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STUDY OF POLYMERIZED EMULSIONS FORMED  
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Key words: Nanoemulsions, capsulation, nanocapsulation, spontaneous emulsification, nanocapsules. 
Abstract. Using emulsions with polymerized “oil” dispersed phase is the universal method to obtain 

containers, filled with corresponding active agents. Particularly, spontaneously emulsified Pickering emulsions oil in 
water can be used in this purpose. One of the successful attempts to develop materials, combining the improved 
functional cha-racteristics with high environmental friendliness and renewability, was creation of so called “self-
healing” functional materials. Its experimental samples were obtained during last 2-3 decennaries at once in several 
economically developed countries. Nanocontainers which contain active substances were obtained by emulsions 
polymerization formed spontaneously. 

Purpose of this work was to obtain submicrosized capsules which can provide self-existing reducing of friction 
on the borders, coated with paints containing it. Their size, zeta-potential properties were studied by mean of photon 
correlation spectroscopy. Structural-morphological properties were studied by mean of scanning and transmission 
electron microscopy. Polymerized particles size dependence on cycles of washing process and washing substance 
was investigated. 

 
 

УДК 544.7 
 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИМЕРИЗОВАННЫХ  
В ОБЪЕМЕ ЭМУЛЬСИЙ МАСЛО В ВОДЕ,  

СОДЕРЖАЩИЕ В СОСТАВЕ АКТИВНЫЙ АГЕНТ 
 

С. Б. Айдарова1, А. Б. Тлеуова1,2, А. А. Шарипова1,2,  
Н. Е. Бектурганова1, Д. О. Григорьев2, Р. Миллер2 

 

1Казахский национальный технический университет им. К. И. Сатпаева, Алматы, Казахстан, 
2Макс-Планк институт коллоидов и межфазных поверхностей, Потсдам, Германия 

 
Ключевые слова: Пикеринг эмульсии, наноэмульсии, микроинкапсулирование, спонтанное эмульги-

рование, субмикрокапсулы, нанокапсулы. 
Аннотация: Использование эмульсий с полимеризуемой «масляной» дисперсной фазой является уни-

версальным методом приготовления контейнеров, заполненных соответствующими активными агентами. В 
частности, спонтанно эмульгированные Пикеринг эмульсии масло в воде могут быть использованы с этой 
целью. Одной из успешных попыток разработки материалов, сочетающих наряду с улучшенными функцио-
нальными характеристиками высокую экологичность и возобновляемость, было создание так называемых 
«самовосстанавливающихся» функциональных материалов, экспериментальные образцы которых были 
созданы в течение последних 2-3 десятилетий сразу в нескольких экономически развитых странах.  

Целью данной работы являлось получение капсул субмикронного размера, которые могут обеспечивать 
самопроизвольное снижение трения на границах, покрытых красками, их содержащими. Методом свободно-
радикальной полимеризации в эмульсии, образованной спонтанным эмульгированием, успешно получены 
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капсулы 3-(Триметоксисилил) пропил метакрилата (ТПМ) с гексадецил триметоксисиланом (ГДТМС). Были 
изучены размеры и дзета-потенциал частиц эмульсий и последующих капсул методом лазерной корреля-
ционной спектроскопии. Структура и морфология субмикрокапсул была изучена с использованием скани-
рующей и трансмиссионной электронной микроскопии высокого разрешения. Была исследована зависи-
мость размеров полимеризованных частиц от циклов промывки, а также вещества, которым промывали 
капсулы. 

 
Введение. Фундаментальной особенностью грубых эмульсий масло в воде является их термо-

динамическая нестабильность, вызванная большим количеством свободной энергии, 
«хранящейся» в межфазном слое капель [1]. Такая нестабильность приводит систему к 
минимизации межфазной поверхности путем слияния капель масла, которая в конечном итоге 
приводит к полному раз-делению составляющих жидких фаз. Известным способом замедления 
коалесценции является добавление мелкодисперсных твердых частиц, которые могут вести себя 
как молекулы ПАВ, т.е. для них энергетически выгодно скапливаться на границе раздела масло-
вода, стабилизирующие эмульсию или пену [1]. 

Этот вид стабилизации эмульсий в значительной степени игнорировались с раннего обна-
ружения Рамсденом в 1903 [2] и более подробного описания в работе Пикеринга в 1907 году [3], 
но позже начали вызывать повышенный интерес исследователей. 

Пикеринг эмульсии – это эмульсии любого типа, либо типа масло в воде (м/в), вода в масле 
(в/м) или даже несколько, стабилизированные твердыми частицами вместо поверхностно-
активных веществ [4-6]. 

 

 
 

Рисунок 1 – Схемы эмульсии Пикеринга (а),  
стабилизированной твердыми частицами и эмульсии, стабилизированной молекулами ПАВ (б) 

 
Пикеринг эмульсии являются привлекательными, так как они просты и имеют сильное 

сходство с хорошо изученными эмульсиями, стабилизированными ПАВ [7].  
Важными достоинствами эмульсий Пикеринга, по сравнению с классическими эмульсиями, 

стабилизированными ПАВ, является их более высокая стабильность к коалесценции и изотер-
мической перегонке. Это позволяет стабилизировать высококонцентрированные системы, а в 
некоторых случаях даже сохранять и восстанавливать структуру эмульсий даже после полного 
удаления дисперсионной среды [4]. Также отмечается устойчивость эмульсий Пикеринга к изме-
нению рН среды, состава масляной фазы и введению добавок электролитов [8]. При флокуляции 
частиц может возникать дополнительный стабилизирующий эффект, связанный с образованием 
трехмерной гелевой структуры в объеме эмульсии [9].  

Обычно использование ПАВ или других стабилизаторов с низким молекулярной массой 
является обязательным для предотвращения коалесценции капелек. Тем не менее, остается избы-
ток ПАВ в образце, которые должны быть удалены после синтеза наночастиц, поскольку это 
может повлиять и усложнить их последующее применение, например, при формировании пленки. 
К тому же хорошо известно, что ПАВ могут привести к раздражению ткани или повреждению 
клеток, ставя под вопрос их использование в биомедицинских целях [10]. 

В отличие от эмульсий, стабилизированных ПАВ для эмульсий Пикеринга не требуется плот-
ный слой – стабильные эмульсии образуются даже при 5%-м покрытии поверхности частица-              
ми [11]. 

      

Вода Вода 

Масло Масло 

а б 
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Главными преимуществами систем, стабилизированными частицами являются сравнительно 
низкая себестоимость, экологичность и низкая токсичность в виду неиспользования или низкой 
концентрации традиционных ПАВ и высокомолекулярных соединений, что вызывает большой 
интерес за последние десятилетия для производства гибридных полимерных частиц и нанокомпо-
зитов с супрамолекулярной коллоидной структурой. Эмульсионная и суспензиоидная полиме-
ризация в эмульсиях Пикеринга позволяет получать insitu усиленные наноструктурированные 
полимерные композиты, необычные латексы и микрокапсулы с уникальными свойствами [12].  

Использование эмульсий с полимеризуемой «масляной» дисперсной фазой является универ-
сальным методом приготовления контейнеров, заполненных соответствующими активными аген-
тами [13, 14]. В частности, спонтанно эмульгированные Пикеринг эмульсии масло в воде могут 
быть использованы с этой целью [15].  

Для того чтобы осуществить процесс эмульсионной полимеризации в эмульсиях, стабилизи-
рованных твердыми частицами, необходимо учитывать тот факт, что процесс, как правило, 
протекает в прямых эмульсионных системах, и поэтому необходимо выбирать в процессе синтеза 
такие частицы, величина краевого угла которых со стороны воды была бы чуть меньше 90°. 

Процесс микрокапсулирования незаменим там, где необходима доставка капсулируемого 
вещества на место без взаимодействия со средой, в которой хранится это вещество. Применение 
микрокапсулирования позволяет разделить друг от друга несовместимые компоненты, превратить 
жидкость в свободно плавающие твердые частицы, защитить функционально активный агент от 
окисления или утраты целевых свойств из-за воздействия окружающей среды, маскировать 
неприятный запах, вкус капсулируемого вещества, а также контролировать место и время высво-
бождения активного компонента (пролонгированное или замедленное высвобождение) [15]. 

Одной из успешных попыток разработки материалов, сочетающих наряду с улучшенными 
функциональными характеристиками высокую экологичность и возобновляемость, было создание 
так называемых «самовосстанавливающихся» функциональных материалов, экспериментальные 
образцы которых были созданы в течение последних 2-3 десятилетий сразу в нескольких эконо-
мически развитых странах. Полимерные материалы, восстанавливающие свою целостность после 
локального разрушения [16-19] (США, Нидерланды, Великобритания, ФРГ); покрытия, самоза-
лечивающие поверхностные дефекты при легкой термообработке (США, ФРГ) [20]; антимик-
робные и антибактериальные материалы и покрытия, поддерживающие или даже усиливающие 
свою активность в средах с высоким микробиологическим загрязнением (Швеция, США) [21, 22]. 

В связи с вышеизложенным, целью данной работы являлось получение капсул субмикронного 
размера (150-400 нм), заполненные активным агентом, которые могут обеспечивать антифрик-
ционную функциональность.  

 
Экспериментальная часть 

 
Материалы. Для приготовления эмульсии масло в воде в качестве стабилизирующих твердых 

частиц использовался водная суспензия гидрофильного неагрегированного аморфного диоксида 
кремния диаметром 30нм, рН 9,1 (LudoxAS-40, SigmaAldrich Со., 40% мас.), в качестве основы 
масляной фазы использовали 3-(Триметоксисили)пропил метакрилат (ТПМ, AlfaAesar, 97%). В 
качестве активного агента использовали гексадецилтриметоксисилан (ГДТМС, Fluka, 85%).Во 
всех экспериментах вода была очищена системой очисткиMilli-Q. Удельное сопротивление воды           
18 MΩcм при 25°C. Для полимеризации использовали инициатор персульфат калия K2S2O8. Для 
промывки капсул использовали спирт этаноловый, SigmaAldrich Со., 99,8% чистоты. 

Приготовление эмульсии. За основу методики получения капсул субмикронного размера 
использовалась работа С. Саканны и др. [15], в которой описываются стабильно заряженные 
дисперсии неорганических коллоидов, вызывающие спонтанное эмульгирование гидрофобных 
молекул (ТПМ), для стабилизации эмульсий масло в воде.  

Для получения эмульсии частицы диоксида кремния (0,772 г) разбавляли в деионизированной 
воде и вводили в нее заранее подготовленную смесь ТПМ (1,57 г) и гексадецилтриметоксисилана 
(0,15 г), доводили объем воды до 40 мл. Оставляли спонтанно эмульгироваться при комнатной 
температуре на двое суток. 
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Процесс полимеризации проводили при температуре 80°С с использованием инициатора 
персульфата калия 0,4 мМ. При добавлении, хорошо перемешивали. Затем ставили на водяную 
баню. Медленно поднимали температуру эмульсии до 80°С. Держали эту температуру в течение            
1 часа. Так же медленно охлаждали. Схема получения капсул ТПМ и ГДТМС показана на рисунке 2. 

 

 
 

Рисунок 2 – схематическая иллюстрация получения капсул ТПМ и ГДТМС 
 

Методы исследований. Для исследования размера и дзета-потенциала частиц наноэмульсий 
использовали метод лазерной корреляционной спектроскопии (ZetasizerNanoZSZEN3500, 
MalvernInstruments) при 25°С. При измерении размеров частиц инструмент выдает результат, 
усредняя 11 измерений отношения интенсивности от времени. Диаметры частиц и индекс поли-
дисперсности были рассчитаны с учетом распределения размеров частиц.Все образцы отбирались 
сразу после остывания после полимеризации и были разбавлены водой до необходимой 
концентрации для измерения.  

Морфология субмикрокапсул была изучена с использованием криосканирующей электронной 
микроскопии (крио-СЭМ, ControlLEO 1550), изучение структурно-морфологических свойств 
капсул проводили с помощью трансмиссионной электронной микроскопии (ТЭМ, ZeissEM912 
Omega) высокого разрешения. Образцы для ТЭМ и крио-СЭМ были подготовлены путем высу-
шивания капель разбавленных эмульсий на специальных подложках. Для предотвращения за-
ряжения поверхности во время процесса измерения, производили распыление слоя платины 
специальным оборудованием (GATANAlto2500 Cryo), после чего образцы помещались в 
специальный отсек СЭМ. 

Для изучения зависимости размеров полимеризованных частиц от количества циклов про-
мывки, а также вещества, которым промывали капсулы, использовали центрифугу Sigma 3-30K, 
Sartorius. Скорость центрифугирования 2500 об./мин, по 15 мин каждый цикл. После каждого 
цикла промывки отбирали осадок и разбавляли в 16 раз большим количеством воды или этанола 
абсолютной чистоты. 

 
Результаты и их обсуждения 

 
Методом свободнорадикальной полимеризации в объеме эмульсии (рисунок 2), образованной 

спонтанным эмульгированием, успешно получены капсулы ТПМ с ГДТМС с массовой концен-
трацией диоксида кремния в воде 1,93%. 

Авторы работы [1] установили, что массовое соотношение масляной фазы к диоксиду 
кремния, при котором получаются стабильные монодисперсные эмульсии, должно быть не ниже 
1,3. В даннной работе массовое соотношение количества масла к диоксиду кремния рассчитывали 
последующей формуле и равнялось: 
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Для приготовления эмульсии использовали 1,72 г масляной фазы, 9% которой был активный 
агент ГДТМС массой 0,15 г, 91% составлял ТПМ массой 1,57 г.  

На рисунке 3 показаны фотографии капсул, содержащих смесь ТПМ и ГДТМС, сделанные с 
помощью сканирующей электронной микроскопии. Видно, что частицы монодисперсны и распре-
делены равномерно, со средним размером частиц 200 нм. По полученным рисункам можно опре-
делить четко выраженную структуру капсул. На рисунке 4 видно, что полученные частицы имеют 
сферическую форму, содержат внутри вещество (масляная фаза), плотно покрытое на поверхности 
частицами диоксида кремния. 

 

 
 

Рисунок 3 – Фотографии сканирующей электронной микроскопии, показывающие полимеризованные субмикрокапсулы 
ТПМ и ГДТМС, с адсорбированными наночастицами диоксида кремния (а) – масштаб 1 мкм, (б) – масштаб 100 нм 

 

 
 

Рисунок 4 – Фотографии трансмиссионной электронной микроскопии, показывающие полимеризованные 
субмикрокапсулы ТПМ и ГДТМС, с адсорбированными наночастицами диоксида кремния, масштаб 200 нм 

 
Результаты измерений размеров частиц эмульсииметодом лазерной корреляционной 

спектроскопии после 48 часов спонтанного эмульгирования, а также частиц после полимеризации 
можно увидеть на рисунке 5.  

По данным измерений, средний размер частиц увеличивался почти в два раза, от 120 нм 
(дисперсность 0,086) до 200 нм в среднем, с дисперсностью 0,035. Эмульсии являются моно-
дисперсными, зета-потенциал полученных капсул -60 мВ, что говорит о высокой стабильности их 
эмульсии. 

На рисунке 6 показаны кривые, описывающие размеры капсул по интенсивности, не подвер-
гавшихся промывке, промытых водой, а также этанолом. В случае промывки водой дисперсность 
частиц уменьшалась, качество капсул в целом улучшалось, а в случае промывки этанолом 
появились агрегаты, говорящие о нарушении структуры капсул, о чем свидетельствует второй пик 
на третьей кривой.  
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Рисунок 5 – Кривые распределения размеров капсулТПМ и ГДТМС по объему раствора: 

1 – эмульсия до полимеризации, 2 – после полимеризации 
 
 

 
 

Рисунок 6 – Кривые распределения размеров капсул ТПМ и ГДТМС по объему раствора:  
1 – после полимеризации, 2 – промытая водой, 3 – промытая этанолом 

 
Исходя из результатов, описанных выше, для исследования влияния циклов промывки на 

размеры полимеризованных частиц, использовали ультрачистую воду. По данным, полученным 
методом лазерной корреляционной спектроскопии (рисунок 7), средний размер частиц увеличи-
вался с каждым циклом промывки, что связано с вымыванием более мелких частиц из объема 
эмульсии.  

 

 
Рисунок 7 – распределение размеров частиц после промывки водой: 

1 кривая – 1 цикл промывки (215,7 нм, полидисперсность 0,049), 2 – 2 цикла (251,5 нм,полидисперсность 0,083),  
3 – 3 цикла (297,8 нм, полидисперсность 0,223), 4 – после 4 циклов промывки (393,2 нм, полидисперсность 0,326) 
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После пятого раза промывки водой средний размер частиц снова уменьшился и был равен 
361,9 нм, с полидисперсностью 0,276. Возможно, этосвязаносвымыванием их из объема эмульсии. 
Отсюда можно сделать вывод, что оптимальным количеством циклом промывки капсул является 
четыре, при которой достигается наилучшее качество капсул. 

Заключение. Таким образом, подобраны оптимальные условия процесса получения капсул, 
который состоит из двух стадий: спонтанного эмульгирования с наночастицами диоксида кремния 
и полимеризации в объеме эмульсии. В качестве масляной фазы был использован 3-(Триметокси-
сили)пропил метакрилат, который использовался в качестве основы для антифрикционного 
активного агента. 

Методом свободнорадикальной полимеризации в объеме эмульсии (рисунок 2), образованной 
спонтанным эмульгированием, успешно получены капсулы ТПМ с ГДТМС со средним размером 
частиц 200нм и зета-потенциалом -60мВ.  

Изучено влияние процесса промывки на размеры капсул. Выявлено, что оптимальным 
веществом промывки эмульсии является вода, а количество промываний – четыре. 
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