraz optymalng powierzchnia
migdzyfazowa przypadajaca na hydrofilowa glowe ap opisuje tzw. krytyczny
parametr upakowania:

vV
Cpp=_"H )
- o 2)
Wedhug Tanforda [56] objetos¢ hydrofobowego tancucha mozna oszacowac
na podstawie zalezno$ci:

V=(274+269 n)As (3)

gdzie n oznacza liczbe atomoéw wegla w tancuchu. Dla tancucha w petni nasyconego
spetniona jest zaleznos$¢:
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lp < Lpar = (1,54 + 1,256 - n) A )

przy czym ln.x odpowiada dlugosci w petni rozciagnigtego tancucha.

oddzialywania

hydrofobowe oddziatywania

hydrofilowe

powierzchnia, as

objetose, Vu

Rysunek 6. Parametr CPP. Schematyczne przedstawienie analizy geometrycznej umozliwiajacej
przewidywanie preferowanych ksztattow agregatow [1].

Figure 6. CPP parameter. Schematic representation of a geometric analysis enabling prediction of preferred
aggregate shapes [1].

W zaleznosci od wartosci parametru CPP mozna wyr6zni¢ nastepujace typy
struktur (Rysunek 7) [9]:
e CPP <1/3 —micele sferyczne,
e 1/3 <CPP £ 1/2 — micele niesferyczne,
e 2/3<CPP <1 —pecherzyki (liposomy), fazy szescienne,
e CPP =1 — struktury lamelarne,
e CPP> 1 - fazy odwrdcone.
Surfaktanty o niskich wartosciach CPP (<1) sprzyjaja tworzeniu emulsji typu O/W,
natomiast dla wysokich wartosci CPP (>1) preferowane sg emulsje typu W/O. Nalezy
jednak podkresli¢, ze przedstawione na Rysunku 7 struktury majg charakter
graniczny — czasteczki mogg przyjmowac konfiguracje odpowiadajgce strukturom
polozonym po prawej stronie wartosci krytycznej (na skutek chwilowego skrocenia
efektywnej dlugosci tancucha), natomiast nie moga tworzy¢ struktur
odpowiadajacych warto$ciom nizszym. Dla danej wartosci CPP mozliwe jest
formowanie réznych faz o zblizonej energii swobodnej, przy czym entropowo
korzystniejsze sg agregaty zlozone z mniejszej liczby czasteczek.
Model CPP ma jednak swoje ograniczenia [1]. Nie uwzglednia on m.in.
oddzialywan migdzy grupami hydrofilowymi, ktére mogg istotnie wptywaé
na strukture agregatow — silne odpychanie sprzyja formowaniu struktur o mniejszym
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CPP, natomiast oddziatywania przyciggajace przesuwajg réwnowage w strone
wigkszych warto$ci tego parametru. Istotne s3 réwniez oddziatywania migdzy
agregatami, szczegodlnie przy wysokich stgzeniach, ktéore moga powodowac
przesuniecie rownowagi w kierunku struktur o wigkszym CPP.

Pomimo tych ograniczen koncepcja CPP pozostaje uzytecznym narzedziem
do przewidywania i opisu struktur powstajagcych w wyniku samoorganizacji
surfaktantow.
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Rysunek 7. Wartosci parametru CPP wraz z odpowiadajacymi im geometrycznymi reprezentacjami czasteczek
surfaktantu oraz tworzonych przez nie struktur.

Figure 7. CPP parameter values together with corresponding geometric representations of surfactant molecules
and the structures formed by them.

3.3.ZACHOWANIE FAZOWE

Uktady amfifilowe mozna podzieli¢ na jednofazowe oraz wielofazowe [1].
Do pierwszej grupy zalicza si¢ fazy stale, cieklokrystaliczne oraz roztwory
izotropowe. Fazy state charakteryzuja si¢ uporzadkowaniem zaréwno bliskiego, jak
i dalekiego zasiegu, ktorego stopien zalezy od ich struktury krystalicznej. Fazy
cieklokrystaliczne (mezofazy) wykazuja uporzadkowanie dalekiego zasiggu przy
jednoczesnym zachowaniu czgsciowego nieuporzadkowania lokalnego, natomiast
roztwory izotropowe pozostaja calkowicie nieuporzadkowane.

Dla uktadéw jednofazowych charakterystyczny jest mechanizm solubilizacji
[4], polegajacy na wiaczeniu czasteczek substancji rozpuszczonej do struktur
micelarnych, co prowadzi do powstania jednorodnego i termodynamicznie stabilnego
uktadu. Z kolei proces emulgowania polega na rozproszeniu jednej fazy w drugie;j,
w wyniku czego powstaja uklady wielofazowe, ktore wykazuja jedynie stabilnosé
kinetyczng i z czasem ulegaja rozdzialowi na odrebne fazy.
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Wraz ze wzrostem st¢zenia surfaktantu w roztworze wodnym obserwuje si¢
przejscie  od  czasteczek  zdyspergowanych  (unimeréw) do  struktur
samoorganizujacych si¢. Proces ten rozpoczyna si¢ po osiagnigciu CMC, przy
ktorym powstaja micele, najczesciej o ksztalcie sferycznym, pozostajace
w dynamiczne] rownowadze z czasteczkami surfaktantu zaadsorbowanymi
na granicy faz. W tym punkcie obserwuje si¢ charakterystyczne zatamanie krzywych
przedstawiajacych zalezno$¢ od stezenia wielu wiasciwosci fizycznych opisujacych
zachowanie uktadow micelarnych [4]. Dalszy wzrost stezenia moze prowadzi¢ —
w zalezno$ci od wilasciwosci surfaktantu — do trzech scenariuszy [1]: (i) braku
istotnych zmian strukturalnych w przypadku dobrej rozpuszczalnosci, (ii) wzrostu
1 wydluzania miceli, czemu towarzyszy wzrost lepkosci oraz duze rozpraszanie
Swiatla, zwigzane z fluktuacjami krytycznymi, (iii) rozdzialu fazowego
wynikajgcego z ograniczonej rozpuszczalnosci surfaktantu. Po przekroczeniu tzw.
drugiego CMC? uktad moze przechodzi¢ w bardziej uporzadkowane struktury [1],
co umozliwia minimalizacj¢ niekorzystnych oddzialywan wynikajacych
z wysokiego zageszczenia czasteczek. Najczgsciej obserwuje si¢ powstawanie faz
cieklokrystalicznych, ktérych rodzaje przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4. Rodzaje faz cieklokrystalicznych tworzacych si¢ w nasyconych roztworach micelarnych [1].
Table 4. Types of liquid crystalline phases formed in saturated micellar solutions [1].

faza cieklokrystaliczna struktura
faza micelarna kubiczna regulamie upakowane sferycz,n,e W
micele, bardzo wysoka lepko$¢
heksagonalnie upakowane
faza heksagonalna cylindryczne micele, duza
lepkos¢

naprzemiennie ulozone
dwuwarstwy surfaktantu
faza lamelarna . .

i warstwy wody, zwigkszona

lepko$¢

trojwymiarowa sie¢ tworzona

f dwaojnie ciagta kubi
aza podwojmie c1a8fa kublczna przez agregaty surfaktantow

struktury o odwréconym uktadzie faz, na podstawie schematu

fazy odwrocone Fontella [57]

3 drugie CMC - stezenie, przy ktérym micele zaczynaja silnie ze sobg oddziatywaé, co prowadzi do zmian ich
ksztattu i rozmiaru oraz do ich taczenia si¢ w wigksze agregaty
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Struktury powstajace w wyniku samoorganizacji surfaktantow mozna podzieli¢
na [1]:

e agregaty ograniczone (dyskretne) — takie jak micele normalne i odwrocone,
mikroemulsje typu micelarnego oraz niektore micelarne fazy kubiczne
normalne 1 odwrocone,

e agregaty nieograniczone (ciggle) — obejmujace fazy heksagonalne (1D),
lamelarne (2D) oraz kubiczne podwdjnie ciggle (3D).

Najwazniejsze z tych struktur przedstawiono na Rysunku 8.

dyskretne ciagle

O0s

= O3
v %?"
U

Rysunek 8. Struktury powstajace w wyniku samoorganizacji surfaktantow: (a) micele sferyczne, (b) micele
odwrocone, (c) pecherzyki (liposomy), (d) micele cylindryczne, (e) dwuwarstwy surfaktantow (lamele),
(f) struktura podwdjnie ciagla [1].

Figure 8. Structures formed via surfactant self-assembly: (a) spherical micelles, (b) reverse micelles,
(c) vesicles, (d) cylindrical micelles, (e) surfactant bilayers (lamellae), (f) bicontinuous structure [1].
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Rysunek 9. Schematyczne przedstawienie mikrostruktury uktadéw niejonowych w zaleznosci od ich sktadu
oraz temperatury [1, 58].
Figure 9. Schematic representation of the microstructure of nonionic systems as a function of their composition
and temperature [1, 58].

Ewolucja mikrostruktury uktadéw niejonowych wzdhuz tzw. kanatu
mikroemulsji, rozciagajacego si¢ od lewego dolnego do prawego gdérnego rogu
diagramu przedstawionego na Rysunku 9 [58], obejmuje kolejno: wzrost
1 wydtuzanie kropli, ich laczenie, powstawanie struktury podwojnie ciaglej, inwersje
faz oraz ponowng dezintegracje¢ do mniejszych agregatoéw. Na szczegdlng uwage
zashuguje bliskie sgsiedztwo struktur podwdjnie ciaglych i fazy lamelarne;.
W okreslonej temperaturze dla danego surfaktantu moze wystepowac jedynie czes$é
z wymienionych faz.

Obszary wystgpowania poszczeg6élnych faz oraz stany rownowagi miedzy
nimi przedstawia si¢ na diagramach fazowych. Na Rysunku 10 przedstawiono
uproszczony diagram trdjsktadnikowy oraz charakterystyczne zachowanie fazowe
uktadow stabilizowanych surfaktantami niejonowymi w zaleznoéci od stopnia
powinowactwa czasteczek amfifilowych do wody.
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Rysunek 10. Uproszczony trojsktadnikowy diagram fazowy przedstawiajacy liczbe faz (®) w poszczegdlnych
obszarach. L; — normalna faza micelarna, L, — odwrocona faza micelarna; faza mikroemulsji wystepuje
w sgsiedztwie obszaru trojfazowego (3®) [4]. Na mniejszym schemacie przedstawiono charakterystyczne
zachowanie uktadow niejonowych surfaktantow w zaleznosci od ich charakteru: po lewej stronie surfaktant
o charakterze bardziej hydrofilowym (Winsor I), po prawej — lipofilowym (Winsor II), natomiast srodkowy
diagram odpowiada uktadowi zrownowazonemu (Winsor III) [1].

Figure 10. Simplified ternary phase diagram showing the number of phases (®) in individual regions. L, —
normal micellar phase, L, — reverse micellar phase; the microemulsion phase occurs in the vicinity of the three-
phase region (3®) [4]. The smaller diagram illustrates the characteristic behavior of nonionic surfactant systems
depending on their nature: on the left, a more hydrophilic surfactant (Winsor I), on the right, a more lipophilic
surfactant (Winsor II), while the central diagram corresponds to a balanced system (Winsor III) [1].

Wyznaczanie diagraméw fazowych obejmuje zaréwno etap jakoSciowy
(identyfikacja powstajacych faz), jak i ilo§ciowy (okreslenie granic ich stabilno$ci
na podstawie analizy uktadow o réznych sktadach). W uktadach wielofazowych
rozdziatl faz moze by¢ prowadzony metodg wirowania, jednak bywa to utrudnione
ze wzgledu na wysokg lepko$¢ oraz niewielkie réznice gestosci miedzy fazami [1].
Alternatywnie stosuje si¢ techniki strukturalne, takie jak SAXS [59]
czy spektroskopia w podczerwieni (analiza zmian konformacyjnych) [60].

3.4. MICELE ODWROCONE

Micele odwrocone tworza dynamiczne agregaty, w ktorych czasteczki
surfaktantu moga z duza szybko$cia wymieniaé si¢ z rozpuszczalnikiem; czas
przebywania pojedynczej czasteczki surfaktantu na powierzchni miceli wynosi ok.
107 s [61]. Pomimo wysokiej ruchliwo$ci czasteczek, granica faz miceli jest bardzo
dobrze zdefiniowana i nieprzepuszczalna dla otaczajacych je rozpuszczalnikow
organicznych [62].
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Wiasciwosci strukturalne miceli w duzej mierze zaleza od stosunku
molowego lub objetosciowego fazy polarnej do surfaktantu, ktory —w przypadku gdy
faza polarng jest woda — okre§la si¢ mianem stopnia uwodnienia miceli,
definiowanym jako stosunek molowy wody do surfaktantu w mieszaninie (W) =
Nwoda/Msurfaktant) [63]. Standardowe rozmiary miceli odwroconych mieszcza si¢
w zakresie od 5 do 100 A [63]. Promien sferycznego agregatu mozna wyznaczy¢é
m.in. na podstawie pomiaré6w rozpraszania $wiatla lub badan samodyfuzji miceli [1].
Uktady miceli odwroconych czesto nazywa si¢ mikroemulsjami typu W/O,
jednak granica migdzy tymi pojeciami jest ptynna [63]. Oba uktady skladaja si¢
z dwoch niemieszajacych sie cieczy oraz surfaktantu tworzacego warstwe
migdzyfazows, sa termodynamicznie stabilne i izotropowe. Kluczowa rdznica
dotyczy charakteru wody wewnatrz rdzenia: w mikroemulsjach wystepuje woda o
wlasciwosciach zblizonych do wody "wolnej" (bulk), natomiast w micelach
odwréconych woda "wolna" moze by¢ niemal nieobecna ("suche" micele) lub silnie
zwigzana z grupami polarnymi surfaktantu ("spgczniate" micele). Wraz ze
wzrostem stopnia uwodnienia rdzen miceli powigksza si¢, a jego wlasciwosci stajg
si¢ bardziej zblizone do wody "wolnej".

Struktura wodnego rdzenia miceli, okre§lanego jako water pool (termin
zaproponowany przez Mengera [64, 65] w 1973 r.), opisywana jest jako uktad
warstwowy. Klasyczny model wyréznia dwa sktadniki [66]: powierzchniowy, czyli
wod¢ "zwigzang", zlokalizowang przy granicy faz, oraz rdzeniowy, czyli wod¢
"wolng". Bardziej zaawansowane modele wskazujag na istnienie trzech typow
czasteczek wody [63]: "uwiezionych" w bezposrednim sgsiedztwie glowek
surfaktantu, gdzie nie wystepuja wigzania wodorowe migdzy czasteczkami wody,
"zwigzanych" poprzez wigzania wodorowe zaré6wno z glowkami surfaktantu, jak
1 z innymi czasteczkami wody, oraz "wolnych", o strukturze zblizonej — cho¢
nieidentycznej — do wody w stanie cieklym. Liczba tych warstw jest bezposrednio
zalezna od sily oddziatywan na granicy faz oraz odwrotnie proporcjonalna
do rozmiaru miceli i stopnia hydratacji. Schematyczna struktura wodnego rdzenia
miceli odwroconej zostala przedstawiona na Rysunku 11.
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Rysunek 11. Schemat ilustrujacy zalezno$¢ migdzy ogodlna strukturg odwroconych miceli a wielowarstwowa
organizacja wody w ich wnetrzu [63].

Figure 11. Schematic illustrating the relationship between the overall structure of inverted micelles and the
multilayer organization of water within their interior [63].

Micele odwrécone, ze wzgledu na elektrycznie obojgtng warstwe
zewnetrzng, nie wykazuja odpychania kulombowskiego, co umozliwia czgste
zderzenia migdzy nimi [61]. Wymiana zawarto$ci zachodzi poprzez mechanizm
zderzenie-fuzja-rozszczepienie [67]: w wyniku zderzenia dwoch miceli powstaje
dimer z jednym wspolnym jadrem wodnym, ktory nastepnie ulega rozszczepieniu
na dwa nowe agregaty z ponownie rozdzielona zawartosciag [68]. W micelach
odwréconych tworzonych przez jonowe surfaktanty obserwuje si¢ zjawisko
perkolacji elektrycznej, objawiajacej si¢ gwaltownym wzrostem przewodnictwa
(nawet 1000-krotnym), zwigzane z tworzeniem klastréw kropelek oraz migracja
tadunkow wewnatrz agregatéw [69—71].

Wiasdciwosei 1 strukture miceli odwroconych mozna badaé na pomocy
licznych metod do$wiadczalnych. Najczesciej stosowane techniki obejmujag NMR
[1, 51], TEM [51, 72], pomiary lepkosci [51, 60], DLS [18, 51], a takze SANS [73]
i SAXS [59]. Do pelnego, jednoznacznego opisu badanego uktadu zazwyczaj
konieczne jest zastosowanie kilku metod komplementarnych. Cho¢ badania
te wskazuja na podobienstwa migdzy uktadami jonowymi i niejonowymi [74], wcigz
brakuje kompleksowych analiz dynamiki wody w niejonowych micelach
odwréconych w zalezno$ci od ich rozmiaru oraz temperatury [75].
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3.5. METODY BADAN MIKROSTRUKTURY

3.5.1. POMIAR LEPKOSCI

Lepko$¢ ukladow stabilizowanych przez surfaktanty stanowi istotny
parametr wykorzystywany do charakterystyki struktury powstajgcych agregatow.
Lepkos¢ jest czesto charakterystyczna dla okreslonej fazy [1], co moze stanowié
pomocng wskazoéwke przy interpretacji wykresu fazowego. Jednoczesnie lepkosé faz
moze zmienia¢ si¢ w szerokim zakresie w zaleznosci od skfadu i zastosowanego
surfaktantu, dlatego konieczne jest stosowanie dodatkowych eksperymentow
potwierdzajacych obecno$¢ danej fazy.

W uktadach micelarnych o duzym nadmiarze fazy ciaglej lepkos$¢ jest
zblizona do lepko$ci rozpuszczalnika, a uklady te wykazuja zachowanie cieczy
newtonowskich. Przej$cie do faz cieklokrystalicznych powoduje wyrazny wzrost
lepkosci. Fazy kubiczne charakteryzuja si¢ bardzo wysoka lepko$cig oraz znaczng
sztywnoscia, a ich przejrzysty, zelowy wyglad umozliwia stosunkowo prosta
identyfikacje. Fazy heksagonalne, cho¢ mniej lepkie niz kubiczne, rowniez wykazuja
wysokie wartosci lepko$ci, znacznie przewyzszajgce te obserwowane dla faz
lamelarnych.

W  Tabeli 5 =zestawiono charakterystyczne zakresy lepkosci dla
poszczegdlnych faz [6].

Tabela 5. Charakterystyczne zakresy lepkosci uktadoéw surfaktantowych w zaleznosci od rodzaju fazy [6].
Table 5. Characteristic viscosity ranges of surfactant systems depending on the type of phase [6].

rodzaj fazy lepkosé [mPa s]
roztwor micelarny (micele sferyczne) 0—1,000 (ciecz newtonowska)
faza heksagonalna (micele cylindryczne) 1,000 — 100,000 (ciecz reopektyczna/tiksotropowa)
faza lamelarna 1,000 — 50,000 (ciecz tiksotropowa)

3.5.2. MIKROSKOPIA POLARYZACYJNA

Fazy makroskopowo izotropowe, takie jak roztwory micelarne czy kubiczne
ciekle krysztaly, sa optycznie jednorodne i przejrzyste, natomiast anizotropowe fazy
cieklokrystaliczne rozpraszajg Swiatto, przez co wydaja si¢ w r6znym stopniu metne.
Obserwacja probek w $wietle spolaryzowanym, przy uzyciu skrzyzowanych
polaryzatorow, pozwala na ich proste rozrdznienie: fazy izotropowe daja obraz
ciemny, podczas gdy anizotropowe — jasny [l1]. Poszczegélne typy faz
anizotropowych mozna identyfikowa¢ na podstawie charakterystycznych tekstur
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widocznych w mikroskopie polaryzacyjnym [76]. Pozwala to m.in. odrézni¢ fazy
heksagonalne od lamelarnych. Heksagonalne ciekle krysztaly posiadajg strukture
wachlarzowatg i nieregularng, podczas gdy lamelarne ciekte krysztaly przypominaja
krzyze maltanskie lub smugi oleju [4]. Rysunek 12 przedstawia mikrofotografie
anizotropowych liotropowych faz ciektokrystalicznych w uktadach amfifilowych
dwu- oraz trojsktadnikowych.

E

Rysunek 12. Mikrofotografie anizotropowych liotropowych faz cieklokrystalicznych w uktadach
amfifilowych: (a) faza heksagonalna normalna E, (b) faza heksagonalna odwrécona F, (c) mezofaza C
(posrednia migdzy L, a D, tzw. faza "kwadratowa" normalna), (d) mezofaza K (posrednia mi¢dzy D a L,, tzw.
faza "kwadratowa" odwrocona), (e) mezofaza R (posrednia migdzy E a D, faza "prostokatna" normalna), (f')
faza lamelarna D (dwuwarstwowa), (g) faza lamelarna D; (jednowarstwowa), (h) mezofaza B (posrednia mi¢dzy
L, a D, o zaburzonej strukturze warstwowej) [76].

Figure 12. Micrographs of anisotropic lyotropic liquid crystalline phases in amphiphilic systems: (a) normal
hexagonal phase E, (b) inverted hexagonal phase F, (c) mesophase C (intermediate between L, and D, the so-
called normal "square" phase), (d) mesophase K (intermediate between D and L,, the so-called inverted "square"
phase), (¢) mesophase R (intermediate between E and D, normal "rectangular" phase), (f) lamellar phase D
(bilayer), (g) lamellar phase D (monolayer), (h) mesophase B (intermediate between L, and D, with a disordered
layered structure) [76].

3.5.3. DYNAMICZNE ROZPRASZANIE SWIATEA (DLS)

DLS jest technikg pomiarowg oparta na analizie czasowych fluktuacji
intensywnos$ci $wiatla rozproszonego przez czastki znajdujace si¢ w zawiesinie [77].
W momencie, w ktorym wigzka laserowa przechodzi przez badang probke, czastki
rozpraszaja swiatto w réznych kierunkach, a intensywno$¢ tego rozproszenia ulega
charakterystycznym zmianom w czasie.

Fluktuacje intensywnosci analizowane sa za pomocg funkcji autokorelacji,
ktéra pozwala okresli¢ skale czasowa tych zmian. Na tej podstawie wyznaczany jest
wspotczynnik dyfuzji czastek, a nastepnie — w oparciu o rOwnanie Stokesa-Einsteina
— ich promien hydrodynamiczny [78]:
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gdzie R, — promien hydrodynamiczny czgstki, k — stata Boltzmanna, 7 — temperatura

®)

Rh:

bezwzgledna, 1 — lepkos¢ osrodka, D — wspotczynnik dyfuz;i.

Technika DLS znajduje szerokie zastosowanie w charakterystyce uktadéw
koloidalnych, m.in. do okre$lania rozktadu wielkosci kropel w emulsjach [79].
Monitorowanie zmian $redniego rozmiaru czastek w czasie umozliwia réwniez oceng
stabilno$ci uktadu [43].

W przypadku niektérych uktadéow micelarnych wzrost zawarto$ci wody
prowadzi poczatkowo do zmniejszania rozmiaréw agregatdow [80], co wynika
z niedopasowania rzeczywistej krzywizny kropli do krzywizny spontanicznej
warstwy miedzyfazowej. W takiej sytuacji uklad dazy do minimalizacji energii
poprzez redukcje powierzchni miedzyfazowej, co prowadzi do kurczenia si¢ kropli
1 osiggnigcia granicy solubilizacji. Dalsze zwigkszanie zawarto$ci wody moze
prowadzi¢ do konkurujgcych efektow. Z jednej strony, zmiana wlasciwo$ci warstwy
migdzyfazowe] moze umozliwiaé dostosowanie jej krzywizny do warto$ci
preferowanej, co sprzyja reorganizacji mikrostruktury oraz powstawaniu wigkszych
1 bardziej ztozonych agregatow, w tym struktur niesferycznych (typ II rownowagi
fazowej). Z drugiej strony, w przypadku przekroczenia zdolnos$ci solubilizacyjnej
uktadu, nadmiar wody ulega wydzieleniu jako odrebna faza, co prowadzi
do zmg¢tnienia i przejscia w uktad dwufazowy (typ I rownowagi fazowej). Ostateczny
przebieg zmian zalezy od réwnowagi migdzy Kkrzywizng spontaniczng,
elastyczno$cig warstwy miedzyfazowej oraz oddziatywaniem miedzy agregatami.
Rozwazania termodynamiczne dotyczgce tego mechanizmu przedstawiono w pracy
[81].

3.5.4. SPEKTROSKOPIA DIELEKTRYCZNA

Spektroskopia dielektryczna jest metoda badawczg umozliwiajacg analizg
oddziatywania promieniowania elektromagnetycznego z materia w szerokim
zakresie czestotliwosci — od ok. 10 do nawet 10'2 Hz [82]. Podstawy tej metody
zostaty sformutowane przez Debye'a w 1929 r. [83].

Odpowiedz materialu na dziatanie zewngtrznego pola elektrycznego opisuje
zespolona przenikalno$¢ elektryczna e ¥(w) = ¢'(w) — ie"(w), ktora odzwierciedla trzy
glowne mechanizmy [82]: (i) reorientacje dipoli molekularnych, (ii) transport
no$nikéw tadunku (dyfuzja translacyjna elektrondéw, jondéw lub dziur), (iii)
polaryzacje miedzyfazowa Maxwella-Wagnera-Sillarsa [84-86] w  skali
mezoskopowej oraz polaryzacje elektrodowa w skali makroskopowej. Kazdy z tych
proces6w wykazuje specyficzne cechy [82].
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Tabela 6. Rodzaje polaryzacji w materiatach dielektrycznych [82, 87, 88].
Table 6. Types of polarization in dielectric materials [82, 87, 88].

rodzaj polaryzacji

mechanizm

skala czasowa

zakKres czestotliwosci

przesunigcie chmury

10°-10" Hz

elektronowa elektronowej wzgledem 102 zakres §wiatla
jadra widzialnego i nadfioletu
. przesuni(;cif:jon.()w I,Ub wolniejsza od 10'°-10" Hz
atomowa/jonowa deformacja wigzan . .
. elektronowej $wiatto podczerwone
chemicznych
uporzadkowanie
trwatych dipoli lezy od t tu; 10>10" Hz
orientacyjna rwatych dipoli w za ezy‘o emlpe?ra ry :
zewngtrznym polu i lepkosci mikrofale
elektrycznym
gromadzenie fadunku 10°-10° Hz:
MWS na wewngtrznych wolna

granicach faz

fale radiowe

gromadzenie fadunku dosy¢ wolna, zalezna
elektrodowa i jonowa na granicy od geometrii ukfadu <10’ Hz
probka/elektroda pomiarowego
1 . 1 1 )
e | polaryzacja ) 1 1 polaryzacja
| miedzyfazowa |  polaryzacja 1 I elektronowa
| I dipolowa ! . !
@ \ 1 ; : I polaryzacja !
—_ | (orientacyjna) 1
<) | | | atomowa 1
O 1 1 1 1
A 1 | 1 1
o +
El T L) : :
g | polaryzacja 1 | L W 1 1
b= jonowa ! ! !
=t 1 1 1 1
O 1 1 1
N R 1 & 1
o, N » 1
i P ;M 1
W PN SR 1
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1 1 1 (N, 7
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Rysunek 13. Mechanizmy polaryzacji dielektrycznej w funkcji czgstotliwosci pola elektrycznego [89].
Figure 13. Dielectric polarization mechanisms as a function of the electric field frequency [89].

Podstawowym mechanizmem odpowiedzi dielektrykdow na dziatanie
zewnetrznego pola elektrycznego jest polaryzacja elektryczna. Polega ona
na przesunig¢ciu tadunkéw elektrycznych w obrebie atoméw, czasteczek lub faz

materialu oraz reorientacji trwalych momentéw dipolowych. Wszystkie rodzaje
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polaryzacji prowadzg do powstania makroskopowego momentu dipolowego [87].
W zalezno$ci od natury tych proceséw wyrdznia si¢ kilka rodzajow polaryzacji
zestawionych w Tabeli 6. Zakresy czestotliwosci odpowiadajace poszczegdlnym
mechanizmom polaryzacji przedstawiono schematycznie na Rysunku 13.

W uktadach mikroemulsji obserwuje si¢ szereg procesow relaksacyjnych,
ktorych charakter zalezy od ich struktury oraz dynamiki (Tabela 7). Badania te, cho¢
rzadziej wykonywane, pozwalaja na wyciggniecie waznych wnioskow na temat
rodzaju tworzacych sie struktur. Relaksacje w zakresie niskich czgstotliwosci (kHz—
MHz) przypisywane sg zwykle polaryzacji migdzyfazowej. W zakresie posrednim
(MHz—GHz) dominuja zjawiska wynikajace z obecnosci wody "zwigzanej" oraz
ruchéw grup polarnych surfaktantdw, natomiast przy wysokich czgstotliwo$ciach
(ok. 20 GHz) widoczna jest charakterystyczna relaksacja wody "wolnej".

Tabela 7. Procesy relaksacyjne w wybranych uktadach — dane literaturowe.
Table 7. Relaxation processes in selected systems — literature data.

uklad zakres czestotliwosSci przypisany proces
100 MHz MWS
TX-100/ci
‘ 00/ciecz | GHz i
jonowa/cykloheksan [90]
10 GHz -
Igepal/woda/cykloheksan [91] <10 GHz woda "zwigzana"
1 MHz (LF) woda "zwigzana"
. . ruch grupy glowy wzgledem
mikroemulsje W/O
. 60 MHz (HF) hydrofobowego ogona
stabilizowane AOT [69] .
(polaryzacja surfaktantu)
20 GHz (MW) woda "wolna"
0,1 MHz MWS
terialy wilootne (2 .
materialy wilgotne (Zywnos$¢) 100 MHz woda "zwigzana"
[92]
20 GHz woda "wolna"
TX-100/toluen/woda [70] 700 kHz—25 MHz MWS

Wraz ze wzrostem temperatury lub zawartosci wody w ukladach
mikroemulsji moze wystapi¢ zjawisko perkolacji dielektrycznej, objawiajgce si¢
gwaltownym wzrostem przewodnictwa i przenikalnosci dielektrycznej [69].
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Zjawisko to opisuje si¢ za pomocg dwdoch modeli: statycznego oraz dynamicznego
[71].

W modelu statycznym perkolacja polega na tworzeniu cigglych struktur
(kanatow) fazy wodnej i olejowej. Dzieje si¢ tak jesli utamek objetosciowy wody jest
wigkszy od pewnej wartosci krytycznej ¢. W poblizu progu perkolacji
przewodnictwo mierzone dla niskich czgstotliwosci podlega uniwersalnym prawom
skalowania [71]:

o= (pc—P) ¢ < ¢ (6)
o= (¢ - ¢C)H'¢ > ¢c (7)
gdzie warto$ci wyktadnikow krytycznych wynosza odpowiednio s =0,7 i g =1,9.

W modelu dynamicznym zaktada si¢, Ze przewodnictwo wynika
z przejsciowego tworzenia klastrow oraz wymiany tadunku miedzy micelami, bez
koniecznos$ci powstawania cigglej sieci. W tym przypadku suma wyktadnikéw
krytycznych wynosi ¢ (=1,9) + 5 (=1,2) = 3,10 [71].

3.5.5. NIELINIOWY EFEKT DIELEKTRYCZNY (NDE)

Jeszcze rzadziej niz konwencjonalne badania dielektryczne w emulsjach
wykonywane sg pomiary nieliniowego efektu dielektrycznego. Metoda ta okazuje si¢
niezwykle czula na mikroniejednorodno$¢ i dostarcza informacji czgsto trudnych
do uzyskania innymi technikami badawczymi.

Nieliniowy efekt dielektryczny opisuje zmiang przenikalnosci elektrycznej
materiatu pod wptywem silnego pola elektrycznego. Jego miarg jest inkrement NDE
[93]:

Aenpe = €g — €E50 ®)
gdzie e — przenikalnos¢ dielektryczna badanego uktadu zmierzona w obecnosci
silnego pola elektrycznego o nat¢zeniu E, eg.o — przenikalno$¢ dielektryczna
badanego ukladu zmierzona w obecnosci stabego pola elektrycznego (E—0).
Warto$¢ tej wielko$ci moze by¢ ujemna lub dodatnia (anomalny inkrement NDE),
w zaleznosci od charakteru oddziatywan miedzyczasteczkowych. W prostych
cieczach dipolowych inkrement NDE powinien by¢ ujemny i proporcjonalny
do kwadratu nat¢zenia pola elektrycznego [93]. Pojawienie si¢ dodatniego
inkrementu NDE moze wynika¢ z roznych mechanizmoéw, ktérych wspdlng cechg
jest zwickszenie si¢ momentu dipolowego (czasteczek, kompleksow,
makroskopowych struktur) pod wplywem silnego pola elektrycznego. Zwykle
rozwazanych jest kilka mechanizméw:

e zmiany rownowagi asocjacyjnej (przejScie struktur cyklicznych
w lancuchowe) [94],
e zmiany konformacyjne czasteczek [95],
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e zjawiska krytyczne w cieczach i mieszaninach cieczy [96],
e przejscia fazowe typu izotropowego-mezofazowego w ciektych krysztatach
[97].
W prostych cieczach dipolowych NDE ma warto$¢ ujemna, rzedu 10-13-
10-19 [98]. Dla wody efekt tez jest ujemny i wynosi okoto 10°15 m?/V? [99], natomiast
dla weglowodorow jest dodatni i osigga warto$ci rzedu 102 m?/V?2 [100].

W uktadach micelarnych tworzonych przez surfaktanty jonowe, takich jak
mieszanina AOT/izooktan/woda, obserwuje si¢ bardzo duze efekty, siggajace nawet
5-10"'* m?/V? [101]. Zaproponowany mechanizm zaklada migracje kationéw sodu
wewnatrz rdzenia miceli pod wptywem zewnetrznego pola elektrycznego [101, 102].
Powstajace w ten sposob makrodipole tlumacza duzy dodatni efekt NDE
w mikroemulsjach typu W/O stabilizowanych przez jonowy surfaktant.
W interpretacji zaobserwowanych efektow NDE rozwaza si¢ rowniez udzial migracji
miceli w polu elektrycznym, prowadzacej do silnej polaryzacji elektrod, a tym
samym do pozornego wzrostu efektu NDE [103].

W oparciu o badania NDE dosy¢ tatwo jest odrézni¢ fazy micelarne
od cieklokrystalicznych. NDE w materiatach ciektokrystalicznych stanowi
wyjatkowo czuly wskaznik zmian orientacyjnego uporzadkowania czasteczek,
szczegolnie w poblizu przejscia fazowego miedzy fazg izotropowg a nematyczng
[102]. W fazie izotropowe], jeszcze przed pojawieniem si¢ uporzadkowania
nematycznego, mozna obserwowac symptomy tworzenia si¢ nowej fazy w postaci
fluktuacji prenematycznych, czyli lokalnego, chwilowego uporzadkowania
czasteczek. Pomiary NDE stanowig zatem przydatne narzedzie do badania dynamiki
oraz mechanizmu przej$¢ fazowych w ciektych krysztatach [93, 104].

PODSUMOWANIE

Surfaktanty — jako zwiazki amfifilowe — wykazuja zdolno$¢ do adsorpcji na
granicach faz 1 obnizania napigcia miedzyfazowego. Ich wlasciwosci
fizykochemiczne i tendencja do stabilizowania okre$lonego typu emulsji (O/W
lub W/O) mozna przewidywaé przy wykorzystaniu klasycznych koncepcji, takich jak
wspotczynnik rownowagi hydrofilowo-lipofilowej (HLB) oraz parametr krytycznego
upakowania (CPP). Parametry te pozwalaja okresli¢ preferowana krzywizne warstwy
miedzyfazowej oraz przewidzie¢ rodzaj agregatdéw powstajacych w wyniku
samoorganizacji czasteczek surfaktantu.

W zalezno$ci od sktadu, temperatury oraz warunkéw przygotowania
mieszaniny olej/woda/surfaktant mogg tworzy¢ si¢ réozne rodzaje dyspersji:
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e makroemulsje i nanoemulsje — uklady termodynamicznie niestabilne,
réznigce si¢ przede wszystkim rozmiarem kropel oraz stopniem stabilnos$ci
kinetycznej,

e mikroemulsje — uklady termodynamicznie stabilne, przezroczyste
1 wysoce dynamiczne.

Po przekroczeniu krytycznego stezenia micelizacji (CMC) czasteczki
surfaktantu ulegaja samoorganizacji, prowadzacej do powstawania roznorodnych
agregatow. Wsrod nich wyrdznia si¢ agregaty ograniczone, takie jak micele
normalne, liposomy i micele odwrdcone, oraz struktury nieograniczone, do
ktorych naleza fazy ciektokrystaliczne — heksagonalne, lamelarne i kubiczne.
Szczegolng grupe stanowig micele odwrocone, dla ktorych istotnym parametrem
strukturalnym jest stopien uwodnienia miceli Wy, determinujacy wielkos¢

agregatOw oraz organizacje czasteczek wody wewnatrz ich rdzenia. W zalezno$ci
od stopnia uwodnienia woda moze wystepowaé w postaci zwigzanej lub
wykazywaé¢ wlasciwosci zblizone do wody "wolnej", co wptywa na dynamike i
wlasciwosci catego uktadu.

Pelna charakterystyka tak zlozonych struktur wymaga zastosowania
komplementarnych metod badawczych:

e pomiary lepkosci — dostarczaja wstepnych informacji o rodzaju
wystepujacych faz oraz stopniu ich uporzadkowania,

e mikroskopia polaryzacyjna — umozliwia identyfikacje anizotropowych faz
cieklokrystalicznych na  podstawie  charakterystycznych  struktur
optycznych,

e dynamiczne rozpraszanie $wiatta (DLS) — pozwala wyznacza¢ promien
hydrodynamiczny agregatow oraz monitorowa¢ zmiany ich rozmiaru
i procesy destabilizacji uktadu,

e metody dielektryczne — spektroskopia dielektryczna umozliwia analizg
procesow relaksacyjnych zwigzanych z ruchem grup polarnych
surfaktantéw oraz dynamika wody "wolnej" i "zwiazanej", a takze badanie
zjawiska perkolacji. Z kolei pomiary nieliniowego efektu dielektrycznego
(NDE) stanowig wyjatkowo czute narzgdzie do wykrywania
mikroniejednorodnosci, badania proceséw samoorganizacji oraz obserwacji
fluktuacji prenematycznych poprzedzajacych przejscia fazowe w ciekltych
krysztatach.

Zrozumienie zaleznoéci pomiedzy budowg surfaktantow, zachowaniem fazowym
oraz mikrostruktura ukladow stanowi podstawe racjonalnego projektowania
nowoczesnych  ukladéw  koloidalnych o  pozadanych  wlasciwosciach
fizykochemicznych i uzytkowych. Wiedza ta ma istotne znaczenie zarowno dla
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badan podstawowych nad procesami samoorganizacji surfaktantow, jak i1 dla

praktycznych zastosowan emulsji oraz mikroemulsji w chemii, farmacji,

kosmetologii i inzynierii materialowe;.

PODZIEKOWANIA

Autorzy pragng serdecznie podzigkowaé Profesorowi Zbigniewowi Galewskiemu

za zyczliwosc¢, cenne rady oraz wsparcie merytoryczne.

(1]

(2]
(3]
(4]

(3]
(6]

(7]
(8]
(9]
[10]

(1]

[12]
[13]

[14]

[15]
[16]

[17]
(18]

[19]
[20]
(21]

[22]

(23]
(24]
[25]
[26]
[27]
(28]

PISMIENNICTWO CYTOWANE

Kronberg, B., Holmberg, K., Lindman, B. Surface Chemistry Of Surfactants And
Polymers. John Wiley & Sons, 2014.

Griffin, W. C. Journal of the Society of Cosmetic Chemists 1 (1949): 311.

Griffin, W. C. Journal of the Society of Cosmetic Chemists 5 (1954): 249.

Rosen, M. J., Kunjappu, J. T. Surfactants And Interfacial Phenomena. John Wiley &
Sons, 2012.

Cheng, K. C., et al. Heliyon 6.5 (2020).

Fung, H. K., Wibowo, C., Ng, K. M. Computer Aided Chemical Engineering 23
(2007): 239-274.

Bancroft, W. D. The Journal of Physical Chemistry 17.6 (1913): 501.

Everett, D. H. Pure and Applied Chemistry 31.4 (1972): 577.

Tadros, T. F. Emulsion Science and Technology 1.1 (2009): 1.

Matsumoto, S., Kitayama, T., Koh, Y. Journal of Japan Oil Chemists' Society 34.9
(1985): 688.

Davies, J. T. Gas/Liquid and Liquid/Liquid Interface. Proceedings of the International
Congress of Surface Activity 1 (1957).

Gupta, A., et al. Soft Matter 12.11 (2016): 2826.

Calvo, P., Vila-Jato, J. L., Alonso, M. J. Journal of Pharmaceutical Sciences 85.5
(1996): 530.

Ugelstad, J., El-Aasser, M. S., Vanderhoft, J. W. Journal of Polymer Science:
Polymer Letters Edition 11.8 (1973): 503.

Sagitani, H. Journal of the American Oil Chemists’ Society 58.6 (1981): 738.
Nakajima, H., Tomomasa, S., Okabe, M. Proceedings of the First World Emulsion
Conference 1 (1993).

Tadros, T., et al. Advances in Colloid and Interface Science 108 (2004): 303.

Porras, M., et al. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects
324.1-3 (2008): 181.

Winsor, P. A. Transactions of the Faraday Society 44 (1948): 376.

Tartaro, G., et al. Nanomaterials 10.9 (2020): 1657.

Schulman, J. H., Stoeckenius, W., Prince, L. M. The Journal of Physical Chemistry
63.10 (1959): 1677.

McClements, D. J. Food Emulsions: Principles, Practices, And Techniques. CRC
Press, 2004.

Solans, C., et al. Current Opinion in Colloid & Interface Science 10.3—4 (2005): 102.
Fryd, M. M., Mason, T. G. Annual Review of Physical Chemistry 63.1 (2012): 493.
Meleson, K., Graves, S., Mason, T. G. Soft Materials 2.2-3 (2004): 109.

Delmas, T., et al. Langmuir 27.5 (2011): 1683.

Wooster, T. J., Golding, M., Sanguansri, P. Langmuir 24.22 (2008): 12758.

Gothsch, T., et al. Chemical Engineering & Technology 34.3 (2011): 335.



1648

S. HELSCHER, K. ORZECHOWSKI

[29]
(30]

(31]
[32]
[33]
[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]
[40]
[41]
[42]
[43]

[44]
[45]

[46]
[47]
[48]

[49]
[50]

[51]

[52]
[53]

[54]
[55]
[56]
[57]
(58]

[59]

[60]
[61]

[62]

Feng, J., et al. Nature Physics 10.8 (2014): 606.

Fryd, M. M., Mason, T. G. The Journal of Physical Chemistry Letters 1.23 (2010):
3349.

Forgiarini, A., et al. Langmuir 17.7 (2001): 2076.

Davies, J. T. Chemical Engineering Science 42.7 (1987): 1671.

Anton, N., Vandamme, T. F. International Journal of Pharmaceutics 377.1-2 (2009):
142.

McClements, D. J., Rao, J. Critical Reviews in Food Science and Nutrition 51.4
(2011): 285.

Solans, C., Solé, I. Current Opinion in Colloid & Interface Science 17.5 (2012): 246.
Izquierdo, P., et al. Langmuir 18.1 (2002): 26.

Roger, K., Cabane, B., Olsson, U. Langmuir 26.6 (2010): 3860.

Forgiarini, A., et al. Trends in Colloid and Interface Science XIV (2000): 36.
Forgiarini, A., et al. Trends in Colloid and Interface Science XV (2001): 184.
Ostertag, F., Weiss, J., McClements, D. J. Journal of Colloid and Interface Science
388.1 (2012): 95.

Pey, C. M., et al. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects 288.1-3 (2006): 144.

Saberi, A. H., Fang, Y., McClements, D. J. Journal of Colloid and Interface Science
411 (2013): 105.

Porras, M., et al. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects
249.1-3 (2004): 115.

Mason, T. G., et al. Journal of Physics: Condensed Matter 18.41 (2006): R635.
Mewis, J., Wagner, N. J. Colloidal Suspension Rheology. Cambridge University
Press, 2012.

Wang, Y., etal. RSC Advances 12.47 (2022): 30658.

Srivastava, A., et al. Langmuir 34.4 (2018): 1520.

Friberg, S., Mandell, L., Larsson, M. Journal of Colloid and Interface Science 29.1
(1969): 155.

Huibers, P. D. T., Shah, D. O. Langmuir 13.21 (1997): 5762.

Davies, R., Graham, D. E., Vincent, B. Journal of Colloid and Interface Science
116.1 (1987): 88.

Koneva, A. S., et al. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects 518 (2017): 273.

Hansen, C. M. Hansen Solubility Parameters: A User's Handbook. CRC Press, 2007.
Israelachvili, J. N., Mitchell, D. J., Ninham, B. W. Journal of the Chemical Society,
Faraday Transactions 2: Molecular and Chemical Physics 72 (1976): 1525.
Israelachvili, J. N., Mitchell, D. J., Ninham, B. W. Biochimica et Biophysica Acta
(BBA)-Biomembranes 470.2 (1977): 185.

Mitchell, D. J., Ninham, B. W. Journal of the Chemical Society, Faraday
Transactions 2: Molecular and Chemical Physics 77.4 (1981): 601.

Tanford, C. The Hydrophobic Effect: Formation Of Micelles And Biological
Membranes. 2nd ed. Wiley, 1980.

Fontell, K. Colloid and Polymer Science 268.3 (1990): 264.

Kabalnov, A., et al. Colloid and Polymer Science 274.4 (1996): 297.

Li, H., et al. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 495
(2016): 221.

Hendrikse, R. L., et al. The Journal of Physical Chemistry B 127.20 (2023): 4676.
Fletcher, P. D., Howe, A. M., Robinson, B. H. Journal of the Chemical Society,
Faraday Transactions 1: Physical Chemistry in Condensed Phases 83.4 (1987): 985.
Lindman, B., Stilbs, P., Moseley, M. E. Journal of Colloid and Interface Science
83.2 (1981): 569.



EMULSIJE I MIKROEMULSIJE STABILIZOWANE SURFAKTANTAMI NIEJONOWYMI 1649

[63]
[64]

[65]
[66]

[67]
[68]
[69]
[70]
[71]

[72]

[73]
[74]

[75]
[76]
[77]
[78]
[79]
[80]

(81]
[82]
(83]
[84]

[85]
[86]

(87]
[88]

[89]
[90]
[91]
[92]
(93]

[94]

(93]
[96]

[97]
(98]

Arsene, M. L., et al. Processes 9.2 (2021): 345.

Menger, F. M., Donohue, J. A., Williams, R. F. Journal of the American Chemical
Society 95.1 (1973): 286.

Menger, F. M., Saito, G. Journal of the American Chemical Society 100.14 (1978):
4376.

Venables, D. S., Huang, K., Schmuttenmaer, C. A. The Journal of Physical
Chemistry B 105.38 (2001): 9132.

Gebicki, J. L. Central European Journal of Chemistry 2.2 (2004): 371.

Chhaya, U., Ingale, S. The Open Biotechnology Journal 10.1 (2016).

Lunev, I. V., et al. International Journal of Molecular Sciences 26.15 (2025): 7152.
Chen, K., Zhao, K. Colloid and Polymer Science 292.3 (2014): 557.

Ponton, A., Bose, T. K., Delbos, G. The Journal of Chemical Physics 94.10 (1991):
6879.

Ren, Y., et al. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects
452 (2014): 95.

Chen, S. H. Annual Review of Physical Chemistry 37.1 (1986): 351.

Fenn, E. E., Wong, D. B., Fayer, M. D. Proceedings of the National Academy of
Sciences 106.36 (2009): 15243.

van der Loop, T. H., et al. The Journal of Chemical Physics 137.4 (2012).

Ekwall, P. Advances in Liquid Crystals 1 (1975): 1.

Shi, X., Qi, D., Lin, C., Li, J. APL Materials 12.11 (2024): 110602.

Stetefeld, J., McKenna, S. A., Patel, T. R. Biophysical Reviews 8.4 (2016): 409.
Chaikov, L. L., et al. Physics of Wave Phenomena 27.2 (2019): 87.

Zhu, D. M., Feng, K. L., Schelly, Z. A. The Journal of Physical Chemistry 96.5
(1992): 2382.

Leung, R., Shah, D. O. Journal of Colloid and Interface Science 120.2 (1987): 330.
Kremer, F., Schonhals, A. Broadband Dielectric Spectroscopy. Springer, 2002.
Debye, P.J. W. Polare Molekeln. Verlag von S. Hirzel, 1929.

Maxwell, J. C. A Treatise on Electricity and Magnetism. Vol. 1. Cambridge
University Press, 1954.

Wagner, K. W. Archiv fiir Elektrotechnik 2.9 (1914): 371.

Sillars, R. W. Institution of Electrical Engineers-Proceedings of the Wireless Section
12.35(1937): 139.

Janik, J. M. Fizyka Chemiczna. PWN, 1989.

Smith, G., Duffy, A. P., Shen, J., Olliff, C. J. Journal of Pharmaceutical Sciences
84.9 (1995): 1029.

Tehrani, F. D., O'Toole, M. D., Collins, D. J. Lab on a Chip 25.5 (2025): 837.
Lian, Y., Zhao, K. New Journal of Chemistry 42.4 (2018): 2605.

Zhang, J., Yan, Y., Liu, L., Zhang, W. Optics Letters 22.1 (2024): 013001.

Jiao, Y. Evaluation Technologies for Food Quality (2019): 595.

Rzoska, S. J., Drozd-Rzoska, A., Starzonek, S. Nonlinear Dielectric Spectroscopy
(2018): 187.

Matecki, J., Balanicka, S., Nowak, J. Journal of the Chemical Society, Faraday
Transactions 2: Molecular and Chemical Physics 76 (1980): 42.

Nowak, J., Matecki, J. Chemical Physics Letters 116.1 (1985): 55.

Rzoska, S. J., Chrapec, J., Zioto, . International Journal of Thermophysics 11.6
(1990): 1087.

Drozd-Rzoska, A., Rzoska, S. J., Zioto, J. Physical Review E 54.6 (1996): 6452.
Matycha, K., et al. Proceedings of the 13th International Conference on
Electromagnetic Wave Interaction with Water and Moist Substances (ISEMA)
(2021): 1.



1650 S. HELSCHER, K. ORZECHOWSKI

[99] Kotodziej, H. A., Jones, G. P., Davies, M. Journal of the Chemical Society, Faraday

Transactions 2: Molecular and Chemical Physics 71 (1975): 269.

[100] Chetkowski, A. Fizyka Dielektrykow. PWN, 1979.

[101] Matycha, K., Poche¢, M., Orzechowski, K. Journal of Molecular Liquids 291
(2019): 111344.

[102] Matycha, K., et al. Journal of Molecular Liquids 330 (2021): 115335.

[103] Matycha, K., Burakowski, A., Orzechowski, K., J. Mol. Structure 1318 (2024)
139370.

[104] Matecki, J., Zioto, J. Chemical Physics 35.1-2 (1978): 187.

[105] Drozd-Rzoska, A., Rzoska, S.J., Czuprynski, K., Phys. Rev. E 61 (2000) 5355.

Praca wptyneta do Redakcji 29 maja 2026 r.



	ABSTRACT
	WYKAZ STOSOWANYCH SKRÓTÓW
	WPROWADZENIE
	1. SURFAKTANTY – WPROWADZENIE
	1.2. BUDOWA I RODZAJE SURFAKTANTÓW
	1.3. WSPÓŁCZYNNIK RÓWNOWAGI HYDROFILOWO-LIPOFILOWEJ
	Podstawowa  reguła  stosowana  w  technologii  emulsji  mówi, że emulgatory wykazują tendencję do stabilizowania emulsji, jeśli lepiej rozpuszczają się w fazie ciągłej. Zasada ta została sformułowana ponad sto lat temu i znana jest jako reguła Bancrof...
	2. EMULSJE – PODSTAWY I TYPOLOGIA
	2.2. RODZAJE EMULSJI
	2.3. METODY OTRZYMYWANIA EMULSJI
	2.4. OKREŚLANIE RODZAJU EMULSJI
	2.5. TRWAŁOŚĆ EMULSJI
	3. AGREGATY SURFAKTANTÓW
	3.2. PARAMETR KRYTYCZNEGO UPAKOWANIA (CPP)
	3.3. ZACHOWANIE FAZOWE
	3.4. MICELE ODWRÓCONE
	3.5. METODY BADAŃ MIKROSTRUKTURY
	3.5.2. MIKROSKOPIA POLARYZACYJNA
	3.5.3. DYNAMICZNE ROZPRASZANIE ŚWIATŁA (DLS)
	3.5.4. SPEKTROSKOPIA DIELEKTRYCZNA
	3.5.5. NIELINIOWY EFEKT DIELEKTRYCZNY (NDE)
	PODSUMOWANIE

	Po przekroczeniu krytycznego stężenia micelizacji (CMC) cząsteczki surfaktantu ulegają samoorganizacji, prowadzącej do powstawania różnorodnych agregatów. Wśród nich wyróżnia się agregaty ograniczone, takie jak micele normalne, liposomy i micele odwró...


