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Termoekspandujace materialy polimerowe

THERMOEXPANSIVE POLYMERIC MATERIALS

Summary — A review covering methods for preparing microcapsules, in-
cluding Author’s own works on preparation of microcapsules that expand
on heating. Scanning electron microscopy (SEM) and IR spectroscopy were
used to characterize (Figs. 2, 4) the product of microencapsulation of
n-hexane on radical emulsion terpolymerization of acrylonitrile, methyl
methacrylate and vinylidene chloride, initiated with lauroyl peroxide and
additionally with azobisisobutyronitrile which was used as a solid porophor.
The resulting microcapsules could be used in paper composites for produ-
cing suitably convex Braille characters.
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Osrodek Badawczo-Rozwojowy PREBOT w Rado-
miu, wspdlnie z Politechnikq Radomska, prowadzi sze-
roko zakrojone badania nad opracowaniem nowych
metod powielania informacji dla 0séb z upo$ledzeniem
narzadu wzroku, zgodnych z ogdlnoswiatowymi ten-
dencjami w tej dziedzinie [1—4]. Dotychczas stosowane
techniki pozyskiwania tekstéw wykonanych w syste-
mie Braille’a wykorzystuja mechaniczne ttoczenie arku-
sza papierowego, co w istotny sposéb komplikuje mo-
zliwos¢ wielonakladowej reprodukcji. W zwigzku z
tym celowe jest opracowanie kompozytu na podstawie
pulpy papierowej, umozliwiajacego uzyskanie techni-
kami elektrofotograficznymi obrazéw o dostatecznym
stopniu wypuklosci, ktéry zapewni zidentyfikowanie
ich za pomoca zmyslu dotyku. Ze Zrédel literaturo-
wych wynika, Ze podstawowymi elementami takiego
kompozytu moga by¢ termoekspandujace mikrokap-
sutki zawierajace zaokludowany wewnatrz polimero-
wego balonika porofor — staly lub ciekly, np. rozpusz-
czalnik o niskiej temperaturze wrzenia. Podczas ogrze-
wania porofor taki zwieksza swoja objeto$¢ i wywiera
nacisk na $cianki. W miarg wzrostu temperatury ciénie-
nie w mikrobaloniku wzrasta, a jednoczesnie Scianka
kapsulki ulega uplastycznieniu, co umozliwia wzrost jej
objetosci. W toku stygniecia, skorupka majaca wyzsza
temperature mieknienia niz temperatura wrzenia roz-
puszczalnika zaczyna twardniec¢ i w ten sposéb mikro-
balonik zachowuje ksztalt uzyskany podczas uprzed-
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niego termoekspandowania. Wymiary termoekspan-
dujacych mikrokapsulek zawieraja sie na ogét w zakre-
sie od 10 do 30 pum, przewaznie za$ wynosza 15—
25 um. Ekspandujac w temp. 130—200°C tworzg one
mikrobaloniki o wymiarach 50—150 um [5, 6].

Do otrzymania wymienionych mikrokapsulek mozli-
we jest zaadaptowanie metod stosowanych podczas
kapsulkowania réznych substancji, m.in. w naste-
pujacych celach [5—8]:

— zamaskowania smaku i zapachu réznych $rod-
kéw, w szczegdlnosci lekdw;

— ograniczenia lotnosci i palnosci kapsutkowanych
zwigzkow;

— zwiekszenia trwalosci preparatéw farmaceutycz-
nych dzieki odizolowaniu ich od czynnikéw zewnetrz-
nych, np. wilgoci lub tlenu z powietrza;

— wyeliminowania toksycznego wplywu niektérych
zwigzkdw;

— kontrolowanego uwalniania substancji czynnej (co
wykorzystuje sie przede wszystkim w odniesieniu do
produktéw farmaceutycznych, kosmetycznych oraz
agrotechnicznych).

Mikrokapsutki moga wystepowadé w postaci rézno-
rodnych struktur geometrycznych (rys. 1).

Klasyczny przyklad mikrokapsulki pokazuje rys. 1a,
na ktérym obszar ciagly materialu rdzeniowego jest
otoczony powloka ciagla (pojedyncza scianka), a kap-
sulka, ktéra ma wiecej niz jedng $cianke wystepuje na
rys. 1b. Natomiast rys. lc przedstawia kapsulke, w kto6-
rej material rdzeniowy zostal podzielony na wiele frag-
mentéw osadzonych w cigglym materiale $cianki;
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Rys. 1. Budowa podstawowych struktur mikrokapsutkowych: a) z pojedynczq sciankg, b) z podwdjng $ciankq, c) aglomerat

mikrokapsutek

Fig. 1. The fundamental microcapsule structure: a) single-shelled, b) double-shelled, c) agglomerated

struktura taka zwana jest aglomeratem. Wytwarzanie
aglomeratéw nie jest niepozadane pod warunkiem, Ze
wymiary i stabilnoé¢ poszczegélnych fragmentéw sa
zadowalajgce, jednak proces aglomeracji jest czesto
trudny do kontrolowania.

W niniejszym opracowaniu zostang przedstawione
rezultaty badari, majacych na celu opracowanie metody
otrzymywania termoekspandujacych mikrokapsulek
stanowiacych podstawowy skladnik kompozytéw pa-
pierowych umozliwiajacych powielanie tekstéw wyko-
nanych w systemie Braille’a.

PRZEGLAD METOD OTRZYMYWANIA MIKROKAPSULEK

Produkty o charakterze mikrokapsulek mogg by¢
uzyskane w wyniku koacerwacji, polimeryzacji na gra-
nicy faz (w emulsji lub suspensji), polimeryzadji in situ,
suszenia rozpryskowego emulsji, procesu Wurstera
oraz desolwatacji [7—11].

Koacerwacja kompleksowa zachodzi w srodowisku
wodnym i stosuje si¢ ja do kapsulkowania cieczy nie-
mieszajacych sie z woda lub ciat stalych nierozpusz-
czalnych w wodzie. Polega ona na adsorpcji koacerwa-
tu na substancji kapsutkowanej i prowadzi do powsta-
nia cieklych, kompleksowych koacerwatéw. Material
powlokowy kompleksu koacerwatu otacza czastki sub-
stancji nierozpuszczalnej w wodzie, tworzac zarodki
mikrokapsulek. Zzelowanie materialu powlokowego
mozna zrealizowa¢ w wyniku ochlodzenia ukladu, na-
stepnie za$§ powloczke mozna usieciowa¢ za pomoca
odpowiedniego zwigzku chemicznego. Otrzymane w
ten sposéb mikrokapsulki izoluje sie i suszy lub stosuje
bezposrednio jako dyspersje wodne. W przypadku kap-
sutkowania metodg koacerwacji kompleksowej nalezy
uzywac par polielektrolitéw o przeciwnych tadunkach,
zdolnych do tworzenia cieklego koacerwatu; tak wiec
np. zelatyna jest zwykle dodatnio naladowanym polijo-
nem i tworzy kompleksowe koacerwaty z wieloma po-
lianionami, takimi jak alginiany, kargenina lub kopoli-
mer etylen/bezwodnik maleinowy.

Polimeryzacja na granicy faz stanowi metode czesto
stosowang w procesie wytwarzania mikrokapsulek.
Rozpuszczone w fazie rozproszonej substraty dyfun-
duja tu do granicy faz utworzonej przez niemieszajace
si¢ z fazq rozproszong $rodowisko suspendujace, gdzie
reaguja ze wspdtsubstratami rozpuszczonymi w tym

ostatnim $rodowisku. Kapsutkowana moze by¢ faza
rozproszona w postaci fazy wodnej lub rozpuszczalni-
kowej niemieszajacej sie z fazg wodna. Faze rozpusz-
czalnikowgq niemieszajacy si¢ z woda emulguje sie w fa-
zie wodnej za pomoca emulgatora. Polimeryzacja jest
inicjowana w fazie wodne;j.

Proces tego rodzaju czesto wykorzystuje si¢ do mi-
krokapsulkowania rdzenia powloka z aminoplastéw.
Na skutek zwiekszania wymiaru czasteczek, utworzo-
ny produkt wydziela si¢ na granicy faz rozpuszczal-
nik/woda, gdzie reakcja przebiega dalej az do wysokie-
go stopnia usieciowania aminoplastéw w $ciance mi-
krokapsulki. Jonowy polimer obecny w fazie wodnej
pomaga w wydzielaniu powstajagcego aminoplastu na
granicy faz rozpuszczalnik/woda. Ten typ procesu kap-
sutkowania nosi nazwe polimeryzacji in situ.

W przypadku polimeryzacji wykorzystuje si¢ najcze-
ciej monomer winylowy, np. styren, metakrylan mety-
lu lub octan winylu, ktéry wraz z inicjatorem rozpusz-
cza si¢ w niemieszajacym si¢ z wodg rozpuszczalniku.
Roztwdr taki emulguje si¢ nastepnie w wodzie z dodat-
kiem emulgatora, a polimeryzacje zapoczatkowuje si¢
np. ogrzewaniem, powodujac wydzielanie si¢ polime-
ru, tworzacego Scianke na granicy faz rozpuszczal-
nik/woda.

Kapsulkowanie metodq polimeryzacji na granicy faz
lub in situ dotyczy cieczy niemieszajacych sie z woda
(w przypadku polimeryzacji na granicy faz — gléwnie
emulsji wodnej oleju niemieszajacego si¢ z woda), nato-
miast nie mozna jej zastosowa¢ do kapsutkowania cial
statych.

Suszenie rozpryskowe jako metoda kapsulkowania
wymaga wstepnego rozpuszczenia (najczeéciej w wo-
dzie) materialu $Sciany mikrokapsulki (nosnika)
tworzacego blone. Jako noéniki wykorzystuje si¢ na
og6t gume arabska, pochodne skrobi, maltodekstryny
lub zhydrolizowang Zelatyng. Dzieki zastosowaniu od-
powiedniego emulgatora powstaje nastgpnie emulsja
lub dyspersja, w ktérej kropelki fazy olejowej majg wy-
miary w zakresie 1—3 um. Strumienie materialéw
muszg wigc charakteryzowac si¢ dostatecznie malq lep-
koscig, aby mogtly by¢ rozpylone do ogrzewanej komo-
ry suszacej z utworzeniem tak matych kropelek. Rozpy-
lone kropelki przebywaja w komorze 30 s; w tym czasie
nastepuje szybkie odparowanie wody, a produktem jest
suchy proszek w postaci malych, kulistych czastek
$rednicy 10—40 pm. Kapsulkowanie na drodze susze-
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nia rozpryskowego stanowi niedrogi i wydajny proces,
dzieki ktéremu mozna wytwarza¢ wiele rodzajéw mi-
krokapsulek.

Proces Wurstera to przyklad powlekania zloza flu-
idalnego, stosowany do kapsulkowania tabletek, granu-
lek, krysztalkéw i proszku. Czastki stale umieszcza sie
w specjalnej komorze, gdzie nastepuje ich suspendowa-
nie w strumieniu powietrza; powoduje to cykliczny
przeplyw czastek po dyszy w poblizu dna komory. Dy-
sza rozpryskuje ciekla faze powlekajacy czastki. Swiezo
pokryte czastki sq porywane z dyszy przez strumieri
powietrza i ponownie trafiaja do komory. Powloka ze-
stala sie dzieki odparowaniu rozpuszczalnika lub ozie-
bieniu stopionego materialu. Cykl ten mozna powta-
rza¢ dopéty, dopdki powtoka nie osiagnie zadanej gru-
bosci. Metoda ta pozwala na otrzymanie czastek o nie-
regularnym ksztalcie i $rednicy ok. 150 pm. W procesie
Wourstera jako materialy powlokowe stosuje sie¢ np. hy-
drokoloidy, cukry, woski i tluszcze, natomiast kap-
sutkowaniu poddaje si¢ np. witaminy lub skladniki
spozywcze.

Kapsulkowanie oparte na desolwatacji, zwane réw-
niez suszeniem ekstrakcyjnym, prowadzi si¢ w naste-
pujacy sposob: material powlokowy (np. maltodekstry-
ne, cukier, zelatyne) rozpuszcza sie w jak najmniejszej
iloci rozpuszczalnika (zwykle w wodzie), otrzymany
roztwdr nosnika, w ktérym zostaje rozproszona kap-
sulkowana substancja czynna, ogrzewa sie w celu
zmniejszenia lepkosci po to, aby ulatwi¢ jego rozpyla-
nie; powstala dyspersje rozpyla si¢ do nadmiaru roz-
puszczalnika (np. 2-propanolu, etanolu, glikolu poliok-
syetylenowego), ktéry powoduje schlodzenie i desol-
watacje plynnej fazy nosnika, a przez to jego krzepnie-
cie. Otrzymuje sie w ten sposéb stale czastki, ktére na-
stepnie suszy sie i wyodrebnia.

Wybér znanej i opisanej w literaturze metody mikro-
kapsulkowania badZ tez opracowanie procedury nowa-
torskiej zaleza od wymogéw stawianych produktowi.
Na przyklad, w celu zabezpieczenia witamin przed
agresywnymi czynnikami zewnetrznymi dogodng me-
todqa moze byé suszenie rozpryskowe, natomiast w
przypadku zastosowania mikrokapsulek jako zasobni-
kéw z tuszem do papieréw samokopiujgcych stosuje sie
zwykle metode koacerwacji. W zwiazku ze specyfika
technologiczng wymienionych metod nie wszystkie one
moga by¢ zaadaptowane do wytwarzania termoeks-
pandujacych mikrokapsulek [7—10]. Najkorzystniejsze
do ich otrzymywania wydajg si¢ metody polimeryzacji
na granicy faz lub koacerwagji, z zalozeniem, ze mozli-
we jest takie dobranie ukladu reakcyjnego, aby odpo-
wiedni rozpuszczalnik o niskiej temperaturze wrzenia
zostal zaokludowany wewnatrz matrycy polimerowe;j.

PRACE WLASNE

Wstepne préby otrzymywania mikrokapsulek termo-
ekspandujacych przeprowadzono stosujac jako staly

material rdzeniowy powszechnie znany porofor orga-
niczny — 2,2’-azodiizobutyronitryl (AIBN), firmy
Koch-Light Laboratories Ltd. Analiza danych litera-
turowych doprowadzila do wniosku, ze powloka mi-
krokapsulki powinna by¢ utworzona z terpolimeru
chlorek winylidenu/akrylonitryl/metakrylan metylu
(VDC/AN/MMA), ktdry, jak wiadomo, charakteryzuje
si¢ do$¢ znaczng odpornoscia cieplng. Opracowano me-
tode kapsutkowania na drodze polimeryzacji suspen-
syjnej, w ktérej faze olejowa stanowila mieszanina
monomeréw (chlorku winylidenu, akrylonitrylu i meta-
krylanu metylu), inicjatora rodnikowego (nadtlenku
lauryloilu) oraz rozproszonego poroforu stalego. AIBN
rozdrabniano uprzednio w miynku kulowym, aby mo-
zna bylo péZniej uzyskac przy uzyciu homogenizatora
doskonalq dyspersje fazy olejowej. Faza wodna byl roz-
twér wodny karboksymetylocelulozy. Nastepnie obie
fazy — olejowa i wodng — umieszczano w reaktorze
pojemnosci 1,5 1 zaopatrzonym w mieszadlo mecha-
niczne, chlodnice oraz termometr i poddawano inten-
sywnemu mieszaniu w ciqgu ok. 2 h w celu uzyskania
suspensji. Po tym czasie ogrzewano mieszaning reak-
cyjng w temp. 70°C przez 12 h, w warunkach stalego
intensywnego mieszania i przedmuchiwania $rodowi-
ska reakcji azotem. Po zakoriczeniu reakcji otrzymany
produkt odsaczano, przemywano metanolem i suszono
w temp. 40°C.

Produkt ten, majacy postac¢ bialego, drobnego prosz-
ku, poddano badaniom granulometrycznym (tzn. okre-
$lono wymiary i rozklad wymiaréw ziaren) oraz ciepl-
nym. Ponadto scharakteryzowano jego widmo IR.
Stwierdzono, Ze wymiary ziaren przekraczaly 50 pm,
mialy nieregularny ksztalt oraz zawieraly zanieczysz-
czenia pochodzgce ze Srodowiska reakcji. Natomiast
pod wplywem ogrzewania (w temperaturze rozkladu
AIBN), w wyniku gwaltownego wydzielania sie gazu,
powloka polimerowa ulegala rozerwaniu. Z tego
wzgledu zastosowanie otrzymanych mikrokapsulek do
kompozytu stanowiacego arkusz brajlowski nie jest
mozliwe, otrzymywany bowiem hipotetyczny obraz
wypukly bylby pokryty kraterami, wywolujacymi
uczucie dyskomfortu podczas czytania dotykiem.

Dalsze doswiadczenia prowadzono wykorzystujac,
jako substancje rdzeniowq ciecz o niskiej temperaturze
wrzenia, ktéra podczas ogrzewania stopniowo powigk-
szalaby swojg objetos¢. Rozprezajace sie pary powinny
powodowac zwigkszenie objetosci uplastycznionej kap-
sutki. W tym celu opracowano kolejng metode syntezy
mikrokapsutek termoekspandujacych zawierajacych w
swym wnetrzu n-heksan. Wykorzystano przy tym do-
$wiadczenie zdobyte w toku kapsulkowania stalego
poroforu (AIBN) i oparto réwnieZ ten wariant na poli-
meryzacji suspensyjnej. Do syntezy zastosowano iden-
tyczny sklad monomerdéw, tzn. chlorek winylidenu,
akrylonitryl i metakrylan metylu oraz taki sam inicjator
rodnikowy — nadtlenek lauryloilu. Faze olejowq
sporzadzono w wyniku homogenizacji monomeréw,
inicjatora i heksanu, dzieki czemu otrzymano drobna
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dyspersje, z ktérej nastepnie w warunkach intensywne-
go mieszania uzyskano suspensje w fazie wodnej, za-
wierajacej roztwér wodny karboksymetylocelulozy. Do
syntezy uzyto reaktora opisanego poprzednio i réwniez
przedmuchiwano srodowisko reakcji azotem. Reakcje
prowadzono w ciagu 6 h w temp. 50°C i nastepnie
przez 10 h w temp. 65°C. Otrzymane mikrokapsutki
odsaczano, przemywano i suszono. Otrzymany w ten
spos6b produkt (bialy proszek) mial bardzo szeroki
rozklad wymiaréw ziaren. Wybrane frakcje, zawie-
rajace skapsutkowany heksan, pod wplywem ogrzewa-
nia ulegaly ekspandowaniu. Jednak, praktycznie biorac,
nie bylo mozliwe wyodrebnienie frakcji majacej zbli-
zone wlasciwosci. Znaczna cze$¢ produktu nie miala
cech mikrokapsulek, a wigc efektywna wydajnos¢ pro-
cesu kapsulkowania okazala sie zbyt mala.

Niezadowalajace wyniki powyzej opisanych syntez
sklonily nas do opracowania kolejnego wariantu kap-
sutkowania z wykorzystaniem metody polimeryzacji
emulsyjnej. W reaktorze umieszczano 600 cz. mas.
wody destylowanej, 18 cz. mas. emulgatora (laurynianu
sodu) oraz 1,5 cz. mas. inicjatora rodnikowego o
dlugim czasie péltrwania — nadtlenku lauryloilu (pro-
dukgji Aldrich Chem. Com., USA) i caloé¢ mieszano az
do rozpuszczenia wszystkich sktadnikéw.

Nastepnie sporzadzano faze olejowa zlozong z mie-
szaniny wymienionych wczes$niej monomeréw oraz
n-heksanu; skladniki te uprzednio oczyszczano metodg
destylagji. Zastosowano przy tym 30 cz. mas. akryloni-
trylu (produkgcji Fluka A.G., Niemcy), 40 cz. mas. meta-
krylanu metylu (produkcji Merc-Schuchardt, Niemcy),
40 cz. mas. chlorku winylidenu (produkgcji Gillingam-
-Dorset, Anglia) oraz 20 cz. mas. n-heksanu (produkgcji
Reachim, Rosja). Do fazy olejowej wprowadzano dodat-
kowo niewielka iloé¢ (1,5 cz. mas.) stalego poroforu or-
ganicznego, tj. AIBN. Faze olejowa mieszano z faza
wodng uzyskujac emulsje typu olej w wodzie, a nastep-
nie dodawano 1,5 cz. mas. nadtlenku lauryloilu w cha-
rakterze inicjatora. Polimeryzacje prowadzono w ciggu
4 h w temp. 20°C i w ciagu dalszych 6 h w temp.
50—60°C. Srodowisko reakcji stale przedmuchiwano
azotem, utrzymujac w reaktorze nadcisnienie i zapobie-
gajac w ten sposéb wrzeniu n-heksanu. Temperature
polimeryzacji kontrolowano z dokladnoscig do +0,5°C
za pomocq ukladu termostatujacego.

Po zakoriczeniu reakcji zawartos¢ reaktora saczono
pod zmniejszonym ci$nieniem i odsaczony osad prze-
mywano woda destylowana oraz metanolem. Przesacz,
ktéry zawieral jeszcze zemulgowany produkt, trakto-
wano siarczanem glinowo-potasowym. Wytracony w
ten sposéb osad odsaczano, przemywano metanolem i
dolaczano do weczesniej wyodrebnionych mikrokap-
sutek. Nastepnie calos¢ suszono w suszarce z nawie-
wem powietrza w temp. 40°C.

Tak otrzymany produkt mikrokapsutkowania n-hek-
sanu charakteryzowatl si¢ waskim rozkladem wymiaréw
mikrokapsulek. Wstepne badania wykazaly, ze pod
wplywem podwyzszonej temperatury mikrokapsulki

pecznieja, ale nie ulegaja przy tym pekaniu. Zatem, w
przeciwieristwie do poprzednich préb terpolimeryzacji
suspensyjnej ze stalym lub cieklym poroforem, prze-
prowadzona w opisanych powyzej warunkach terpoli-
meryzacja emulsyjna doprowadzila do uzyskania mi-
krokapsulek stwarzajacych mozliwos¢ ich praktyczne-
go wykorzystania, np. w kompozytach papierowych.

Produkt terpolimeryzacji emulsyjnej poddano wiec
dalszym badaniom strukturalnym. W badaniach spek-
tralnych wykorzystano fourierowski mikrospektrofoto-
metr IR firmy Perkin-Elmer. Ze wzgledu na posta¢
probki, zastosowano refleksyjna technike rejestrowania
widm, bedacych uérednieniem danych pochodzacych z
64 skanéw zbieranych z wybranej struktury kulistej.
Uzyskane w ten sposéb widmo (o rozdzielczosci spek-
tralnej 4 cm™) przedstawia rys. 2.
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Rys. 2. Widmo IR produktu kopblimeryzacji emulsyjnej
Fig. 2. IR spectrum of the emulsion copolymerizate

Wykorzystujac informacje literaturowe dotyczace in-
terpretacji IR [12, 13] oraz techniki komputerowe doko-
nano identyfikacji molekularnej czasteczki zwigzku,
bedacego strukturalng podstawa konstrukcji wypuklej
struktury analizowanego produktu. Przedstawione w
tabeli 1 dane prowadza do wniosku, Zze produktem tym
jest oczekiwany terpolimer chlorek winylidenu/akrylo-
nitryl/metakrylan metylu.

Mikrostrukture otrzymanego produktu poddanego

Tabela 1. Przyporzadkowanie pasm absorpcji w widmie IR z

5. 2
;"y able 1. Assignments of the absorption bands of Fig. 2
Liczba f—a] lowa Charakter drgan
cm
2922, 2854 rozciagajace grupy -CH,-, charakterystyczne dla
weglowodoréw nasyconych
2244 rozciagajace grupy -C=N, charakterystyczne dla
nitryli
1730 rozciagajace grupy >C=0, charakterystyczne
dla zwiazkéw karbonylowych
1456 deformacyjne grupy CH,
1098 rozciagajace grupy -C-O-C-, charakterystyczne
dla estréw
804 rozciggajace wigzania C-Cl
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Rys. 3. Obrazy SEM mikrokapsutek otrzymanych metode terpolimeryzacji emulsyjnej przed (a) i po (b) procesie ekspansji

cieplnej w temp. 150°C (powiekszenie 500x)

Fig. 3. SEM photomicrographs of microcapsules prepared by emulsion terpolymerization: (a) before and (b) after thermal

expansion treatment at 150°C (magnification 500x)

procesowi segregacji granulometrycznej okreslono za
pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM) typu S-2460 N (firmy Hitachi), umozliwiajgcego
przeprowadzenie badan pod bardzo niskim ci$nieniem
(10 Pa), co przeciwdziata elektryzowaniu sie materiatu
polimerowego. Zdjecia (powiegkszenie 500x) najwiekszej
ilosciowo frakcji produktu (czastki o wymiarach 30—50
pm) przed ekspansjg cieplng oraz po procesie ogrzewa-
nia w temp. 150K w ciggu 0,5 h przedstawia rys. 3.

Produkt ma wiec charakter aglomeratow o stosunko-
wo rozwinietej powierzchni wiasciwej. W zwigzku z
nieregulamoscig  ksztattéw, rzeczywiste wymiary
czastek w danej frakcji okre$lano wzgledem najwigk-
szego wymiaru. Zawierajg sie one na rys. 3a w dolnym

Rys. 4. Obraz SEM produktu terpolimeryzacji emulsyjnej
(powiekszenie 8000x)

Fig. 4. SEM photomicrograph (magnification 8000x) of the
emulsion terpolymerizate

obszarze podanego przedziatlu granulometrycznego, tj.
na poziomie ok. 30 pm. W trakcie ogrzewania nastepuje
zwiekszenie wymiarow aglomeratow. Stwierdzono, ze
w przypadku badanych prébek mozliwy jest ok. 5-kro-
tny wzrost objetosci.

Poréwnanie struktury mikrokapsutek, zaobserwowa-
nej metodg SEM oraz przedstawionych schematycznie
na rys. 1 sugeruje, iz opisany tu proces syntezy mikro-
kapsutek prowadzi najprawdopodobniej do uzyskania
produktu o strukturze przedstawionej na rys. Ic. Inte-
resujgce byto wiec zbadanie uzyskanych aglomeratéw
w warunkach wiekszego powigkszenia. Z przedstawio-
nego na rys. 4 zdjecia (powiekszenie 8000x) wynika, iz
badana substancja sklada sie z mikrostruktur o
ksztalcie kulistym. Wystepujg jednak struktury
potaczone, co potwierdza otrzymanie mikrokapsutek o
strukturze aglomeratéw, przedstawionej schematycznie
na rys. Ic.

WNIOSKI

W wyniku prowadzonej metodg emulsyjng w obec-
nosci n-heksanu rodnikowej terpolimeryzacji w warun-
kach nadci$nienia otrzymano oczekiwany terpolimer
VDC/AN/MMA, co potwierdzono na podstawie anali-
zy widm IR otrzymanego produktu. Uzyskano przy
tym mikrokapsutki o strukturze aglomeratéw, charak-
teryzujgce sie wyraznym rozrzutem wymiar6w, Cco
zmusza do frakcjonowania granulometrycznego otrzy-
manego produktu. Pod wptywem podwyzszonej tem-
peratury (150°C) nastepuje ekspandowanie mikrokap-
sutek zawierajgcych zaokludowany w ich wnetrzu roz-
puszczalnik o niskiej temperaturze wrzenia; prowadzi
to do zwiekszenia wymiarow aglomeratéw od 30—
50 pm do ok. 150 pm.
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Omoéwione wyniki badant wskazujg, iz mozliwe jest
zastosowagie otrzymanego produktu do kompozytu
papierowfgo, umozliwiajacego nastepnie reprodukcje
materialéw wykonanych w systemie Braille’a.

e B

Pracg zrealizowano w ramach projektu badawczego nr
PB/345/T08/97/13, finansowanego przez Kontilet Badaii Na-
ukowych w Warszawie.
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