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Abstrakt. Mikrostruktury typu rdzen-powtoka ze wzgledu na ogromny potencjat aplikacyjny sa coraz powszechniej
wytwarzane i badane przez fizykéw. Szczegdlne zainteresowanie budza sferyczne obiekty zlozone z ciektego
rdzenia i zaadsorbowanych na jego powierzchni czastek stalych, ktére tworza otoczke. Tak zbudowane krople
Pickeringa, mikrokapsutki oraz struktury liquid marbles zdolne sa do bezpiecznego transportowania i kontrolowanego
uwalniania substancji aktywnych, w tym lekéw przeciwnowotworowych. W niniejszym artykule przedstawiono metode,
wykorzystujaca pole elektryczne do formowania kropli Pickeringa zaréwno z powloka jednorodna, jak i heterogeniczna
(janusowg oraz faciatg). Oméwiono réwniez sposéb wzmacniania pokrycia wspomnianych kropli w celu uzyskania
mikrokapsulek oraz strategie kontrolowanego wyzwalania ich zawartosci z wykorzystaniem bodzca ultradzwigkowego.
W ostatniej czgéci tekstu przyblizono metody formowania i funkcjonalizowania struktur liquid marbles.
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Abstract. Core-shell microstructures due to their great application potential are increasingly produced and studied by
physicists. Spherical objects composed of a liquid core and solid particles adsorbed on its surface and forming a shell are of
particular interest. Pickering droplets, microcapsules and liquid marbles that have such a structure are capable of safely
transporting and controlled release of active substances, including anticancer drugs. This article presents an electric field
based method of forming Pickering droplets both with a homogeneous and heterogeneous (Janus and patchy) coating.
The method of strengthening the shells of the mentioned droplets in order to obtain microcapsules and the strategy of
controlled release of their content using an ultrasonic stimulus are also discussed. The last part of the text shows the

techniques of forming and functionalizing liquid marbles.
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Projektowanie, wytwarzanie i charakteryzowanie mikro-
struktur coraz czesciej absorbuje uwage naukowcdw, kto-
rzy zajmuja si¢ biofizyka, fizyka materii miekkiej czy in-
zynierig materialowg, interdyscyplinarne badania ekspe-
rymentalne w tym zakresie s3 bowiem zorientowane na
dostarczenie praktycznych rozwigzan, mogacych zrewo-
lucjonizowa¢ rézne aspekty naszego zycia. W przemysle
spozywczym, naftowym, branzy kosmetycznej a przede
wszystkim w farmacji oraz medycynie szczegélnie duzy
potencjat aplikacyjny majg emulsje Pickeringa, mikro-
kapsutki oraz optaszczone nano- lub mikroczgstkami
kropelki o angielskiej nazwie liquid marbles. Zastosowa-
nia biomedyczne wymienionych struktur wiaza si¢ m.in.
z bezpiecznym przenoszeniem czasteczek biologicznych
oraz substancji aktywnych, np. lekéw przeciwnowotwo-
rowych. Ladunek zamykamy wewnatrz powloki, cechu-
jacej sie ograniczong przepuszczalnoscig. W drodze do
miejsca docelowego transportowany material nie wcho-
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dzi zatem w reakcje z otoczeniem, nie ulega dezakty-
wagcji, a jego ewentualne szkodliwe dziatanie na §rodo-
wisko jest ograniczone do minimum. Do formowania
powtok mikrokapsutek przeznaczonych do zastosowan
medycznych najczesciej wykorzystuje sie biozgodne po-
limery [1]. Dobrze zaprojektowana powloka nie tylko
zabezpiecza substancje aktywng zawartg w rdzeniu, ale
réwniez sprzyja zaplanowane;j strategii jej kontrolowa-
nego uwalniania w sposéb przedtuzony albo wyzwalany
w dowolnym miejscu i czasie pod wptywem wybranego
bodzca. A zatem przyjrzyjmy sie wytwarzanym w labora-
toriach mikrostrukturom typu rdzen-powloka z punktu
widzenia fizyki.

Krople Pickeringa

Uklady dyspersyjne dwdch niemieszajacych si¢ wzajem-
nie cieczy, z fazg rozproszong wystepujaca w postaci mi-
kroskopijnych kropel, znane sg powszechnie pod nazwa
emulsji. Jesli powierzchnia zawieszonych kropelek jest
dodatkowo stabilizowana nano- badz mikroczastkami
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statymi, to mamy do czynienia z emulsjg Pickeringa. Nie-
trudno sie domysli¢, Ze nazwa ta upamietnia naukowca
Percivala Spencera Umfreville'a Pickeringa, ktéry jako
pierwszy w 1907 roku zastosowal wspomniane rozwiaza-
nie [2]. Poszczegolne krople Pickeringa posiadajg struk-
ture typu rdzen-powloka. Warstwa czastek zaadsorbo-
wana na powierzchni miedzyfazowej nie tylko zapobiega
ich koalescencji, ale rdéwniez nadaje ukladowi szereg no-
wych, pozadanych wlasciwosci. Waznymi parametrami
charakteryzujacymi emulsje Pickeringa sa: kat zwilzania
(czastki stale sg czesciowo zwilzalne przez obie fazy cie-
kie), stosunek promienia nieoptaszczonej kropelki do
promienia czastek tworzacych jej powloke oraz udziat
objetosciowy kropelek w fazie cigglej [3]. Chociaz wytwa-
rzanie emulsji odbywac si¢ moze wieloma technikami,
np. poprzez homogenizacje ultradzwiekows, emulgacje

membranows, mieszanie mechaniczne czy wykorzysta-
nie mikroprzeptywdw, to w ostatnich latach intensyw-
nie rozwijane s3 nowe metody wykorzystujace pole elek-
tryczne [4]. Co ciekawe, krople Pickeringa moga by¢
produkowane nawet pojedynczo i posiada¢ otoczke zbu-
dowang z dwdch lub wigcej rodzajéw czastek. Warto
zatem przyjrze¢ si¢ dokladniej procedurze elektroformo-
wania takich struktur. Nie wymaga ona wykorzystania
zaawansowanego sprzetu laboratoryjnego. Potrzebny jest
tylko zasilacz, wzmacniacz wysokiego napiecia, genera-
tor funkcyjny oraz cyfrowy mikroskop wykorzystujacy
$wiatlo odbite do kontrolowania przebiegu doswiadcze-
nia [5-7]. Sam eksperyment przeprowadza si¢ w kuwecie
z elektrodami w postaci ptytek miedzianych, ktére na-
kiada si¢ na jej dwie przeciwlegle $cianki (fot. 1(a)).

Fot. 1. (a) Krople Pickeringa formowane s3 pod kontrolg mikroskopu w kuwecie wyposazonej w pare elektrod miedzianych; (b) pod wptywem dziatania
pola elektrycznego czastki tworza pierécien na réwniku kropli; (c) po kilku minutach czastki pokrywaja rownomiernie cata powierzchnie kropli

W oleju (np. rycynowym) wypelniajagcym wspo-
mniang kuwete, za pomocg pipety automatycznej for-
muje si¢ kropelke utworzong z uktadu dyspersyjnego mi-
kroczastek w cieczy no$nej (np. oleju silikonowym). Po
przylozeniu pola elektrycznego o natezeniu 230 V/mm
mikroczastki pod wplywem sit elektrycznych przemiesz-
czaja si¢ stopniowo z wnetrza kropli na jej powierzchnie
stanowigcg granice faz stosowanych olejow. Nastepnie,
w wyniku indukowanych polem elektrycznym przepty-
wow cieczy, kierowane sg w strone réwnika elektrycz-

nego kropli, gdzie tworzg pierscien (fot. 1(b)). Poszerza
sie on stopniowo i w czasie nie dluzszym niz kilka mi-
nut cala kropelka otoczona zostaje szczelnie powltoka
(fot. 1(c)). Po odfaczeniu napiecia caly uktad pozostaje
stabilny, a mikroczastki utrzymuja si¢ na granicy faz.
Warto wspomnie¢, iz jednym z kluczowych czynnikéw
powodzenia calej operacji jest dobdr stezenia dysper-
sji wejéciowej. Zbyt male sprawi, ze w pokryciu pozo-
stang luki. Za duze bedzie z kolei skutkowa¢ uzyskaniem
powloki wielowarstwowej. Optymalna koncentracja da
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natomiast krople Pickeringa w pelni otoczong monowar-
stwa czastek. Warto wspomnie¢, iz energia ich wigzania
na granicy faz jest proporcjonalna do ay(1 + cos 6)?,
gdzie: a — promien czastki, 6 — kat zwilzania, y — napie-
cie powierzchniowe pomigdzy kropla a otaczajacym ja
o$rodkiem [7].

Otrzymywanie niejednorodnych kropli Pickeringa
jest nieco bardziej skomplikowane, gdyz wykorzystuje sie
zaréwno przeplywy elektrohydrodynamiczne, jak i zja-
wisko elektrokoalescencji. Procedure te (fot. 2) najlepiej
omoéwi¢ na przyktadzie kropli Janusa, czyli struktury
z powloka utworzong po polowie z czgstek o odmien-
nych wilasciwosciach. W pierwszej kolejnosci w oleju
wypelniajacym kuwete w bliskim sgsiedztwie formuje
sie dwie krople, z ktérych kazda zawiera dyspersje¢ in-
nych czastek. Ich stezenie musi by¢ obliczone tak, aby po

przylozeniu pola elektrycznego, pokryty powierzchnig
rdzenia tylko w okoto 70%. Gdy takie nie w pelni optasz-
czone (pokryte) struktury o jednakowej srednicy zbliza
sie do siebie w wyniku dziatania przeplywoéw elektrohy-
drodynamicznych i sit elektrostatycznych, a nastepnie
zetkng sie nieostonietymi czesciami swoich powierzchni,
nastapi ich koalescencja [8]. Powierzchnia wynikowej
kropli Janusa, zredukowana o ponad 20% w stosunku
do sumy powierzchni kropel sktadowych, bedzie posia-
data pelng, aczkolwiek niejednorodng pod wzgledem
skladu, powloke. Struktury taciate, majace niejednakowy
udziat czastek o odmiennych wlasciwosciach w skladzie
otoczki, uzyskuje sie natomiast w wyniku elektrokoale-
scencji dwoch lub wiecej kropel, ktdre roznia sie wielko-
$cig albo stopniem pokrycia mikroczastkami.

Fot. 2. Elektrokoalescencja dwdch kropel cze$ciowo optaszczonych réznymi czastkami prowadzi do powstania kropli Pickeringa z powtoka janusowa

Mikrokapsulki

Czastki zaadsorbowane i gesto upakowane na po-
wierzchni kropli Pickeringa nie wykazuja tendencji
do migracji w obrebie powtoki ani do odrywania si¢
od granicy faz. Nalezy jednak pamieta¢, ze nie sg one
trwale ze sobg zwigzane, wiec ksztalt powtoki bedzie ela-
stycznie dopasowywal si¢ do zmian struktury ciektego

rdzenia. Aby przeksztalci¢ krople Pickeringa w mikro-
kapsulke, nalezy zablokowa¢ i polaczy¢ mikroczastki
tworzace otoczke i w ten sposdb uzyska¢ mechanicznie
stabilne a zarazem sztywniejsze pokrycie. Wzmacnianie
powloki, w zaleznosci od uzytego materiatu, mozna uzy-
ska¢ stosujac koagulant lub polikationy, wykorzystujac

sily van der Waalsa, zelowanie bagdz indukowane promie-
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niowaniem ultrafioletowym sieciowanie chemiczne [9].
W przypadku mikrosfer polimerowych, zamykajacych
ciekly rdzen, bardzo popularng metods jest ich spie-
kanie. Procedure te mozna przeprowadzi¢ za pomoca
energii promieniowania z zakresu mikrofalowego. Co
wazne, wlasciwosci mechaniczne oraz przepuszczalnosé
otoczki reguluje si¢ stopniem jej spieczenia, ktory zalezy
od czasu dzialania bodzca termicznego [5], czas obrobki
cieplnej reguluje bowiem wzajemna fuzje czastek a tym
samym gtadkos¢ i porowato$¢ zewnetrznej powierzchni
kapsulki. Zbyt krotki skutkuje wieksza ptynnoscia po-
wloki, a zbyt dlugi moze powodowal stopienie si¢

materialu a nawet dezintegracje calej struktury. W przy-
padku kropel Pickeringa z niejednorodnym pokryciem,
utworzonym z dwdch lub wiecej rodzajéw mikroczastek,
stosuje sie czas spiekania dopasowany do materiatu wy-
magajacego najkrotszej obrobki termicznej [6]. Dzieki
temu poszczegolne partie kapsuly Janusa badz lacia-
tej uzyskuja odmienne witasciwosci mechaniczne, co
dodatkowo sprzyja strategiom kontrolowanego uwalnia-
nia substancji z jej wnetrza. Fotografia 3 przedstawia
przyktadowe kapsulki uzyskane dzieki mikrofalowemu
spiekaniu powtoki kropli Pickeringa: jednorodnej (a),
janusowej (b-c), laciatej (d).

Fot. 3. Kapsutki uzyskane w wyniku spieczenia kropli Pickeringa. Powloke stanowig odpowiednio mikroczgstki: (a) Czerwone polietylenowe ~ 50 um;
(b) czerwone ~ 50 pm oraz niebieskie ~ 45 um polietylenowe; (c) polistyrenowe 40 pum i 10 um; (d) polistyrenowe 140 um oraz turkusowe polietylenowe

45 um
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Fizyczne czynniki wspomagajace kontrolowane
uwalnianie zawartosci kapsut

Podstawowa rolg kapsutek jest nie tylko bezpieczne do-
starczanie fadunku do wyznaczonego celu, ale réwniez
kontrolowane uwalnianie go w tym $cisle zaplanowanym
miejscu. Potrzebny jest zatem bodziec, ktory zainicjuje
przekazanie do otoczenia uwigzionej we wnetrzu zawar-
tosci. Czynniki wyzwalajace mozna podzieli¢ na trzy
grupy: biologiczne (aktywnos$¢ enzymoéw), chemiczne
(zmiana pH o$rodka) oraz fizyczne (dzialanie promienio-
wania podczerwonego, pdl elektrycznych lub magnetycz-
nych, temperatury, bezpo$rednio przylozonej sity mecha-
nicznej badz ultradzwigkéw) [10, 11]. Sposréd nich naj-
wiekszy potencjal wydajg sie mie¢ fale ultradzwigkowe,
ktére posiadajg wystarczajaca glebokos¢ penetraciji, sg
tatwe do skupiania oraz szeroko stosowane ze wzgledu
na duza dostepnos$¢ urzadzen komercyjnych umozliwia-
jacych ich emisje [12]. Nalezy jednak podkredli¢, iz nie
chodzi tu o generowane przez sonotrody homogeniza-
toréw fale o czestotliwosciach 20-50 kHz i duzej mocy
wyjsciowej, poniewaz te wywolujg efekty kawitacyjne.
Zdolno$¢ wigzki ultradzwickow do inicjowania kawitacji
inercyjnej w tkankach okresla wskaznik mechaniczny MI
(ang. mechanical index)

Proc

MI =

>

S

gdzie P,, — warto$¢ szczytowa wytwarzanego podcisnie-
nia [MPa] przeliczona z uwzglednieniem stopnia osta-
bienia wigzki w tkance, f - §rednia czgstotliwos¢ fali
akustycznej. Maksymalna akceptowalna wartos¢ tego
parametru w przypadku diagnostyki ultrasonograficz-
nej wynosi 1,9 [13], przydatne a zarazem bezpieczne do
zastosowan medycznych sg zatem jedynie ultradzwieki
o malych natezeniach i czgstotliwosciach z zakresu MHz.
W przypadku uzycia fal akustycznych do wyzwalania
tadunku z kapsul, pojawia sie¢ dodatkowo argument prze-
ciwko stosowaniu niskich czestotliwosci i duzych mocy,
pokazano bowiem, ze ultradzwigki o f = 20 kHz oraz
duzym natezeniu 20-100 W/cm? powoduja blyskawiczne
rozerwanie, a w zasadzie kompletng defragmentacje kap-
sul, ktorej towarzyszy wielokierunkowe rozrzucenie ich
zawarto$ci facznie z elementami powtloki, co zdecydowa-
nie nie jest korzystne z punktu widzenia potencjalnych
zastosowan [5]. Na fotografii 4(a) wida¢ wlasnie takie
catkowite rozbicie mikrokapsulki osadzonej w zelu.

W réznych zastosowaniach wskazane jest, aby wy-
zwalanie substancji czynnej bylo stopniowe oraz kontro-
lowane zaréwno pod wzgledem czasowym, jak i prze-
strzennym. W zwigzku z tym opracowano oraz opisano
metode, w ktorej pod wplywem oddzialywania ultradz-
wiekow o czestotliwosciach z zakresu 1-4,5 MHz i nateze-
niu kilku W/cm? nastepuje jedynie punktowe przektucie
powtoki i w pelni kierunkowe uwolnienie zawartos$ci

Fot. 4. (a) Calkowita defragmentacja mikrokapsutki z powloka z czastek polistyrenowych pod wplywem ultradzwigkéw o f = 20 kHz oraz natezeniu
40 W/cm?; (b) wplyw ultradzwiekéw o f = 1 MHz i natezeniu 2,5 W/cm? na krople oleju silikonowego i kapsutke ze spieczong powtoka zbudowang
z czastek polistyrenowych o srednicy 10 um; (c) kontrolowane i ukierunkowane uwalnianie zawarto$ci z kapsutki taciatej pod wptywem ultradzwigkow

of = 3,5 MHz i nat¢zeniu 2,5 W/cm?
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mikrokapsutki [5]. Jej ciekly rdzen ulega wowczas rozcia-
gnieciu w kierunku propagacji fali akustycznej, wywiera-
jac nacisk na wewnetrzng strone powloki. Ta miejscowo
peka pozwalajac, aby substancja zamknieta w srodku
wyplyneta. Efekt jest szczegdlnie widoczny dla kapsu-
tek o rozmiarach 300 um-5 mm, przygotowanych przy
uzyciu oleju silikonowego. Relacja $rednicy rdzenia do
dtugosci fali akustycznej ma w ich przypadku istotne zna-
czenie. Gdy w o$rodku wytworzy si¢ fala stojaca, krople
mniejsze niz okoto polowa dlugosci fali ultradzwiekowej
migruja w strone jej weztéw pod wplywem ci$nienia aku-
stycznego. Struktury o $rednicy d > 1/21 sg natomiast
rozciggane na kilka dlugosci fal ultradzwiekowych, prze-
noszac materi¢ pomiedzy sasiednimi weztami [5]. Sita
akustyczna F, dzialajaca na krople, nawet w przyblizeniu
okreslona jest dosy¢ skomplikowanym wzorem

M_&),

3,_
F,~2m°r A 1<|P2|>/3°( (2pc+po)  Po

gdzie r — promien kropli, A — dtugos¢ fali, p — cis$nienie
akustyczne, f - $cisliwosé, p — gesto$é, indeksy ,k” 1,0
oznaczajg odpowiednio krople i otaczajacy osrodek [14].
Sita akustyczna wydluza krople, zwiekszajac jej po-
wierzchnie, dziatajgc tym samym przeciw sifom napiecia
powierzchniowego Fyp. Te ostatnie, réwniez w przybli-
zeniu, dla wydluzonej sferoidy obliczy¢ mozna ze wzoru

Fnp = =3myAr,

gdzie: y - wspdtczynnik napiecia powierzchniowego, Ar
- przyrost diugosci promienia odksztalconej kropli [15].
Stopien deformacji zalezy istotnie od natezenia ultra-
dzwiekow. Pokazano eksperymentalnie, ze gdy przekro-
czy ono 2 W/cm?, kropla oleju rozpada si¢ na mniej-
sze [5]. W opisie procesu uwalniania zawartosci z kap-
sulek nalezy dodatkowo zwrdci¢ uwage na sprezystos$é
ich otoczki. Wiasciwo$ci mechaniczne powloki zaleza
od jej rozmiaru, grubo$ci oraz stopnia polaczenia cza-
stek, ktdre ja buduja [7]. Akustyczna sita rozciggajaca
musi zatem nie tylko pokona¢ napiecie powierzchniowe
kropli cieczy stanowigcej rdzen, ale réwniez sity utrzymu-
jace integralno$¢ powloki. Na fotografii 4 (b) poréwnano
wplyw ultradzwigkéw o f = 1 MHz na krople oleju sili-
konowego i kapsulke ze spieczong powtoka, zbudowana
z czgstek polistyrenowych o $rednicy 10 pm.

Warto zwréci¢ uwage, ze rdznice wlasciwosci me-
chanicznych poszczegdlnych fragmentéw otoczki, jakie
wystepuja w przypadku kapsutek janusowych i faciatych,
mogg dodatkowo ukierunkowywac proces uwalniania
tadunku z kapsul, co wida¢ na fot. 4(c). W pierwszej
kolejnosci przebijana bedzie ta cze$¢ powloki, ktéra wy-
kazuje mniejszg integralnos¢, czyli zbudowana z mikro-
czastek stabiej spieczonych [6]. Samg dynamike procesu

uwalniania reguluje si¢ takze dobierajac odpowiednio
czestotliwosci fal akustycznych. Przykladowo strumien
substancji wydobywajacy sie z kapsulki, na ktéra dziata
fala akustyczna o czestotliwosci f = 3,5 MHz, jest wezszy
niz przy 1 MHz, co oczywiscie skutkuje bardziej przedtu-
zonym uwalnianiem [7]. Na koniec warto wspomnie¢,
ze dzialanie fal akustycznych o wysokich czestotliwo-
$ciach, oprécz punkowego przebijania otoczek, moze wy-
wolywac takze obserwowany w os$rodkach cieklych ruch
translacyjny kapsutki. Jego przyczyna to strumieniowa-
nie akustyczne, czyli lokalne przemieszczanie sie¢ ptynu
w kierunku od przetwornika. Zjawisko to nie jest obser-
wowane, gdy kapsulki osadzone sa w hydrozelu, ktory
w badaniach naukowych czesto stanowi fantom imitu-
jacy ludzkie tkanki. Pod wplywem ultradzwigkéw kap-
sulki ulegaja w nim przebiciu, pozostajac jednak w spo-
czynku i utrzymujac swa strukture. Zawarto$¢ wyplywa
z nich waska, ukierunkowang struzka, co jest niezwykle
obiecujace w kontekscie przysztych zastosowan biome-
dycznych.

Krople Pickeringa oraz utworzone z nich mikrokap-
sulki mozna potencjalnie stosowaé w réznych sekto-
rach gospodarki. Warto wymieni¢ chociazby przemyst
chemiczny (kapsutkowanie rozmaitych katalizatoréw),
papierniczy (papier samokopiujacy), tekstylny (utrzy-
mywanie trwalych substancji zapachowych neutralizu-
jacych nieprzyjemna won ciala), maszynowy (groma-
dzenie a takze uwalnianie smaréw, spoiw i pigmentow),
a takze sektor obronny (samonaprawiajace si¢ kompo-
zyty, gromadzenie substancji odkazajacych), ochrone $ro-
dowiska (zamykanie i usuwanie szkodliwych substancji
ropopochodnych). Z kolei struktury z biokompatybil-
nymi powlokami przydadzg si¢ na pewno w rolnictwie
(ochrona upraw poprzez dtugotrwate uwalnianie $rod-
kéw ochrony roélin) i przetwdrstwie spozywczym (wy-
zwalanie aromatu lub maskowanie zapachu, smaku,
koloru), w branzy kosmetycznej (produkcja perfum),
biotechnologii (transport bakterii, DNA i enzymoéw),
a przede wszystkim w farmacji i medycynie (przeno-
szenie, a pozniej kontrolowane uwalnianie lekéw oraz
substancji aktywnych).

Struktury liquid marbles (marble*)

Struktury liquid marbles dotychczas nie doczekaly sie
optymalnej i akceptowanej przez og6l naukowcéw pol-
skiej nazwy. Te kuleczki o $rednicy od kilkuset um do
kilku mm maja forme ciektego rdzenia otoczonego war-
stwa mikroczastek. W odréznieniu od opisanych wcze-
$niej kropli Pickeringa, marble wytwarza si¢ w otoczeniu

*Roboczy termin uzywany przez autora artykulu i wspétprac. - przyp.
red.).
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powietrza a nie w cieczy. Material powtoki stanowig mi-
kroczastki zbudowane z syntetycznych polimeréw (np.
polistyrenu, polietylenu czy poli(tetrafluoroetylenu))

albo granulki pochodzenia naturalnego, np. proszek
kurkumy czy pylek z widlaka (Lycopodium). Te ostat-
nie cechuje biodegradowalnos¢ oraz biokompatybilnos¢,
co oznacza, ze nadajg si¢ do zastosowan biomedycz-
nych nie tylko dzieki braku toksycznosci, ale rowniez

ze wzgledu na zdolnos$¢ do zachowania swoich funkcjo-
nalno$ci w $rodowisku biologicznym [16]. Oczywiscie

zadaniem powloki jest izolacja rdzenia od srodowiska ze-
wnetrznego, a takze utrzymywanie stabilnosci catej struk-
tury. Szybko$¢ parowania cieczy z jej wnetrza zalezy m.in.

od wielko$ci poréw powtloki, ktora jest determinowana
rozmieszczeniem i wielko$cig mikroczastek tworzacych
otoczke. Mniejsze czgstki oferuja gestsze upakowanie,
a zatem szczelniejsze pokrycie, co jest szczegolnie istotne,
gdy powloka stanowi monowarstwe. W zalezno$ci od
przeznaczenia oraz zaplanowanej funkcji, zewnetrzna
powierzchnia marbla moze by¢ utworzona z mikrocza-
stek jednego rodzaju (pod wzgledem $rednicy i mate-
rialu) albo dwoch badz wigcej ich typdw (w przypadku
odpowiednio struktur janusowych oraz laciatych). Przy-
kiady obrazuje fot. 5. Warto przyjrze¢ sie, jak struktury
liquid marbles s3 wytwarzane i przekonad, ze ta proce-
dura wecale nie musi by¢ skomplikowana.

Fot. 5. Struktury typu liquid marbles zbudowane z: (a) wodnego rdzenia i otoczki z czgstek polistyrenowych 140 um; (b) rdzenia z cieczy magnetycznej

i otoczki z czastek polietylenowych 45 um; (c) rdzenia z cieczy magnetycznej i otoczki z czastek polistyrenowych 140 um; (d) rdzenia z cieczy magnetycznej
i powtloki laciatej z czastek polietylenowych 45 um oraz pytku z widtaka

Na poczatku nalezy przygotowaé odpowiednie pod-
toze. Mozna w tym celu wykorzysta¢ szkietko podsta-
wowe pokryte warstwg wosku (zapewniajacg hydrofobo-

wos¢) i posypac je rtOwnomierne wybranymi do ekspe-
rymentu mikroczastkami. Nastepnie za pomoca pipety
automatycznej umie$ci¢ na wspomnianych czgstkach
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krople o wybranej objetosci. Bedzie ona stanowita rdzen
marbla. Do jego uformowania uzywa si¢ réznych cieczy,
np. wody, HEPESu (popularnego bufora organicznego),
cieklego poliglikolu PEG400 a nawet ferrocieczy (za-
wiesiny nanoczastek o wlasciwo$ciach magnetycznych)
(17, 18]. Ciekawg alternatywe stanowi hydrozel przygo-
towany przy uzyciu Zelatyny lub agaru jako skladnika
zelujacego. Wowczas kropla podgrzanego roztworu na-
noszona jest pipetka Pasteura na podloze, a w miare od-
dawania ciepla do otoczenia zastyga tworzac elastyczng
kulke. Ukonstytuowany rdzen jest turlany nastepnie me-
chanicznie po podlozu z mikroczastek, aby catkowicie
otoczy¢ nimi jego powierzchnie. W celu kontrolowania
calego procesu warto wspomagac si¢ cyfrowym mikro-
skopem optycznym, ktéry umozliwia podglad obszaru
roboczego na ekranie komputera. Jest to szczegdlnie przy-
datne, gdy trzeba wytworzy¢ marbel janusowy albo ta-
ciaty, tego typu heterogeniczne struktury maja bowiem
szersze spektrum zastosowan, ale rGwnocze$nie sg nieco
trudniejsze w przygotowaniu. Jak mozna je otrzymac?
Jedna z metod polega na toczeniu kropli po podlozu,
doktadnie wzdluz granicy pomig¢dzy obszarami zawie-
rajacymi dwa rodzaje czastek. Wowczas kazda z jej pol-
kul uzyska inne pokrycie. Innym, zdecydowanie ciekaw-
szym sposobem jest wykorzystanie koalescencji dwoch
(lub wigcej) mniejszych kropelek, z ktérych kazda jest
tylko czesciowo oplaszczona, ale réznymi materiatami.
Przed polaczeniem wspomniane kropelki nalezy przybli-
zy¢ do siebie, by ich nieostoniete czesci si¢ zetknety. Samo
przemieszczenie nastepuje na skutek dziatania czynnika
mechanicznego (np. popychania koncéwka pipety) lub
magnetycznego (gdy krople w rdzeniu badz powtoce
zawieraja material magnetyczny).

Warto jeszcze wspomnie¢, ze struktury liquid mar-
bles moga posiada¢ rowniez wielowarstwowg badz nie-
jednorodng powtoke uzyskiwang poprzez kilkukrotne
toczenie ich kolejno po réznych podlozach. Istnieje takze
opcja uzupelniajacego posypania otoczki czgstkami o od-
miennych wlasciwosciach, aby uzyska¢ efekt nakrapiania.
Dodatkowy material wzbogaca wlasciwosci powierzch-
niowe a tym samym moze przyczyniac si¢ do rozszerze-
nia spektrum zastosowan danego typu marbli. Nalezy
pamietaé, ze wszystkie mikrostruktury wytwarzane sg po
to, aby spelnia¢ okreslone funkcje. Duzo projektéw na-
ukowych skupia si¢ m.in. na aplikacjach biomedycznych.
Sensory pH, mikrowiskozymetry (mikrolepkos$ciomie-
rze — przyp. red.), miniaturowe reaktory biochemiczne
a nawet swego rodzaju ,laboratoria” w kropli, pozwa-
lajace np. szybko ustali¢ grupe krwi, to tylko niektore
z testowanych dotychczas pol eksploatacji [19, 20]. We
wnetrzu marbli mozna ponadto zamyka¢ leki i inne sub-
stancje aktywne. Przykladem sg biozgodne struktury
przenoszace antybiotyk — klarytromycyne roproszong

w oleju Inianym [18]. Co ciekawe, wprowadzenie wia-
$ciwego tadunku moze odby¢ si¢ juz po uformowaniu
marbla i utrwaleniu jego powloki. Po odparowaniu pier-
wotnego cieklego rdzenia, wnetrze zbudowanej z czastek
skorupki napelniane jest ponownie wybranym roztwo-
rem. Jesli natomiast rdzen jest kulkg hydrozelu, to sub-
stancje czynng wstrzykuje si¢ lub wsypuje bezposrednio
do niej. Pozwala to nawet hydrofobowy fadunek prze-
transportowac w izolacji.

Optymalizacje produkgji oraz poszerzenie spektrum
zastosowan struktur liquid marbles zdecydowanie uta-
twia ich funkcjonalizacja z wykorzystaniem nanoczg-
stek tlenku zelaza w postaci proszku lub ferrocieczy. Ma-
gnetytowy proszek jest wsypywany do rdzenia poprzez
otwor nawiercony w powloce, natomiast dyspersja nano-
czastek wstrzykiwana do wnetrza za pomoca pipety lub
igly opuszczanej na ruchomym ramieniu. Warto zwrdci¢
uwage, iz w marblach zamykano juz nawet magnetosomy;,
czyli tancuchy otoczonych blong nanoczastek magnetytu
(Fe;04) wytworzonych przez bakterie magnetotaktyczne
[18]. Dodanie tlenku zelaza do marbli sprawia, Ze sg one
podatne na dziatanie zewnetrznego pola magnetycznego.
Dzigki temu mozna je przemieszczaé, zderzaé niczym
kule bilardowe badz, w przypadku kropel nie w pelni
optaszczonych, doprowadza¢ do magnetokoalescencji.
Nanoczgstki Fe;O4 znajduja rowniez zastosowanie jako
medium generujace ciepto z wykorzystaniem zmiennego,
zewngtrznego pola magnetycznego (hipertermia magne-
tyczna — nieinwazyjna metoda leczenia nowotworéw).
Jesli rdzent marbla stanowi ferrociecz, tego typu ogrze-
wanie pozwala szybciej odparowac rozpuszczalnik, osa-
dzajac jednocze$nie zawieszone w nim nanoczgstki na
wewnetrznej powierzchni powloki. Dodatkowo wzrost
temperatury sprzyja spiekaniu (ang. sintering) polime-
rowych czastek, ktdre tworzg otoczke, a to pociaga za
sobg wzmocnienie i uszczelnienie calej struktury [17].
Nalezy jeszcze doda¢, iz do charakterystyki wsadu ma-
gnetycznego s3 uzywane rozne zaawansowane techniki
badawcze wykorzystujace fascynujace zjawiska fizyczne.
Warto wspomnie¢ chociazby spektroskopie elektrono-
wego rezonansu paramagnetycznego EPR (ang. electron
paramagnetic resonance) czy magnetometrie wibracyjna
VSM (ang. vibrating sample magnetometry). Pierwsza
z wymienionych metod pozwala m.in. weryfikowa¢, ja-
kie rodzaje tlenku zelaza obecne s3 w probce (maghemit,
magnetyt itp.), oceni¢ ich stezenie oraz interakcje z oto-
czeniem. Druga technika umozliwia np. wyznaczenie
krzywej namagnesowania zastosowanego materiatu.
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