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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Розробка теоретичних засад і практичних методів одержання нано- і мікроструктурних одиниць забезпечила значний прогрес у створені новітніх матеріалів. Особливий інтерес являють мікроструктурні одиниці зі складною будовою, що складаються з полімерної оболонки та ядра мінеральної, органічної або гібридної природи. Такі частинки (мікрокапсули) знаходять застосування в різноманітних сферах людської діяльності.
Мікрокапсулювання як принцип створення систем направленої доставки і захисту речовин широко використовують у виробництві різних продуктів і препаратів. Це – фармацевтичні засоби програмної і пролонгуючої дії, а також системи для парентерального введення в біодеградабельній оболонці; засоби агрокультури (пестициди, феромони); хімічні продукти різноманітних цільових призначень (каталізатори і ініціатори полімеризації, тонери, антипірени для полімерних композицій, анаеробні герметики, наночастинки металів і напівпровідникових матеріалів і т.д.); харчові і кормові біоактивні добавки; компоненти косметичних засобів; будівельні матеріали, зокрема спінювальні і теплоакумулюючі матеріали тощо. Включені, як правило, в полімерну оболонку мікрочастинки твердих і рідких речовин надають відомим хімічним і фармацевтичним продуктам, біологічно-активним об’єктам цілком нові якості. Використовуючи для їх створення кополімери різної будови, можна направлено регулювати властивості оболонки, а відтак, коректувати поведінку інкапсульованих продуктів для певного застосування.
Науковий і практичний інтерес до проблеми мікрокапсулювання залишається високим, про що свідчить велика кількість літературних джерел по цій темі: серія книг “Microspheres, microcapsules and liposomes”, спеціалізоване періодичне видання “Journal of Microencapsulation”, патенти, регулярні міжнародні симпозіуми, що організовані Міжнародним науковим товариством з мікрокапсулювання.
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Тема дисертаційної роботи відповідає науковому напрямку кафедри органічної хімії. Робота виконувалась в межах держбюджетних тем: “Функціоналізація поверхні мікросфер за допомогою поліпероксидів для створення самоорганізованих систем” шифр теми ДБ/Оболонка № держреєстрації 0104U002317 та “Мікрокапсулювання рідин і твердих речовин за допомогою багатофункціональних реакційних полімерів” шифр теми ДБ/Інкап № держреєстрації 0107U001104.

Мета і завдання дослідження. Метою роботи є синтез гетерофункціональних акрилатних пероксидовмісних і непероксидних тетраполімерів і розроблення методу формування на основі отриманих кополімерів мікрокапсул з рідким або твердим вуглеводневим “ядром” і твердою полімерною “оболонкою” з низьким коефіцієнтом полідисперсності, які здатні при нагріванні збільшуватися у розмірі або акумулювати теплову енергію, а також здатні в подальшому до хімічної модифікації шляхом радикальної полімеризації.

Для досягнення цієї мети було необхідно вирішити наступні завдання:
1.  Встановити закономірності синтезу гетерофункціональних акрилатних тетра​полімерів на основі двох типів мономерних сумішей. І тип (АБСМ) – акрилонітрил (АН), бутилметакрилат (БМА), стирен (СТ), малеїновий ангідрид (МА) і ІІ тип (АБВА) – акрилонітрил (АН), бутилметакрилат (БМА), 5-трет-бутилперокси-1-гексен-3-ін (ВЕП), акрилова кислота (АК), які відрізняються спів​відношенням гідрофільних і олеофільних фрагментів, а також вмістом пероксидних фрагментів.
2.  Дослідити фізико-хімічні і термомеханічні властивості кополімерів АБСМ і АБВА та виявити їх вплив на поведінку і властивості мікрокапсул (МК).
3.  Дослідити взаємну розчинність сполук, що капсулюються, та сполук, що слугують дисперсним середовищем при мікрокапсулюванні.
4.  Розробити метод формування МК з оболонкою на основі синте​зованих кополімерів та ядром з рідких або твердих вуглеводнів, регульованими розмірами і низькою полідисперсністю.
5.  Дослідити колоїдно-хімічні та фізико-хімічні властивості сформованих полімерних МК та їх залежність від природи тетраполімерів, типу і співвідношення матеріалів ядра, оболонки та умов формування.
6.  Дослідити модифікацію сформованих на основі тетраполімеру АБВА МК шляхом радикальної прищепленої полімеризації АН.
Об’єкт дослідження. Багатокомпонентна кополімеризація, вплив складу кополі​мерів на їх фізико-хімічні і термомеханічні властивості; мікрокапсулювання рідких і твердих вуглеводнів; поверхнева модифікація прищепленою полімерізацією.
Предмет дослідження. Гетерофункціональні акрилатні непероксидні (АБСМ) і пероксидовмісні (АБВА) тетраполімери; МК з рідким або твердим вугле​водневим ядром і твердою кополімерною “оболонкою”; вплив будови і властивостей кополімерів на особливості процесу екстракційно-коацерваційного мікрокапсулю​вання, характеристики і поведінку МК; модифікація МК прищепленою полімеризацією АН, ініційованою з поверхні.

Методи дослідження: газо-рідинна хроматографія, гель-проникна хроматографія (ГПХ), ІЧ-спектроскопія, комплексний термічний аналіз, термо​механічний аналіз, диференційно-скануюча калориметрія (ДСК), оптична і електронна мікроскопія.

Наукова новизна одержаних результатів:
- отримано нові гетерофункціональні акрилатні непероксидні і пероксидо​вмісні тетраполімери із заданою будовою, молекулярно-масовими характеристиками та властивостями, для мікрокапсулювання рідких і твердих вуглеводнів, встановлено закономірності синтезу;
- розроблено і запатентовано новий метод контрольованого мікрокапсулюван​ня рідких і твердих вуглеводнів – “екстракційно-коацерваційне мікрокапсулювання”;
- здійснено мікрокапсулювання рідких і твердих вуглеводнів новими гетеро-функціональними акрилатними непероксидними і пероксидовмісними тетраполімерами;
-  проведено модифікацію оболонки МК, що сформована з гетерофункціонального акрилатного пероксидовмісного кополімеру, шляхом радикальної полімеризації АН в присутності окисно-відновної каталітичної системи.
Практичне значення одержаних результатів. Використання синтезованих кополімерів і запропонованої методики мікрокапсулювання дозволяє створювати МК з інкапсульованими рідкими і твердими вуглеводнями з вузьким розподілом за розміром і з модифікованою поверхнею, які можуть бути використані у процесах створення спінених, термо-акумулюючих та термо-регулюючих композитів, що інтенсивно впроваджуються у створені нових будівельних і текстильних матеріалів.
Особистий внесок здобувача. Пошук та аналіз джерел літератури з наукової проблеми, підготовка і здійснення експериментів та обробка отриманих експериментальних даних виконані автором особисто. Постановка завдань, планування, аналіз та обговорення результатів дослідження, формування положень та висновків роботи здійснювались разом з науковим керівником – д. х. н. В. С. Токаревим та к. х. н. О. М. Шевчуком.
Апробація результатів роботи. Матеріали дисертаційної роботи доповідались на ІІ Всеукраїнській конференції студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології (Україна, Київ, 2007), восьмій Всеукраїнській конференції студентів та аспірантів “Сучасні проблеми хімії” (Україна, Київ, 2007), XV Международной научной конференции студентов, аспирантов и молодых учёных “Ломоносов-2008” (Росія, Москва, 2008), І Міжнародній (ІІІ Всеукраїнській) конференції студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології (Україна, Київ, 2008), III Международной научно-технической конференции “Полимерные композиционные материалы и покрытия” (Росія, Ярославль, 2008), V Polish-Ukrainian conference “Polymers of special applications” (Польща, Радом-Свята Катаржина, 2008), VI Відкритій українській конференції молодих вчених з високомолекулярних сполук ВМС – 2008” (Україна, Київ, 2008), XVI Международной конференции студентов, аспирантов и молодых учёных по фундаментальным наукам “Ломоносов 2009” (Росія, Москва, 2009), Всеукраїнській конференції студентів, аспірантів “Хімічні Каразінські читання – 2009” (Україна, Харків, 2009), VII Всеукраїнській конференції молодих вчених та студентів з актуальних питань хімії (Україна, Дніпропетровськ, 2009), Дванадцятій науковій конференції “Львівські хімічні читання − 2009” (Україна, Львів, 2009), 5th Saint-Petersburg Young Scientists Conference “Modern Problems of Polymer Science” (Росія, Санкт-Петербург, 2009), четвертій Всеукраїнській науковій конференції студентів, аспірантів і молодих вчених “Хімічні проблеми сьогодення” (Україна, Донецьк, 2010), ІІІ Міжнародній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології (Україна, Київ, 2010).
Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 4 статті у наукових журналах та 14 тез доповідей на наукових конференціях і отримано 1 патент на винахід.
Структура і обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається із вступу, 5 розділів, висновків, додатків та списку використаних джерел, що включає 242 найменування. Основний зміст роботи викладено на 130 сторінках друкованого тексту, вона містить 39 таблиць, 42 рисунка. Загальний обсяг роботи складає 173 сторінки.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі обґрунтовано доцільність та актуальність теми дисертації, сформульо​вано мету і завдання досліджень, висвітлено наукову новизну та практичне значення одержаних результатів. Викладено основні положення, які виносяться на захист дисертації, та дані про апробацію і публікацію результатів досліджень.
У першому розділі наведено огляд та аналіз літературних джерел щодо проблем синтезу багатокомпонентних кополімерів і мікрокапсулювання речовин синтетич​ними кополімерами. Ґрунтовно проаналізовано особливості радикальної кополі​меризації в багатокомпонентних системах, увагу також приділено практичному викорис​танню таких кополімерів. Розглянуто перспективні види мікрокапсулювання із застосуванням синтетичних кополімерів, їх переваги і недоліки. На підставі виконаного огляду обґрунтовано мету та завдання досліджень.
У другому розділі охарактеризовано основні фізико-хімічні властивості речовин, котрі використовували у дослідженнях. Описано методики виконання експери​ментів: тетраполімеризації у розчині; виділення, очищення і аналізу тетраполімерів; дослідження їх фізико-хімічних і термомеханічних властивостей; проведення ІЧ-спектрального аналізу; мікрокапсулювання рідких і твердих парафінів синтезова​ними кополімерами АБСМ і АБВА; мікроскопічні та дериватографічні дослідження МК; модифікації МК прищепленою полімеризацією АН.
У третьому розділі розглянуто особливості тетраполімеризації двох типів мономерних сумішей: АК, БМА, СТ, МА (Схема 1) та АН, БМА, ВЕП, АК (Схема 2) у розчині етилацетату (ЕАЦ) і досліджено властивості синтезованих кополімерів АБСМ і АБВА.
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	Схема 1. Синтез кополімеру АБСМ
	Схема 2. Синтез кополімеру АБВА


Вивчення кінетики кополімеризації показало, що тетраполімеризація цих мономерів відбувається з достатньо високими швидкостями до високих конверсій, а кінетичні криві мають вигляд, характерний для процесів радикальної полімеризації.

За даними хроматографічних досліджень реакційної суміші побудовано кінетичні криві (рис. 1) і розраховано швидкості витрати мономерів (табл. 1).
Таблиця 1

Швидкість витрачання мономерів у процесі тетраполімеризації на початковій стадії

	Позначення тетра​полімеру
	Вихідний склад моно​мерної суміші, % мол.
	WАН∙105, моль/л∙с
	WБМА 105, моль/л∙с
	WСТ∙105, моль/л∙с
	WМА∙105, моль/л∙с
	W(∙105, моль/л∙с

	
	АН
	БМА
	СТ
	МА
	
	
	
	
	

	АБСМ-5131
	50
	10
	30
	10
	9,6
	2,4
	9,6
	2,8
	24,4

	АБСМ-5311
	50
	30
	10
	10
	2,1
	2,0
	1,5
	0,5
	6,1

	АБСМ-2125
	20
	10
	20
	50
	1,3
	0,9
	2,0
	2,0
	6,2


Швидкість витрати як кожного мономеру окремо, так і їх сумарної витрати залежить від початкового мольного співвідношення мономерів. Якщо у початковій мономерній суміші вміст СТ є вищим за вміст БМА, то і швидкості процесу в цілому, і витрата кожного з мономерів суттєво зростають.
Для пояснення цього феномену запишемо швидкості витрачання мономерів у реакціях тетраполімеризації у вигляді системи диференційних рівнянь:
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де М1 = АН, М2 = БМА, М3 = МА, М4 = СТ

Серед узятих для синтезу мономерів, тільки в СТ подвійний зв’язок має надлишок електронної густини
. Внаслідок донорно-акцепторної взаємодії, константи перехре​сного росту за участю СТ (k4i і ki4, де i = 1…3) будуть більшими ніж відповідні константи гомополімерного приєднання (kjj) і перехресного приєднання між двома мономерами з електронноакцепторними замісниками МА, АН, БМА. Оскільки в наведених диференційних рівняннях k4i > k2i, то збільшення концетрації СТ приводить до зростання швидкості витрачання цих мономерів і кополімеризації в цілому.
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	Рис. 1. Кінетичні криві конверсії мономерів при синтезі кополімерів (∑Смон.=3 кмоль/м3; Сініц.=3·10-2 кмоль/м3; T=333±1 K):
АБСМ-5131 (а); АБСМ-5311 (б); 
АБСМ-2125 (в)


Як видно з рис. 1а і 1б, на початковій стадії (до 104 с) конверсія СТ і МА швидко зростає, тоді як на рис. 1в спостерігається повільне зростання їх конверсії. Ці відмінності зумовлені різним початковим вмістом МА у мономерній суміші, а саме велика кількість МА зумовлює більш плавне витрачання СТ внаслідок збільшення швидкостей входження у полімерний ланцюг інших комономерів (АН і БМА), тобто покращує композиційну однорідність тетраполімерів. Крім того, для одержання упорядкованих кополімерів, у яких чергуються ланки відповідних комономерів, синтез необхідно проводити з урахуванням того, що СТ є найактивнішим з мономерів і кополімеризацію доцільно доводити до повного залучення СТ в реакцію.
Результати дослідження кополімеризації мономерної системи АБВА (табл. 2) свідчать, що збільшення концентрації ВЕП в реакційній суміші приводить до зниження швидкості полімеризації, що пояснюється дією ВЕП як слабкого інгібітора, внаслідок утворення при його індукованому розпаді малоактивних радикалів. При збільшенні вмісту АК швидкість кополімеризації зростає.
Таблиця 2
Швидкість витрачання мономерів на лінійній ділянці і 
максимальна конверсія тетраполімеризації

	Позначення тетраполімеру
	Вихідний склад мономерної суміші, % мол.
	W(∙105, моль/л∙с
	S(*, %

	
	АН
	БМА
	ВЕП
	АК
	
	

	АБВА-4
	50
	30
	10
	10
	4,1
	70,8

	АБВА-14 
	50
	30
	5
	15
	6,9
	82,8

	АБВА-3
	30
	40
	10
	20
	4,4
	83,7

	АБВА-11
	40
	30
	10
	20
	4,2
	72,2

	АБВА-13 
	40
	36
	6
	18
	5,7
	67,6


*Сумарна конверсія, визначена гравіметрично.

Наявність та вміст функціональних фрагментів в складі тетраполімерів АБСМ і АБВА визначено ІЧ-спектроскопією, елементним аналізом, газо-рідинною хромато​графією, потенціо​метричним титруванням. За їх результатами можна зробити наступні висновки: 

Для системи АБСМ: а) найактивнішим мономером виявився СТ; б) найменш активним – АН і одержані кополімери суттєво збіднені його ланками; в) АН легше вступає у кополімеризацію з БМА, аніж СТ, про це свідчать і відомі з літератури константи їх кополімеризації (rАН= 0,31, rБМА= 1,08 і rАН= 0,04, rСТ= 0,40), тому збільшення концентрації СТ у моно​мерній суміші приводить до зменшення вмісту ланок АН в тетраполімері; г) зі збільшенням кількості МА в мономеріній суміші вміст ланок СТ і БМА в кополімері зростає.
Для системи АБВА: а) найактивнішим мономером виявився БМА, вміст його ланок у складі тетраполімерів в усіх випадках вищий за вміст у вихідній мономерній суміші; б) найменш активними є АН і АК, тетраполімери завжди збіднені їх ланками; в) вміст ланок пероксидного мономеру ВЕП в тетраполімерах близький до його вмісту у вихідній мономерній суміші у всьому дослідженому інтервалі.
Як видно з даних табл. 3, тетраполімери АБСМ мають невисоку молекулярну масу (ММ), що зумовлено реакцією передачі ланцюга на розчинник ЕАЦ. Величини коефіцієнту полідисперсності тетраполімерів є типовими для радикальної полімеризації.
Таблиця 3
Характеристична в’язкість і ММ (метод ГПХ) тетракополімерів АБСМ
	Кополімер
	ρ, кг/м3
	[(] в ацетоні,
дл·г-1
	Mn
	Mw
	MP
	Коефіцієнт полідисперсності 
(Mw/ Mn)

	АБСМ-5311
	1094±3
	0,31
	28602
	53013
	46309
	1,85

	АБСМ-5131
	-
	0,22
	4984
	12135
	13692
	2,43


Варіюючи початкове співвідношення мономерів, можна регулювати температуру склування кополімерів в межах Тс =  339-395 K (табл. 4), отримуючи продукти з необхідними фізичними властивостями. Як і очікувалось, значення Тс зростає зі збільшенням вмісту МА та CТ і зменшенням БМА в тетраполімері.
Таблиця 4
Значення температури склування тетраполімерів АБСМ
	Кополімер
	Вихідний склад мономерної суміші, % мол.
	Склад кополімерів, % мол.
	Тс, K

	
	АН
	БМА
	СТ
	МА
	АН
	БМА
	СТ
	МА
	

	АБСМ-5311
	50
	30
	10
	10
	50,2
	27,9
	14,3
	7,6
	356±1

	АБСМ-5131
	50
	10
	30
	10
	41,6
	9,4
	36,4
	12,6
	375±3

	АБСМ-3511
	30
	50
	10
	10
	-
	-
	-
	-
	339±1

	АБСМ-3412
	30
	40
	10
	20
	-
	-
	-
	-
	350±2


	АБСМ-3313
	30
	30
	10
	10
	-
	-
	-
	-
	367±2

	АБСМ-2125
	20
	10
	20
	50
	17,3
	11,8
	30,5
	40,5
	395±2


Визначено кути змочування (θ) тетраполімерів водою і CH2I2, на основі яких роз​раховано поверхневу енергію (γ) та її складові (табл. 5). Як видно, зі збільшенням кількості МА в складі кополімеру θ водою зменшується, а γ і насамперед її воднева складова 
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 зростає. В той же час, при близькому вмісті МА, відповідно, і θ водою, і складові γ є доволі подібними.
Таблиця 5
Кути змочування поверхні та складові поверхневої енергії кополімерів АБСМ
	Кополімер
	θ, град.
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	Водою
	CH2I2
	
	
	

	АБСМ-3511
	77,9±0,7
	53,0±0,8
	27,4
	7,5
	34,9

	АБСМ-3412
	73,5±0,8
	49,6±0,6
	28,7
	9,1
	37,8

	АБСМ-3313
	68,5±0,9
	48,8±1,1
	27,9
	12,4
	40,3

	АБСМ-2125
	32,2±0,6
	42,3±1,2
	25,1
	37,7
	62,8

	АБСМ-5131
	56,7±0,6
	39,8±0,9
	30,8
	17,3
	48,1

	АБСМ-5311
	77,1±0,8
	51,4±0,6
	28,1
	8,7
	36,8


Для розчинних у водно-лужному середовищі кополімерів АБСМ і АБВА досліджено поверхнево-активні властивості. Як видно з ізотерм поверхневого натягу (σ) на межі розділу фаз водний розчин-повітря (рис. 2), дані тетраполімери знижують σ, а на ізотермах присутній злам, який за аналогією з низько​молекулярними поверхнево-активними речовинами (ПАР) можна віднести до критичної концентрації міцелоутворення. Тобто такі кополімери можуть використовуватись як дисперсанти в процесах мікрокапсулювання. Більшу поверхневу активність мають кополімери АБВА.
Вибір комономерів при синтезі тетраполімерів обумовлений властивостями, що притаманні гомополімерам вибраних мономерів. Так, присутність ланок АН визначає стійкість до дії вуглеводнів, вміст ланок СТ і БМА впливає на термомеханічні властивості кополіме​рів – змінюючи вміст останніх, можна регулювати температуру розм’якшен​ня (склування) кополімерів. Ланки МА і АК дозволяють надати кополімерам поверхнево-активних властивостей, і забезпечують можливість наступної модифікації кополімерів за функціона​льними групами при взаємодії з певними бі- або поліфункціональними сполуками, а ланки ВЕП дозволяють забезпечити здатність до модифікації шляхом радикальної прищепленої полімеризації.
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	Рис. 2. Ізотерми поверхневого натягу тетраполімерів АБСМ і АБВА


У четвертому розділі вивчено фізико-хімічні властивості сумішей компонентів системи мікрокапсулювання. Згідно з метою даної роботи і шляхами її реалізації, екстракційно-коацерваційне мікрокапсулювання вуглеводнів проводили у гетеро​фазній системі, що включала неперервну водну фазу, а дисперсною фазою був органічний розчин, що містив інкапсулюючий полімер і речовину, яку потрібно інкапсулювати, зокрема гексан (ГЕК). Органічним розчинником слугував ЕАЦ, який обмежено розчинний у воді, добре розчиняє тетраполімери АБСМ і АБВА і необмежено змішується з вуглеводнями (інкапсулятом). При екстракційно-коацерваційному мікрокапсулюванні тетраполімер і вуглеводень у спільному розчиннику ЕАЦ диспергується у стабілізуючому водному розчині, в який переходить ЕАЦ з дисперсної фази. Для керування процесами формування МК в цілому необхідно мати чітку уяву про закономірності перебігу кожної з його стадій. Тому окремо було досліджено потрійні системи ЕАЦ-ГЕК-вода і ЕАЦ-ГЕК-тетраполімер.

Визначено константи розподілу Р0=1,75 та Р=5,13, константу димеризації         K2=1,44 і ступінь асоціації n=1,43 у системі ГЕК-ЕАЦ-вода, що свідчать про формування асоціатів ЕАЦ в органічній фазі (ГЕК).
Кількість води, що абсорбується частинками дисперсної фази ЕАЦ-ГЕК визнача​ється рівноважним станом потрійної системи ЕАЦ-ГЕК-вода, для кількісного опису якої будувалась фазова діаграма стану за методом Розебома. Виявлено, що області гомогенності системи є незначними, тоді як гетерогенна область є обширною, вочевидь, тому що вода лише обмежено розчинна в ЕАЦ і практично нерозчинна у ГЕК. Звідси випливає наступний важливий висновок – навіть при великому початковому співвідношенні ЕАЦ : ГЕК = 96,1:3,9 % мас., що використовується при створенні мікрочастинок, вміст води у дисперсній фазі є надзвичайно малим (0,089 %  мас.), а при збідненні дисперсної фази ЕАЦ внаслідок його дифузії у водну фазу, вміст води у мікрочастинках також буде зменшуватися. Крім того, максимальна концентрація ГЕК (0,016 % мас.) у водній фазі, насиченій ЕАЦ, незначно перевищує його розчинність у чистій воді (0,014 % мас.). Таким чином, при екстракції ЕАЦ з органічної фази, що досягається додаванням води в дисперсію при екстракційно-коацерваційному мікрокапсулюванні, ГЕК практично не екстрагується і залишається в органічній фазі, де інкапсулюється розчиненим там полімером.

Для оцінки здатності тетраполімерів розчинятись у розчинниках визначалась ентальпія змішування: ΔHзм = Vсум·(δр – δп)2·υр·υп, де δр і δп – параметри розчинності розчинника і полімеру. Відомо, що найкращим розчинником для певного полімеру є той, параметр розчинності (δр) якого рівний або близький до параметра розчинності полімеру (δп). Тобто, за умов δр ≈ δп, ΔHзм = 0 полімер може розчинятися в даному розчиннику. Розраховано параметри розчинності за Гільдебрандом-Смолом та Аскадським для ЕАЦ, ГЕК і тетраполімеру АБСМ-5311, а також склад суміші розчинників ЕАЦ і ГЕК, при якому різниця ׀δр – δп׀ стає більшою за 4,09 (табл. 6). Дані розрахунки добре узгоджуються з результатами досліджень фазових станів системи ЕАЦ-ГЕК-тетраполімер.
Таблиця 6
Параметр розчинності (δ) розчинників і тетраполімеру АБСМ-5311

	Речовина
	δ (кДж/м3)0,5

	
	за Гільдебрандом – Смолом
	за Аскадським

	Етилацетат
	17,17
	18,01

	Гексан
	14,65
	15,17

	Тетраполімер АБСМ-5311
	20,73
	21,15

	Суміш [ЕАЦ] : [ГЕК] = 96,1:3,9 % мас.
	17,04
	17,88

	Співвідношення [ЕАЦ] : [ГЕК], при якому ׀δсум – δп׀ = 4,09 (кДж/м3)0,5 (% мас.)

	
	86:14
	73:27
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	Рис. 3. Діаграма стану потрійної системи

ЕАЦ-ГЕК-тетраполімер

АБСМ-5311


За експериментальними даними побудовано діаграму стану потрійної системи ЕАЦ-ГЕК-тетраполімер АБСМ-5311 (рис. 3), яка яскраво демонструє фазовий перехід із однофазної системи (А) у двофазну (Б) при зменшенні в ній концентрації ЕАЦ. З аналізу одержаної діаграми видно, що в системі наявна доволі широка область існування гомо​генних розчинів в інтервалі коцентрацій ГЕК 0-30 % мас. і тетраполімеру 0-24 % мас. При вищій концентрації кополімеру гомогенний розчин стає занадто в’язким для вивчення взаємної розчинності в даній системі. Мода на діаграмі суттєво зсунута у бік великих концентрацій ЕАЦ, які щонайменше вдвічі перевищують концентрацію ГЕК. Це пояснюється доброю розчинністю тетраполімеру в ЕАЦ, тоді як ГЕК є для нього осаджувачем.
Інший важливий висновок, який випливає з рис. 3, – можливість в області необмеженого змішування (А) варіювати співвідношення ГЕК і тетраполімеру в достатньо широкому інтервалі, чим забезпечується отримання МК з бажаним вмістом інкапсульованої речовини.

У п’ятому розділі розглянуто формування МК з інкапсульованим рідким або твердим вуглеводнем, а також досліджено модифікацію МК прищепленою полімеризацією АН.
Було розроблено новий екстракційно-коацерваційний метод інкапсулювання рідких і твердих вуглеводнів тетраполімерами АБСМ і АБВА, суть і основні його стадії є наступними:

– на першій стадії формується емульсія органічного розчину плівкоутворюючого полімеру разом з речовиною, що інкапсулюється, у водному розчині стабілізатора, в якому міститься гранична кількість того ж самого розчинника, що використовували для приготування органічного розчину. Як органічний розчинник в даній роботі був використаний ЕАЦ;
– на другій стадії до емульсії додається вода з метою зменшення концентрації ЕАЦ у водній фазі, в результаті чого зміщується рівновага в системі та ЕАЦ починає переходити з крапель органічного розчину полімеру у водну фазу (екстракція). Це в свою чергу викликає виділення коацерватної фази в краплях на межі розділу органічної і водної фаз, що зумовлює поступове утворення полімерної плівки навколо інкапсульованої речовини;
– на третій стадії відбувається повне розділення фаз у дисперсних частинках і формування щільної оболонки навколо інкапсульованої речовини;
– на четвертій стадії МК промиваються водою від ПАР і залишків органічного розчинника.
Ефективність розробленого методу підтверджено експериментально. Одержані результати свідчать, що у воді, навіть в присутності стабілізатора полівінілового спирту (ПВС) поряд зі сферичними частинками формується значна кількість крупних частинок непра​вильної форми та коагулюму, тоді як при використанні насиченого розчину ЕАЦ у воді як дисперсійному середовищі ці небажані процеси суттєво пригнічуються. Вочевидь, це пояснюється сповільненням процесу виділення твердої полімерної фази, що на першій стадії дає час сформуватись частинкам правильної морфології.

Підбір умов мікрокапсулювання здійснювали за результатами, отриманими при вивченні потрійних діаграм фазового стану ГЕК-ЕАЦ-вода і ГЕК-ЕАЦ-тетраполімер, визначених властивостей синтезованих тетраполімерів АБВА і АБСМ, а також з врахуванням властивостей вуглеводню, що інкапсулюється. Умови формування і характеристики сформованих МК з інкапсульованим ГЕК подані в табл. 7.
Згідно наведених даних, розмір МК і коефіцієнт полідисперсності зале​жать від ряду факторів. Зменшення розмірів МК і зниження коефіцієнту полідисперсності досягається при: а) збільшенні швидкості перемішування під час формування крапель; б) збільшенні кількості стабілізатора ПВС у системі; в) підвищенні температури дисперсійного середовища.

Крім того, досліджено вплив природи стабілізатора на процес мікрокапсулю​вання. Використання як стабілізатора поліакриламіду (ПААм) та поверхнево-активного кополімеру АБСМ-2115 не дало позитивного ефекту – спостерігалось злипання частинок з подальшим утворенням коагулюму. ПВС виявився ефективним стабілізатором дисперсії. Найкращі результати досягались при концентрації ПВС від 0,5 до 1,0 % мас.

Таблиця 7
Умови формування та характеристики мікрокапсул на основі кополімерів АБСМ і АБВА 
(0,5 % мас. ПВС водний розчин з ЕАЦ)
	№ зразка
п/п
	Тетраполімер
	Співвідношення
[органіч. фаза]:

[водна фаза]
	Температура водної фази, K
	Швидк. дисперг., об/хв
	dn, мкм
	dw, мкм
	Коефіцієнт 
полідис​персності, kp

	1
	АБСМ-3412
	1:30
	278
	500
	93,7
	135,4
	1,45

	2
	
	
	298
	500
	74,3
	93,8
	1,26

	3
	
	1:40
	
	600
	66,2
	106,5
	1,61

	4
	АБСМ-5311
	1:15
	278
	600
	72,2
	108,0
	1,50

	5
	
	
	298
	600
	64,0
	82,0
	1,28

	6*
	
	
	
	600
	53,4
	84,0
	1,57

	7*
	
	
	
	800
	48,0
	70,4
	1,47

	8
	АБСМ-3313
	1:15
	278
	600
	67,1
	98,1
	1,46

	9
	
	
	298
	700
	62,5
	75,5
	1,21

	10*
	АБСМ-5131
	1:15
	298
	700
	51,0
	77,1
	1,51

	11
	АБВА-14
	1:30
	298
	600
	43,0
	53,8
	1,25

	12
	
	1:30
	313
	600
	42,2
	50,2
	1,19

	13
	АБВА-4
	1:30
	298
	600
	56,6
	76,4
	1,35


* – 1,0 % мас. ПВС водний розчин з ЕАЦ.
Зменшення розміру МК при збільшенні вихідної концентрації ПВС зумовлено тим, що на першій стадії (диспергуванні) більша кількість ПВС дозволяє стабілізувати більшу загальну поверхню мікрокрапель, яка зростає пропорційно квадрату зменшення їх розмірів. Виходячи з початкової кількості органічної фази і середньо-чисельного розміру МК, розраховано розмір крапель органічної фази, що утворюються під час диспергування (табл. 8). Результати розрахунків підтверджують викладені міркування.
Таблиця 8
Залежність розміру МК і мікрокрапель від кількості ПВС

	№ зразка п/п
	Тетраполімер
	Кількість ПВС, % мас. на 

орг. фазу
	Середньо-чисельний діаметр МК,
dМК, мкм
	Середньо-чисельний діаметр мікрокрапель, dКр, мкм 
	Площа поверхні мікрокрапель, S∙108, м2
	Сумарна площа поверхні мікро​крапель, 
S, м2

	2
	АБСМ-3412
	13,71
	74,3
	139,8
	6,14
	0,034

	3
	
	18,28
	66,2
	124,6
	4,87
	0,077

	5
	АБСМ-5311
	6,85
	64,0
	120,4
	4,56
	0,079

	6
	
	13,72
	53,4
	100,5
	3,17
	0,092


Треба також відзначити, що на розмір частинок впливає і будова тетраполімеру (зразки 2 і 6, табл. 8). Очевидно, тетраполімери в даній системі виконують роль не лише оболонкоутворюючого матеріалу, а й, володіючи поверхнево-активними властивостями (рис. 2), додаткового дисперсанта і стабілізатора мікрокрапель.

Досліджено залежність зміни розміру сформованих МК від температури прогріву, структури оболонки, а також наявності інкапсульованого рідкого вуглеводню в складі МК. Нагрів частинок до температури 338 K приводить до зростання їх розміру, в той час як при подальшому збільшенні температури середні розміри МК зменшуються (табл. 9).
Таблиця 9
Залежність розміру МК від температури нагріву

	№ 
зразка згідно табл. 7 
	Середньо-чисельний діаметр,
dn, мкм
	Kоб.зб. 
за 338 K
	Середньо-масовий діаметр, 

dw, мкм
	Kоб.зб. 

за 338 K

	
	Температура, K
	
	Температура, K
	

	
	298
	338
	353
	363
	383
	
	298
	338
	353
	363
	383
	

	4
	72,2
	76,6
	-
	71,5
	66,0
	1,19
	108,0
	128,3
	-
	105,4
	94,8
	1,68

	5
	64,0
	73,7
	-
	65,1
	72,7
	1,53
	82,0
	95,2
	-
	82,0
	83,0
	1,57

	8
	67,1
	75,6
	-
	82,2
	77,9
	1,43
	98,1
	100,9
	-
	103,2
	95,2
	1,09

	6
	53,4
	69,7
	-
	58,0
	-
	2,22
	84,0
	110,6
	-
	87,9
	-
	2,28

	7
	48,0
	54,0
	-
	48,9
	-
	1,42
	70,4
	89,8
	-
	71,4
	-
	2,07

	14*
	63,4
	-
	101,7
	-
	58,0
	4,13
	89,0
	-
	150,6
	-
	87,9
	4,84


*МК (зраз. №5) ущільнені шляхом прогріву під тиском за температури 358 К. Коефіцієнт об’ємного збільшення (Kоб.зб.) розраховували за 353 К.

Це відбувається, очевидно, внаслідок втрати ГЕК в результаті випаровування і дифузії його парів через розм’якшену полімерну оболонку. Значення коефіцієнтів об’ємного збільшення, розраховані за середньо-чисельним та середньо-масовим діаметром, свідчать, що при нагріванні їхній об’єм збільшується в 1,5-2 рази, що підтверджує наявність інкапсульованого ГЕК.
При детальному мікроскопічному дослідженні було виявлено, що оболонка МК містить пори (рис. 4). Це є суттєвим недоліком у процесі інкапсулювання летких речовин, таких як ГЕК, оскільки така оболонка не може довго утримувати інкапсульовані речовини. З іншого боку, порувата поверхня МК є цікавим напрямком для розробки методів створення порожнистих МК, які в подальшому можна заповнити необхідними речовинами різної природи, а потім ущільнити оболонку шляхом “затягування” пор МК.
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	Рис. 4. СЕМ-мікрофотографія сформованих МК
	Рис. 5. СЕМ-мікрофотографія МК створених за методикою “затягування” пор


У випадку інкапсулювання твердих вуглеводнів поруватість оболонки не має суттєвого значення, оскільки вона здатна забезпечити достатньо надійне капсулювання вуглеводню, і його втрата є вкрай малоймовірна. Зокрема, частинки парафіну, мікрокапсульованого цим методом, не злипались навіть при нагріванні вище температури топлення інкапсуляту.
З метою одержання МК з щільними оболонками проведено удоскона​лення розробленого екстракційно-коацерваційного методу мікрокапсулювання, яке полягає в термообробці дисперсії одержаних МК під тиском. Даний метод забезпечує формування МК із щільною оболонкою (рис. 5, див. табл. 9, зразок №14), що підтверджується суттєвим зростанням коефіцієнту об’ємного розширення та температури, при якій відбувається терморозширення. Крім того, дані комплексного термічного аналізу (рис. 6) свідчать, що в результаті затягування пор оболонки ефективність інкапсулювання ГЕК зростає з 15% до 83%.
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	Рис. 6. Комплексний термічний аналіз МК, одержаних зразків: а) №6; б) №14


Проведено дослідження процесів формування МК з ядром на основі твердих вуглеводнів – парафіну (табл. 10). Такі МК отримувались за аналогічним екстракційно-коацерваційним методом. При цьому утворювалися сферичні МК, як і
Таблиця 10
Умови створення МК з інкапсульованим твердим вуглеводнем

	№ зразка п/п
	Тетраполімер
	Співвідношення
[органіч. фаза]:

[водна фаза]
	Температура процесу, K
	Швидкість дисперг., об/хв
	Середньо-чисельний діаметр, dn, мкм
	Середньо-масовий діаметр, dw, мкм
	Коефіцієнт полідисперсності, kp
	Вміст пероксидних груп в МК, [Оакт], % мас.

	15
	АБСМ-5311
	1:10
	320±2
	500
	70,6
	101,8
	1,44
	-

	16
	
	
	
	600
	62,8
	80,4
	1,28
	-

	17
	АБВА-13
	
	
	500
	40,8
	52,2
	1,28
	0,64

	18
	
	
	
	600
	32,5
	36,9
	1,14
	0,63

	19
	АБВА-14
	
	
	600
	27,6
	31,2
	1,13
	0,35


у випадку з рідким вуглеводнем. Залежності розміру та розподілу за розміром МК з твердим ядром від умов процесу є аналогічними тим, що встановлені для інкапсулювання ГЕК.

Для підтвердження наявності і визначення кількості інкапсульованого твердого вуглеводню – парафіну проведено комплексний термічний аналіз вихідного парафіну та сформованих МК на основі кополімерів АБСМ і АБВА (рис. 7).
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	Рис. 7. Комплексний термічний аналіз парафіну (а) та МК з парафіном, 
закапсульованим тетраполімером АБВА-4 (б) 


Як видно, на обох кривих ДТА (рис. 7 а і б) спостерігається характерний для чистого парафіну ендотермічний ефект в інтервалі температур 320-350 K. Оскільки втрата маси в цьому діапазоні є дуже незначною, даний ендотермічний ефект зумовлений фазовим переходом (топленням парафіну). Розрахунок вмісту парафіну в МК за площами ендоефектів свідчить, що ефективність капсулювання парафіну становить ≈91 %.
Поряд з тим, на кривій ДТА зразка МК на основі кополімеру АБВА-4 (рис. 7 б) з’являється екзотермічний пік при температурі 460 K, який супроводжу​ється втратою маси зразка, що свідчить про наявність пероксидних фрагментів в оболонці МК. Їх наявність була підтверджена і кількісно визначена методом газо-хроматографічного аналізу (див. табл. 10).
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Пероксидні фрагменти ВЕП, наявні в оболонці МК, дозволяють проводити подальшу їх модифікацію шляхом прищепленої полімеризації, ініційованої з поверхні. Кінетичні дослідження процесу радикальної полімеризації АН, ініційованої з поверхні МК, які містять інкапсульований парафін, проводили у дилатометрах, у 1 % мас. водному розчині ПВС, у присутності окисно-відновного комплексу сульфат заліза ІІ – трилон Б – ронгаліт за температури 318±1 K. На рис. 8 зображена кінетична крива процесу, що має характерний для радикальної полімеризації вигляд.
Результати досліджень впливу початкової концентрації ініціатора (пероксидних груп в оболонці МК) при сталій початковій концентрації мономеру (АН) на кінцеву конверсію (табл. 11) свідчать, що концентрація ініціатора в системі не має суттєвого впливу на конверсію АН, значення якої у всіх випадках знаходяться у вузькому інтервалі 50-55 %, не зважаючи на різницю у концентрації ініціатора в 2-3 рази. На нашу думку, це зумовлено утворенням на поверхні МК щільних шарів прищепленого поліАН, які при досягненні певної товщини блокують доступ іонів Fe+2, що каталізують розпад ВЕП, а також мономеру (АН) до радикалів, що утворюються при розпаді пероксидних груп ВЕП, і таким чином унеможливлюють процес подальшої полімеризації.
Таблиця 11
Вплив концентрації ініціатора і мономеру в системі на кінцеву конверсію АН
	№ синтезу п/п
	Початкова концен​трація ініціатора, 
СВЕП·104, моль/л
	Початкова концен​трація мономеру, 
САН, моль/л
	Конверсія,

S, %

	1
	13,5
	0,301
	52,2

	2
	7,4
	0,336
	49,2

	3
	13,8
	0,303
	51,3

	4
	3,7
	0,320
	54,7

	5
	4,3
	0,310
	51,8

	6
	4,9
	0,326
	53,5


Мікроскопічні зображення МК після проведення процесу прищепленої полімеризації АН, подані на рис. 9. На мікрофотографіях чітко видно МК з наполімеризованою полімерною оболонкою.
Таким чином, було проведено поверхневу модифікацію МК, що містять інкап​сульований парафін, шляхом радикальної прищепленої полімеризації АН, ініційованої пероксидними групами ВЕП, які містяться в структурі полімерної оболонки МК, з використанням окисно-відновної системи. Під час модифікації МК не зміню​ють геометричну форму і не руйнуються. З огляду на отримані результати можна вважати, що сформовані МК на основі вуглеводнів і кополімеру АБВА є перспективними об’єктами для їх подальшого використання, зокрема для створення полімерних композиційних матеріалів або для закріплення МК на поверхнях різної природи за рахунок ініціювання радикальних реакцій прищепленої полімеризації та передачі ланцюга.
ВИСНОВКИ

1.  Здійснено цілеспрямований синтез гетерофункціональних акрилатних непероксидних (АБСМ) і пероксидовмісних (АБВА) тетраполімерів для використання як плівкоутворювачів при мікрокапсулюванні рідких і твердих вуглеводнів.

2.  Кінетичні дослідження тетраполімеризації показали, що найактивнішим з комономерів у синтезі АБСМ є СТ. Збільшення концентрації СТ у вихідній мономерній суміші приводить до зростання загальної швидкості полімеризації внаслідок більш високих констант швидкостей перехресного росту з його участю порівняно з константами гомополімерного росту інших комономерів. Найменш активним виявився МА. На кополімеризацію АБВА суттєво вливає ВЕП, що одночасно виконує роль комономеру і слабкого інгібітора.

3.  Ґрунтуючись на дослідженнях потрійних систем два розчинники (ГЕК та ЕАЦ) – вода і два розчинники (ГЕК та ЕАЦ) – кополімер розроблено новий екстракційно-коацерваційний метод інкапсулювання, який дозволяє інкапсулювати рідкі і тверді вуглеводні, одержувати порожнисті МК, мікрокапсули з поруватою або щільною оболонкою.

4.  Аналіз діаграми стану системи ЕАЦ-ГЕК-тетраполімер показав наявність широкої області існування гомогенності в інтервалі коцентрацій гексану 0-30 % мас., що дозволяє змінювати співвідношення ГЕК і тетраполімеру в достатньо широкому інтервалі, чим забезпечується отримання МК з бажаним вмістом інкапсульованої речовини.

5.  В процесах екстракційно-коацерваційного інкапсулювання рідких і твердих вуглеводнів, формуються МК ідеальної сферичної форми з середнім розміром       45-95 мкм в залежності від умов синтезу з низьким коефіцієнтом полідисперсності і коефіцієнтом ефективності капсулювання до 90 %, стабільні при нагріванні до температур 383 K, що значно перевищують температури кипіння рідкого інкапсуляту і температури топлення твердого.

6.  Розроблено технологію “затягування” пор оболонки МК шляхом їх прогріву до температур близьких то Тс матеріалу полімерної оболонки, що забезпечує можливість створення пустотілих МК, які в подальшому можна заповнити необхідними речовинами, а потім закрити пори шляхом “затягування” оболонок МК.
7.  Проведено модифікацію поверхні МК з парафіном, інкапсульованим пероксидовмісним кополімером АБВА, радикальною прищепленою полімеризацією АН. Виявлено, що концентрація центрів ініціювання на поверхні МК практично не впливає на кінцеву конверсію АН. Мікроскопічний аналіз отриманих продуктів підтвердив формування на МК шару поліАН. Запропонований метод дозволяє цілеспрямовано функціоналізувати поверхню МК шляхом прищепленої полімеризації різноманітних мономерів, ініційованої пероксидними групами оболонки МК.
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Дисертаційна робота присвячена особливостям синтезу і вивченню властивостей гетерофункціональних акрилатних непероксидних і пероксидовмісних тетраполі​мерів, їх застосуванню для інкапсулювання рідких та твердих вуглеводнів. Синтез тетраполімерів першого типу – акрилонітрил, бутилметакрилат, стирол, малеїновий ангідрид та другого типу – акрилонітрил, бутилметакрилат, 5-трет-бутилперокси-5-метил-1-гексен-3-ін, акрилова кислота здійснювали радикальною кополімеризацією в розчині етилацетату при різному співвідношенні мономерів. Вивчено особливості їх кополімеризації, досліджено фізико-хімічні і термомеханічні властивості синтезованих тетраполімерів. Розроблено нову методику мікрокапсулювання – “екстракційно-коацерваційне мікрокапсулювання”, що дозволило провести капсулювання рідких і твердих вуглеводнів синтезованими тетраполімерами та одержати мікрокапсули розміром 45-90мкм з інкапсульованими вуглеводнями і функціональною оболонкою. Проведено дослідження модифікації мікрокапсул, сформованих на основі пероксидовмісного тетраполімеру, шляхом прищепленої радикальної полімеризації акрилонітрилу.
Ключові слова: радикальна кополімеризація, гетерофункціональні тетра​полімери, поліпероксиди, мікрокапсулювання, мікрокапсули, прищеплена полімеризація.

АННОТАЦИЯ

Сердюк В.А. Микрокапсулирование жидких и твердых углеводородов гетерофункциональными акрилатными сополимерами. – Рукопись.

Диссертация на соискание научной степени кандидата химических наук по специальности 02.00.06 – химия высокомолекулярных соединений. – Национальный университет “Львивська политехника”, Львов, 2011.

Диссертационная работа посвящена особенностям синтеза и изучению свойств гетерофункциональных непероксидных и пероксидсодержащих функциональных сополимеров, использованию синтезированных сополимеров для формирования микрокапсул с инкапсулированными жидкими или твердыми углеводородами и функционализированной оболочкой. Синтез гетерофункциональных четырех​компонентных акрилатных сополимеров первого типа – акрилонитрил, бутилметакрилат, стирол, малеиновый ангидрид и второго типа – акрилонитрил, бутилметакрилат, 5-трет-бутилперокси-5-метил-1-гексен-3-ин, акриловая кислота осуществляли радикальной сополимеризацией в растворе этилацетата при разных начальных соотношениях мономеров. Исследованы особенности их сополимеризации, изучены физико-химические и термомеханические свойства синтезированных сополимеров. Изучены физико-химические свойства смесей компонентов, использованных в дальнейшем в системах микрокапсулирования. Построены диаграммы состояния тройных систем этилацетат-гексан-вода и этилацетат-гексан-тетраполимер и на основе их анализа оптимизирован количественный состав систем для формирования микрокапсул с инкапсулированными углеводородами. В работе разработана новая методика микрокапсулирования – “экстракционно-коацервационное микрокапсулирование”, которая позволила провести капсулирование жидких и твердых углеводородов синтезированными сополимерами. Используя новую методику микрокапсу​лирования, сформированы микрокапсулы идеальной сферической формы с размером 45-90 мкм в зависимости от условий синтеза и природы сополимера и с эффективностю капсулирования до 80-85% в случаи жидких углеводородов и 85-95% при капсулировании твердых углеводородов. Проведена модификация микрокапсул, сформированных с использованием пероксидсодержащего сополимера, путем привитой радикальной полимеризации акрилонитрила, инициированной за счет иммобилизированных на поверхности микрокапсул пероксидных групп в присутствии окисно-восстановительной каталитической системы. Изучена кинетика полимеризационного процесса и исследовано влияние условий процесса (концентрация инициатора, мономера) на ход привитой полимеризации.
Ключевые слова: радикальная сополимеризация, гетерофункциональные тетраполимеры, полипероксиды, микрокапсулирование, микрокапсулы, привитая полимеризация.
SUMMАRY

Serdiuk V.O. Microcapsulation of liquid and solid hydrocarbons by heterofunctional acrylic copolymers. – Manuscript.

Thesis for the Ph. D. degree by speciality 02.00.06 – High-Molecular Compounds. – Lviv Polytechnic National University, Lviv, 2011.

The thesis is devoted to the investigation of the features of the synthesis properties of acrylic heterofunctional unperoxidic and peroxidic tetrapolymers, their application for incapsulation of liquid and solid hydrocarbons. The synthesis of tetrapolymers of the first type – acrylonitrile, butyl methacrylate, styrene, maleic anhydride and of the second type – acrylonitrile, butyl methacrylat, 5-tert-butylperoxy-5-methyl-1-hexene-3-yne, acrylic acid have been carried out by radical copolymerization in solution of ethyl acetate at different monomer ratio. The features of copolymerization and physico-chemical and thermo-mechanical properties of the synthesized tetrapolymers have been studied. A new microcapsulation method – “extraction-coacervation microcapsulation” has been developed that allowed to capsulate liquid and solid hydrocarbons by synthesized tetrapolymers and to obtain microcapsules with encapsulated hydrocarbons and functional shell with the size of 45-90 µm. The modification of microcapsules formed on the basis of peroxide tetrapolymer by radical graft polymerization of acrylonitrile has been studied.

Keywords: radical copolymerization, heterofunctional copolymers, polyperoxide, microcapsulation, microcapsuls, graft polymerization
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Рис. 8. Кінетична крива полімеризації АН, ініційованої з поверхні МК 


(синтез №1 табл.11)
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Рис. 9. Зображення МК після прищепленої полімеризації АН, ініційованої пероксидними групами, що містяться в оболонці МК








� параметр е для МА, АН, БМА і СТ, відповідно, дорівнює: +2,25, +1,20, -0,23 і -0,80.
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