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Tytul rozprawy doktorskiej: Kapsuly polimerowe z cieklym olejowym

rdzeniem jako potencjalne mikro— nanoreaktory chemiczne.

Streszczenie oraz cele pracy

Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie dwoch typow nano-
mikroreaktorow chemicznych na bazie kapsul polimerowych
o cieklych olejowych rdzeniach z mozliwoscia ich kontrolowanego
zaladunku. Prowadzenie reakcji chemicznych w ukladach ograniczonych
przestrzennie, takich jak kapsuly o objetosciach attolitrowych inspirowane
jest procesami przebiegajacymi w ukladach biologicznych i pozwala nie tylko
na kontrole wielu reakcji jednoczeSnie oraz skorelowanie ich
w danym miejscu i czasie ale przede wszystkim moze prowadzi¢ do zwiekszenia
selektywnosci i efektywnosci danych reakcji chemicznych poprzez zapewnienie
lokalnego, wysokiego stezenia reagentoéw. Ograniczone przestrzennie
Srodowisko moze miec¢ rowniez istotny wplyw na kinetyke oraz mechanizm
reakcji i tym samym tworzy mozliwoSC przeprowadzania reakcji poprzez
niekorzystne energetycznie w roztworach Sciezki reakcyjne. Projektowanie i
tworzenie nowych mikroreaktorow oferujacych wachlarz nowych mozliwosci
wydaje sie byC szczegolnie istotne w zaawansowanej syntezie organicznej,
biokatalizie czy aplikacjach Ssrodowiskowych zwigzanych z oczyszczaniem

srodowisk wodnych.

Jako, ze reaktory takie moga miec¢ potencjalne zastosowanie w aplikacjach
srodowiskowych podczas ich projektowania zalozono wykorzystanie
pochodnych naturalnych polisacharydéw (chitozanu oraz hialuronianu
sodu) ze wzgledu na ich biodegradowalnos¢ i brak toksycznosci dla

srodowiska. Hydrofobowo modyfikowane polisacharydy obecnie z



powodzeniem zostaly juz wykorzystane do enkapsulacji zwigzkow lipofilowych
w aplikacjach biomedycznyh dlatego tez ich synteza przebiegala w oparciu o

dostepna literature.

Pierwszy typ reaktorow opiera si¢ o enkapsulacje magnetycznej emulsji
umozliwiajac tym samym magnetyczna nawigacje kapsul pomiedzy
dwiema niemieszajacymi sie¢ fazami i tym samym ponowny - cykliczny
zaladunek kapsul zadana substancja. Mozliwos¢ wielokrotnego ladowania
kapsul umozliwia cykliczne przeprowadzanie w ich rdzeniach reakcji
chemicznych w tym fotoreakcji, co wydaje sie¢ by¢ przydatng cecha w
przypadku aplikacji srodowiskowych takich jak oczyszczanie wod poprzez
neutralizacje hydrofobowych, oleistych zanieczyszczen organicznych.
Superparamagnetyczne nanoczastki tlenkow zelaza optaszczone hydrofobowg
warstwa kwasu oleinowego otrzymane zostaly
z wykorzystaniem klasycznej metody wspolstracania jonow zelaza(Il)
i zelaza(Ill) w Srodowisku zasadowym, w podwyzszonej temperaturze.
Z wykorzystaniem pomiarow VSM potwierdzony zostal superparamagnetyczny
charakter otrzymanych nanoczastek, natomiast pomiary XRD wskazatly, iz
otrzymane SPIONy skladaly sie glownie 2z ziaren maghemitowych.
Zdyspergowane w kwasie oleinowym nanoczastki zostaly nastepnie
enkapsulowane w cieklych olejowych rdzeniach kapsul, ktoérych sSrednice
hydrodynamiczne wynosily ok. 600nm i ktore wykazywaly dtugoterminowa
stabilnos¢. Enkapsulacja nanoczastek magnetycznych wewnatrz rdzeni
kapsut potwierdzona zostata
z wykorzystaniem skaningowej transmisyjnej mikroskopii elektronowej,
a ich odpowiedz magnetyczna 2z wykorzystaniem mikroskopii sit
magnetycznych. Celem potwierdzenia mozliwosci wykorzystania tak
skonstruowanych kapsutl jako cyklicznych fotoreaktorow przeprowadzono
proces magnetycznej nawigacji kapsul pomiedzy dwiema niemieszajacymi sie
fazami wodna i olejowa wysycona hydrofobowg sonda fluorescencyjna, ktora
nastepnie po wniknieciu do cieklych rdzeni kapsul poddano procesowi
fotodegradacji. Procedura ta zostala nastepnie powtorzona. Proces tadowania

kapsul oraz fotoutleniania hydrofobowej sondy fluorescencyjnej potwierdzono



z  wykorzystaniem mikroskopii konfokalne;j oraz spektroskopii

fluorescencyjne;j.

Kontrola nad uwalnianiem i mieszaniem zawartosci
nano(mikro)rekatorow ma istotne znaczenie ze wzgledu na mozliwosc
sterowania przebiegiem reakcji chemicznej w czasie i przestrzeni. Drugi typ
otrzymanych reaktorow umozliwia ich fuzje dzieki oddzialywaniom
elektrostatycznym miedzy kapsulami wytworzonymi 2z przeciwnie
naladowanych polisacharydéw. Otwieranie poréw membrany a nawet jej
catkowita dezintegracja skutkujaca uwolnieniem reagenta moze byc
indukowana zmianami temperatury otoczenia nosnika, zmiana pH, silty
jonowej czy wykorzystaniem bodzcow zewnetrznych
w postaci ultradzwiekow czy promieniowania lasera. Spontaniczna fuzja
pozwala na polaczenie i zmieszanie cieklych olejowych rdzeni kapsul
umozliwiajac przeprowadzenie wewnatrz takiego ukladu zadanej reakcji
chemicznej bez koniecznosSci stosowania bodzcow zewnetrznych do
wymuszenia fuzji. W tym celu zsyntezowano przeciwnie naladowane
polielektroliy - hydrofobowo zmodyfikowany hialuronian sodu oraz
hydrofobowo zmodyfikowany chitozan, z ktorych nastepnie otrzymano
kapsuly o cieklych olejowych rdzeniach. Proces fuzji otrzymanych kasput
zostal zoptymalizowany w oparciu o rozne warunki sily jonowej i pH
srodowiska 2z wykorzystaniem mikroskopii konfokalnej, spektroskopii
fluorescencyjnej oraz techniki dynamicznego rozpraszania Swiatla. Otrzymane
wyniki wskazaly iz najlepszym Srodowiskiem fuzji kapsut jest 0,15M roztwor
chlorku sodu o pH 7. W tym tez srodowisku obiekty otrzymane poprzez fuzje
kapsul charakteryzuja si¢ Srednicami hydrodynamicznymi o rozmiarach ok
400nm. W cieklych olejowych rdzeniach kapsul zenkapsulowane zostaly
barwniki fluorescencyjne takie jak perylen czy rodamina B, dzieki czemu
proces fuzji kapsul i mieszania sie¢ zawartosci cieklych olejowych rdzeni
potwierdzony zostat
z wykorzystaniem mikroskopii konfokalnej. Z wykorzystaniem spektroskopii
fluorescencyjnej obliczono wydajnos¢ transferu energii pomiedzy
odpowiednimi parami zenkapsulowanych chromoforow (piren — perylen, 9-

antarcenometanol - perylen) oraz oszacowano odlegtosci miedzy nimi.



Potwierdzajac mozliwos¢ wykorzystania tak otrzymanych ukladow jako
reaktorow chemicznych przeprowadzono modelowa reakcje chemicznag
zamykajac w cieklych olejowych rdzeniach odpowiednie reagenty, ktore ulegly
zmieszaniu i reakcji w wyniku fuzji kapsul, co zostalo potwierdzone z

wykorzystaniem spektroskopii fluorescencyjne;.

W przypadku reaktorow opartych o kapsuly z cieklymi magnetycznymi
rdzeniami jako modelowe reakcje wykorzystano reakcje fotoutleniania
perylenu prowadzaca do otrzymania niefluorescencyjnych
perylenochinownow, natomiast w przypadku reaktorow opartych o fuzje
kapsul reakcje miedzy styrenem oraz 3,6-difenylo-1,2,4,5-tetrazyna (staba

fluorescencja) prowadzaca do otrzymania wysoce fluorescencyjnego produktu.



