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Пероксидовані полістирольні латексні частинки, які містять ковалентно прищеп-
лений шар емульгатора-ініціатора солі полі(5-трет-бутилперокси-5-метил-1-гексен-3-ін-
альт-малеїнової кислоти), використано як пікерінг-стабілізатори для одержання 
пероксидованих пікерінг-емульсій олія-вода, на основі яких радикальною кополіме-
ризацією сформовано ковалентнозшиті колоїдосоми. Досліджено залежності стабільності 
пікерінг-емульсії від рН дисперсійного водного середовища та структури колоїдосом від 
умов синтезу. 

Ключові слова: пероксидовані пікерінг-стабілізатори, пероксидовані пікерінг-
емульсії, колоїдосоми. 

Peroxidized polysterene latex, that exhibit covalently grafted surface layer of poly(5-tert-
butylperoxy-5-methyl-1-hexane-3-in-alt-maleic acid) initator-surfactant, was employed as 
Pickering-stabilizer to form oil-in-water peroxidized Pickering-emulsions. On the latter basis, 
covalently-grafted colloidosomes were obtained by the means of free-radscal copolymerization. 
Stability of formed Pickering-emulsions was determined as a function of pH. Colloidosome 
structure studies were carried for different initial synthesis compositions. 

Key words: peroxidized Pickering-stabilizers, peroxidized Pickering-emulsions, colloi-
dosomes. 

 
Вступ 

Постановка проблеми та аналіз останніх публікацій. Розвиток методів одержання 
різноманітних колоїдних систем особливо важливий для створення сучасних матеріалів та техно-
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логій, зокрема у медицині, сільському господарстві, харчовій промисловості тощо. Існує велика 
кількість методів одержання суспензій з частинками різного розміру, структури та властивостей. 
Зокрема, особливий інтерес викликають колоїдосомні структури, які можна використати для 
інкапсуляції, транспортування та контрольованої доставки ліків, ароматизаторів, пестицидів та 
застосувати для створення багатьох нових видів композитних матеріалів тощо [1]. Такі колоїдосоми 
утворюються унаслідок самовпорядкування субмікронних колоїдних частинок полімерної або 
мінеральної природи на межі розділу фаз олія-вода, утворюючи мікрокапсули – колоїдосоми [2]. 
Вперше результати досліджень поведінки дрібнодисперсних твердих частинок на межі розділу фаз 
олія-вода описав Піккерінг та Рамсден [3, 4]. Велев запропонував механізм самовпорядкування 
колоїдних частинок на міжфазі олія-вода з утворенням емульсій [5, 6]. які отримали назву 
“пікерінг-емульсії”.  

 
Метою роботи є створення і розвиток нового підходу до формування ковалентнозшитих 

колоїдосом, який полягає у: і) створенні пероксидованих пікерінг-емульсій, стабілізованих за 
допомогою пероксидованих латексних частинок, як реакційноздатних блоків, що локалізуються на 
міжфазній поверхні і стабілізують пероксидовану пікерінг-емульсію типу олія-вода; іі) формуванні 
ковалентнозшитих колоїдосом за рахунок кополімеризації з участю пероксидних груп стабілізу-
ючих латексних частинок на міжфазній поверхні. 

 
Експериментальна частина 

Матеріали. Стирол (Ст) (Aldrich), бутилакрилат (БА) (Aldrich) перед використанням очищали 
вакуумною перегонкою. Дивінілбензол (ДВБ) (Aldrich), динітрил-азо-біс-ізомасляну кислоту (ДАК) 
(Aldrich), гексадекан (Aldrich) використовували без очищування. Кополімер полі(5-трет-
бутилперокси-5-метил-1-гексен-3-ін-альт-малеїновий ангідрид) (ВЕП-МА) синтезували методикою 
[7] з такими характеристиками: ВЕП/МА=[54,9/45,1]; [Oакт]=4,3 %; ММn=5,20٠103 г/моль; 
ММη=5,56٠103 г/моль. Поліініціатор-емульгатор сіль полі(5-трет-бутилперокси-5-метил-1-гексен-3-
ін-альт-малеїнова кислота) (ВЕП-МК-Na) одержували гідролізом ВЕП-МА у водному середовищі з 
рН 9-10. 

Синтез пероксидованих латексних частинок здійснювали емульсійною полімеризацією Ст 
у присутності поліініціатора-емульгатора ВЕП-МК-Na з концентрацією 0,67; 0,89 та 1,11 мас. %, із 
співвідношенням водної і олеофаз 9:1 без використання інших коемульгаторів та ініціаторів при 
рН 10 [8,9]. Водну та олеофази завантажували у реактор, барботували аргон протягом 10 хв та 
термостатували за температури 353 К, інтенсивно перемішуючи (700 об/хв). Полімеризацію 
проводили до конверсії мономера 97–99 %. Конверсію мономера контролювали гравіметрично. 
Середній діаметр латексних частинок визначали на приладі NICOMP 380 DLS zetasizer. Одержані 
пероксидовані латекси використовували для стабілізації пікерінг-емульсій. 

Вимірювання ζ-потенціалу полістирольних латексних частинок та дослідження залежності  
ζ-потенціалу від значення рН середовища проводили за допомогою приладу Malvern Zetasizer Nano-
Z у кюветах при 25°C. Зразки для досліджень готували розведенням латексу розчином калій 
хлориду (до 2 мл 10-3 М розчину KCl додавали 2,5 мкл полістирольного латексу) та доводили 
значення рН 0,1 н розчином хлоридної кислоти до 7,0; 6,2; 5,5; 4,5; 4,0; 3,0.  

Очищення латексного полістиролу. Пероксидовані полістирольні латекси руйнували 
багаторазовим заморожуванням-відтаюванням за температури 255К. Неприщеплений поліініціатор-
емульгатор ВЕП-МК видаляли екстрагуванням водою. 

Вміст ВЕП у складі кополімеру ВЕП-МА, ВЕП-МК та пероксидованому латексному по-
лістиролі (пСт-ВЕП-МК-Na) визначали термогравіметричним методом та газорідинною хрома-
тографією. 

Термогравіметричний метод. Вміст ланок ВЕП у ланцюгах ВЕП-МА, прищеплених до 
латексного полістиролу, оцінювали за кривою ТГ [10]. 
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Газорідинна хроматографія (ГРХ). Вміст ланок ВЕП у складі кополімерів ВЕП-МА та 
полімері пСт-ВЕП-МК-Na встановлювали за кількістю продуктів повного розкладу ланок ВЕП 
методом ГР хроматографії [11,12]. 

Формування пероксидованої пікерінг-емульсії. Водну та олеофази перемішували на дис-
пергаторі «Arrow 6000» при 6000 об/хв у пульсуючому режимі (1 хв перемішування + 30 с пауза) 
протягом 8,5 хв. Як олеофазу (дисперсну фазу) використовували розчин Ст та/чи БА (мономери), 
ДВБ (зшивач) у гексадекані (розчинник) за різних співвідношень мономер/зшивач/розчинник. 
Концентрація ініціатора ДАК в олеофазі становила 1,0÷3,0 %. Співвідношення водної та олеофаз 
9:1. Як водне дисперсійне середовище використовували розведений полістирольний латекс з 
пероксидованою поверхнею частинок, із сухим залишком 0,36 мас. % та рН 4,0 ÷ 5,0.  

Формування колоїдосом. Отриману пероксидовану пікерінг-емульсію переносили у реактор, 
барботувал аргон протягом 10 хв та термостатували за 353К 1,5–4 год, залежно від складу 
олеофази. 

Стабільність пікерінг-емульсій оцінювали як частку об’єму (%) дисперсної олеофази від 
загального об’єму олеофази, який не розшарувався за кімнатної температури протягом 15 хв після 
завершення перемішування. 

Сканувальна електронна мікроскопія латексних частинок та колоїдосом. СЕМ дослід-
ження латексних частинок та колоїдосом проводили на приладі РЕМ 106И Selmi з камерою висо-
кого вакууму. Зразки колоїдосом багаторазово промивали ацетоном від залишків гексадекану, по-
міщали на відновлені алюмінієві підкладки, висушували за кімнатної температури та покривали 
тонким шаром міді у вакуумі. Латекс розводили водою у 103 разів, поміщали на відновлені 
алюмінієві підкладки, висушували за кімнатної температури та покривали тонким шаром міді у 
вакуумі. 

Результати та обговорення 
Радикальною емульсійною полімеризацією Ст у присутності поліініціатора-емульгатора 

ВЕП-МK одержано пероксидований полістирольний латекс, частинки якого використано надалі для 
стабілізації пікерінг-емульсії. 

Поліініціатор-емульгатор альтернатний кополімер ВЕП-МК-Na утворюється в результаті 
лужного гідролізу ланок МА у макромолекулах ВЕП-МА (рис.1). Унаслідок гідролізу макро-
молекула ВЕП-МК-Na набуває властивостей аніонактивного поліелектроліту через утворення 
карбоксилатних груп (СОО-). 

 

H
C

H
C C

H2
CO C O

O

H
C

C

C

CH3C

CH3

OO t-Bu

2NaOH

H2O

H
C

H
C C

H2
CO C O

H
C

C

C

CH3C

CH3

OO

ONaONa

t-Bu

n n

BEП-МА ВЕП-МК-Na
 

Рис. 1. Утворення водорозчинного поліініціатора-емульгатора солі ВЕП-МК  
через гідроліз альтернатного кополімеру ВЕП-МА 

Біфільна структура макромолекул ВЕП-МК-Na, а саме присутність гідрофільних ланок солі 
МК та гідрофобних ланок ВЕП, забезпечує електростатичну та стеричну стабілізацію полімерно-
мономерних частинок під час емульсійної полімеризації стиролу [9, 13, 14]. Разом з тим, в 
результаті термолізу пероксидних фрагментів ВЕП утворюються макро- і низькомолекулярні 
радикали, які ініціюють радикальні реакції полімеризації [15–17]. Унаслідок рекомбінації 
макрорадикалів ВЕП-МК-Na та полістирольних макрорадикалів відбувається «прищеплення до» 
поверхні ПМЧ ланцюгів солі ВЕП-МК і формується ковалентно прищеплений до поверхні 
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полістирольної частинки пероксидовмісний стабілізуючий шар ВЕП-МК-Na [13]. У результаті 
емульсійної полімеризації одержано латексні полістирольні частинки з пероксидованою 
поверхнею, з вузьким розподілом за розмірами (рис. 2, табл. 1). 

 
 

 
Рис.2. Сканувальна електронна мікроскопія та результати динамічного  
світлорозсіювання зразка полістирольного латексу пСт-ВЕП-МК-Na-1 

Хроматографічним та термогравіметричним аналізом встановлено, що латексний полістирол 
пСт-ВЕП-МК-Na містить пероксидні групи фрагментів ВЕП у складі ланцюгів солі ВЕП-МК, які 
прищеплюютьcя ковалентно до поверхні латексних частинок під час емульсійної полімеризації Ст. 

 
Таблиця 1 

Умови синтезу латексу та характеристика пероксидованих латексних частинок  
пСт-ВЕП-МК-Na 

Умови синтезу Властивості латексних частинок 
Зразок латексу ВЕП-МК-Na, 

мас.% від Ст Т, °С Конверсія, 
% D, нм (±%) Вміст ВЕП у 

пСт-ВЕП-МК-Na, мас.% 
пСт-ВЕП-МК-Na-1 10 80 99 89,6 (14) 1,7 
пСт-ВЕП-МК-Na-2 8 80 98 92,8 (13) 2,8 
пСт-ВЕП-МК-Na-3 6 80 99 94,1 (14) 2,6 

 
Одержаний латекс з пероксидованими наночастинками пСт-ВЕП-МК-Na-1 використано для 

створення пероксидованої пікерінг-емульсії типу о/в. Під час формування пікерінг-емульсії 
латексні частинки пСт-ВЕП-МК-Na, як пікерінг-стабілізатор, адсорбуються на міжфазній поверхні 
гетерогенної системи олія-вода та понижують міжфазну енергію і, отже, капсулюють краплинки 
дисперсної олеофази у водному середовищі, створюючи щільний шар латексних пероксидованих 
частинок на поверхні краплинок олеофази.  

Наявність на поверхні латексних частинок карбоксильних груп пікерінг-стабілізатора зумов-
лює залежність їх електростеричної стабільності від рН водного середовища. Отже, з одного боку, 
очевидно, що збільшення рН середовища супроводжується зростанням ступеня дисоціації та 
іонізації СОО- груп у ланцюгах прищепленого ВЕП-МК-Na. Разом з тим, зростає ζ-потенціал 
частинок, гідратація прищеплених ланцюгів ВЕП-МК та взаємне відштовхування однойменно 
заряджених фрагментів і, як наслідок, – електростерична стабільність пікерінг-стабілізатора у 
дисперсійному водному середовищі і його сумісність з ним (рис. 3) . 
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Рис.3. Залежність ζ-потенціалу пероксидованих полістирольних  
латексних частинок пСт-ВЕП-МК-Na-1 від рН середовища 

З іншого боку, зменшення рН водного середовища сприяє, відповідно, зменшенню іонізації 
карбоксилатних груп на поверхні латексних частинок та зменшенню їх ζ-потенціалу. Зростає 
гідрофобність поверхні частинок – пікерінг-стабілізатора та його сумісність з олеофазою під час 
формування пікерінг-емульсії типу о/в. Це зумовлює краще адсорбування латексних частинок 
пікерінг-стабілізатора на міжфазній поверхні олія-вода та їх занурення в олеофазу. 

Отже, величина рН визначає співвідношення гідрофобність/гідрофільність поверхні латекс-
них частинок пСт-ВЕП-МК-Na як пікерінг-стабілізатора, і, як наслідок, його ефективність при 
формуванні пікерінг-емульсії типу о/в, її стабільність до коалесценції, щільність адсорбування 
пікерінг-стабілізатора. З цих міркувань слід очікувати екстремальної залежності стабільності 
пікерінг-емульсії типу о/в від рН з оптимальними значеннями рН дисперсійного водного сере-
довища для певних умов одержання пікерінг-емульсії. 

Пероксидовані пікерінг-емульсії формували з використанням полістирольних латексів за рН 
7; 5,5; 4,5; 4,0; 3,0 (рис. 3) та досліджували залежність агрегативної стабільності пероксидованої 
пікерінг-емульсії від рН водної фази.  

Встановлено, що стабільна пероксидована пікерінг-емульсія утворюється у разі використання 
латексу пСт-ВЕП-МК-Na-1 як пікерінг-стабілізатора при рН в межах від 5,0 до 4,0 (рис. 4). В цих 
випадках не відбувалось відшарування дисперсної фази, а пікерінг-емульсія була стійка до 
коалесценції.  
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Рис.4. Агрегативна стабільність пероксидованої пікерінг-емульсії залежно  

від рН дисперсійного середовища 

Особливістю запропонованого в цій роботі підходу до формування колоїдосом є вико-
ристання пікерінг-стабілізатора з пероксидованою поверхнею. Присутність пероксидних груп на 
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поверхні латексних частинок пСт-ВЕП-МК-Na дає їм змогу брати участь в ініціюванні радикальних 
реакцій полімеризації і формуванні полімерних стінок колоїдосом, ковалентно закріплюючись в 
ній. Як «темплат» використовували олеофазу з різним співвідношенням Ст та/або БА і ДВБ у 
гексадекані (табл. 2), вміст гексадекану варіювали в межах 34÷56 мас. % від «темплату», 
концентрація ДАК 8 мол. % від мономера. Концентрація латексних частинок пСт-ВЕП-МК-1 у вод-
ному середовищі постійна в усіх дослідах. Формування колоїдосом здійснювали кополімеризацією 
Ст та/або БА зі зшивачем ДВБ з одночасним ініціюванням як в об’ємі «темплату», так і від поверхні 
латексних частинок. Полімеризація в об’ємі «темплату» була ініційована ДАК. Утворені 
кополімери нерозчинні у гексадекані, і унаслідок цього макромолекули кополімеру локалізуються 
на межі розділу фаз та беруть участь у формуванні полімерної стінки колоїдосоми. 

 
Таблиця 2 

Склад олеофази при формуванні колоїдосом та їх характеристика  
Концентрація комономерів, 

Смон-ру, моль/л Маркування  
зразка  

ССт СБА СДВБ 

Загальна концентрація 
комономерів, 

Σ Смон-рів, моль/л 

Сгексадекану, 
моль/л 

Dколоїдосом, 
мкм 

п(Ст-БА)-1 1,30 0,70 2,00 4,0 1,66 4÷20 
пБА-2 - 2,00 2,00 4,0 1,47 5÷30 
пБА-3 - 1,50 1,50 3,0 1,96 10÷35 
пСт-4 3,00 - 1,00 4,0 1,76 1,7÷6 
пСт-5 2,00 - 2,00 4,0 1,67 6÷18 
пСт-6 2,25 - 0,75 3,0 2,18 1÷3 
 
Своєю чергою, пероксидні групи, локалізовані на поверхні полімерних частинок пікерінг-

стабілізатора, під час термолізу генерують вільні радикали. Низькомолекулярні радикали та макро-
радикали, прищеплені до поверхні пікерінг-стабілізатора, беруть учать у реакціях ініціювання, 
передачі ланцюга та рекомбінації, в результаті яких полімерні наночастинки пСт-ВЕП-МК-Na-1 
ковалентно закріплюються у стінках колоїдосоми. 

Діаметр синтезованих колоїдосом, визначений дослідженнями СЕМ, варіює від 1,3 мкм до  
35 мкм залежно від складу реакційного середовища (олеофази). На рис. 5, а наведено СЕМ 
зображення зразка колоїдосом п(Ст-БА)-1 (табл. 2). Очевидно, що полідисперсний характер розміру 
колоїдосом (рис. 5, а) залежить від процесу диспергування під час формування пікерінг-емульсії, 
що також зазначили автори [18]. 

 

   
а б в 

Рис. 5. СЕМ зображення колоїдосом, синтезованих з використанням пероксидованих латексних частинок: 
а, б – зразок полі(Ст)-4; в – полі(Ст-БА)-1 

Видно, що синтезовані колоїдосоми мають порожнину (рис. 5, б). Результати експериментів 
свідчать, що товщина стінки колоїдосом залежить від умов синтезу, а саме від співвідношення 
мономера та зшивального агента, причому зі зростанням вмісту ДВБ спостерігається збільшення 

Lviv Polytechnic National University Institutional Repository http://ena.lp.edu.ua



 346 

товщини стінки. Використання зшивача ДВБ призводить до утворення тривимірного ковалент-
нозшитого кополімеру губчастої природи. При зростанні вмісту БА і ДВБ у мономерній суміші 
спостерігалось заповнення губчастим кополімером усієї порожнини колоїдосоми (рис. 5, в). Також 
помічено, що зі зменшенням вмісту мономерів у «темплаті» спостерігається наявність зламаних 
(або не до кінця сформованих) колоїдосом і утворення недостатньо міцної або структурованої 
стінки. 

 
Висновки 

З використанням пероксидованих полістирольних латексів як пікерінг-стабілізаторів, одер-
жаних емульсійною полімеризацією стиролу в присутності солі полініціатора-емульгатора полі(5-
трет-бутилперокси-5-метил-1-гексен-3-ін-альт-ко-малеїнова кислоти), вперше отримано стабільні 
пероксидовані пікерінг-емульсії типу олія-вода. На їх основі сформовані порожнисті та губчасті 
полі(стирол-ко-бутилакрилат-ко-дивінілбензольні) колоїдосоми з ковалентно закріпленими полі-
мерними частинками пікерінг-стабілізатора у товщі стінок. Встановлено, що залежність стабіль-
ності пікерінг-емульсій від рН дисперсійного водного середовища має екстремальний характер і 
максимальна при рН 4,5, а структура синтезованих колоїдосом залежить від співвідношення 
комономерів та зшивача дивінілбензолу. 
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