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MICRO- AND NANOCAPULES WITH SHELL  
OF POLYURETHANE / POLYUREA AND CORE FROM DCOIT 

ІІ. STUDY OF THE KINETICS OF RELEASE  
OF DCOIT FROM MICRO- AND NANOCAPULES 

 
Abstract. Biofouling is any change (violation) of the structural and functional characteristics of an object 

caused by a biological factor. Biological factor means organisms or their communities, the impact of which on the 
object of technology or infrastructure violates its serviceable or efficient state. 

Microencapsulation of biocides by interfacial polymerization to produce polyurea and polyurethane shells of 
capsules reduces its effective concentration required for use, and increases the period of activity [1]. 

This paper presents the synthesis of micro- and nanocontainers with a polyurethane / polyurea shell and with 
DCOIT cores, also release rate studies of DCOIT from microcontainers with a polyurethane/polyurea shell in the 
aqueous phase. 

Key words: emulsion, micro- and nanoconteiners, microencapsulation, emulsification, biocide, release kinetics 
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МИКРО- И НАНОКАПСУЛЫ С ОБОЛОЧКОЙ ИЗ 
ПОЛИУРЕТАНА/ПОЛИМОЧЕВИНЫ И ЯДРОМ ИЗ DCOIT 
ІІ. ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ВЫСВОБОЖДЕНИЯ DCOIT  

ИЗ МИКРО- И НАНОКАПСУЛ 
    
Аннотация. Микрокапсулирование биоцидов межфазной полимеризацией с получением полимочевин-

ных и полиуретановых оболочек капсул снижает их эффективную концентрацию, необходимую для 
применения, и увеличивает период активности [1].  

В данной работе представлены изучение скорости высвобождения DCOIT (4,5-дихлор-2-n-октил-4-
изотриазолин-3-он) из микроконтейнеров с оболочкой из полиуретана/полимочевины в водной фазе. Было 
экспериментально доказано что диффузия DCOIT сквозь оболочку микроконтейнеров из полиуретана и 
полимочевины является очень медленной. 

Ключевые слова. эмульсии, микро- и наноконтейнеры, эмульгирование, микрокапсулирование, 
биоцид, кинетика высвобождения. 

 
1. Введение 
Биоповреждение материалов микроорганизмами происходит с участием не одной какой–либо 

группы, а с участием всех существующих видов микроорганизмов (бактерий, мицелиальных 
грибов, дрожжей и т. д.). 
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Являясь составной частью окружающей среды, эти микроорганизмы в силу специфики своей 
жизнедеятельности способны быстро адаптироваться к самым различным материалам и постоянно 
изменяющимся условиям. Практически все используемые в изделиях техники материалы 
подвержены повреждающему воздействию микроорганизмов — микробиологическому 
повреждению [2]. 

Применение биоцидных соединений — один из наиболее эффективных и распространенных 
способов защиты материалов от биоповреждений [2]. 

До 2008 года наиболее широко и успешно применяемым типом биоцидов служили 
оловоорганические соединения [3-5]. Однако ввиду их слабой биоразлагаемости, они, несмотря на 
низкую растворимость в водных средах, постепенно накапливались в пищевой цепочке морских 
организмов и попадали в морепродукты в опасной для здоровья человека концентрации. В 
результате было принято решение о полной остановке использования оловоорганических 
соединений в качестве биоцидов [6], а им на смену пришли другие, более экологичные вещества. 
Одним из классов таких веществ являются, например, различные биоциды на основе 
цинкорганических соединений [3,4,7,8]. Широко применяемыми стали также биоциды, 
использующие в качестве основного компонента соединения меди [3,4,7] и соединения серебра 
[3,4,9], хотя последние обладают сравнительно высокой стоимостью и экономически обоснованы 
только в тех случаях, когда другое решение не представляется возможным. Кроме того, в 
последнее время увеличивается внимание, уделяемое экологическим аспектам возрастающего 
применения наночастиц серебра и соединений меди в качестве антимикробных ингредиентов, их 
постепенного накопления в окружающей среде и негативным эффектам, вызываемых таким 
накоплением [7,10]. 

Постоянный поиск биоцидов с минимальным негативным воздействием на окружающую 
среду привел к созданию нового класса так называемых «зеленых» биоцидов, ярким 
представителем которых можно назвать соединения группы изотиазолинонов и среди них прежде 
всего 4,5-дихлор-2-n-октил-4-изотриазолин-3-он (DCOIT). Основные преимущества этого биоцида 
заключаются в том, что он обладает широчайшим спектром антимикробной активности при уже 
очень малых концентрациях [11-14], саморегуляцией концентрации в водных средах в виду его 
слабой водорастворимости [11,12,14,15] (и таким образом сбалансированностью и длительной 
возобновляемостью действия – sustainability), а также быстрой биоразлагаемостью [12-15] и в 
связи с этим низкой экологической вредностью.  

Общее решение проблемы преждевременного обеднения биоцидом антимикробных покрытий 
было предложено на основе микро- и наноинкапсуляции активных ингредиентов перед их 
введением в лакокрасочную смесь и потом – в матрицу покрытия [16]. Такой подход является 
применимым как в случае DCOIT в качестве биоцида, так и для других «зеленых» биоцидов и 
может приводить к устранению некоторых недостатков в их применении, упомянутых выше. Так, 
микроинкапсуляция DCOIT для последующего введения в антимикробные гидрофобные 
покрытия, используемые для фасадов жилых строений [17] привела к существенному снижению 
его потерь из этих покрытий и к увеличению срока эксплуатации последних. Применение 
микроинкапсулированного DCOIT совместно с соединениями меди в покрытиях против морского 
биообрастания также увеличило длительность их эффективного использования и усилило эффект 
неорганического биоцида [18] (синергизм действия). Микрокапсулы, содержащие биоцид n-
октилизотиазолинон (OIT), были использованы в антимикробных (антигрибковых) покрытиях [19] 
для внутренних помещений.  

 
2. Экспериментальная часть 
 
2.1Материалы 
В работе были использованы поливиниловый спирт с молекулярным весом около 9000 и 80% 

степенью гидролиза, глицерин, катализатор 1,4-диазобицикло-2,2,2-октан (ДАБКО), мочевина и 
тетраэтанолпентамин (ТЭПА), изоцианатный преполимер с молекулярным весом 400 и с 
содержанием изоцианатных групп 3,2, биоцид DCOIT, гексадекан(Все реагенты, использованные в 
настоящем исследовании производства фирмы Sigma-Aldrich Со.).  
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А также в работе были использованы диализные мешки с MWCO = 100000. Во всех 
экспериментах вода была очищена системой очистки Milli-Q. Удельное сопротивление воды 
составляло 18 MΩcм при 25°C. 

 
2.2 Приготовление эмульсии и синтез микро- и наноконтейнеров 
Приготовление эмульсии «масло-в-воде», синтез микро- и наноконтейнеров и их 

характеризация осуществлялись как описано в работе [20]. 
 
2.3 Методы исследований 
2.2.1 Концентрация DCOIT определялась после высвобождения при помощи оптической 

спектроскопии (UV-Vis) в кюветах с длиной 10 см. 
2.2.2 Методы измерения скорости высвобождения 
Из свободно-диспергированных микроконтейнеров, полученных по описанной методике в 

работе [20], измерения скорости высвобождения DCOIT в водную среду производились при 
помощи двух методов. В первом случае микроконтейнеры с оболочкой из полимочевины и 
загрузкой биоцида DCOIT в ядре помещались в виде водной суспензии (pH = 7) с определенной 
концентрацией на дно колбы объемом 1 литр. Поверх этой водной суспензии наслаивался 
небольшой объем предельного углеводорода с длинной цепи, обеспечивающей его малую 
летучесть. Например, это мог быть нонан или декан, в то время как гептан или гексан не 
подходили ввиду их низкой температуры кипения и высокого давления насыщенных паров при 
комнатной температуре. Объем водной фазы составлял 700÷800 мл, в то время как объем 
углеводородной фазы выбирался в 15÷20 раз меньшим. С течением времени DCOIT постепенно 
высвобождался в водную фазу, но ввиду его низкой растворимости в воде, точный 
количественный анализ его в этой фазе сопровождался значительными трудностями и высокой 
относительной ошибкой. Чтобы сделать этот шаг проще, и использовалась вторая углеводородная 
фаза сверху. Так как растворимость гидрофобного DCOIT в углеводородах на несколько порядков 
превышает его растворимость в воде, но соотношение объемов этих фаз находилось в обратной 
зависимости, происходила постепенная экстракция биоцида в углеводород и концентрирование 
его там.  

 

 
Синий спектр– 15мин; красный спектр – 60мин; 

зеленый спектр – 17 час.30 мин 
Рисунок 1 - Спектры DCOIT в нонане как функция времени при его постепенном высвобождении  

из капсул с оболочкой из полимочевины в установке с двухфазной системой 
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Таким образом, проводя последовательный отбор аликвот и учитывая соответствующие 
изменения объема углеводородной фазы, можно было измерять кинетику высвобождения биоцида 
в водную среду. В целях недопущения попадания микроконтейнеров непосредственно в 
углеводородную фазу, а также чтобы не повредить их целостность при длительном 
перемешивании, водная суспензия в нижнем слое колбы не перемешивалась и переход 
высвобождавшегося биоцида в углеводородную фазу происходил исключительно за счет его 
диффузии или конвективной диффузии. 

Время от времени из углеводородной фазы отбиралась аликвота (как правило, объемом в 1 мл) 
и концентрация DCOIT в ней определялась при помощи оптической спектроскопии в видимом и 
примыкающими к нему ультрафиолетовом диапазоне на длине волны 291 нм, где DCOIT имеет 
один из самых сильных пиков поглощения (см. рис. 1). 

Вторая установка для изучения кинетики высвобождения DCOIT в водную среду использовала 
микроконтейнеры с биоцидом, помещенные в диализный мешок, свободно свешивающийся в 
центр большого сосуда с водной фазой. При этом под мешком помещался магнит магнитной 
мешалки и вся водная фаза в сосуде интенсивно перемешивалась. В этом случае аликвоты 
отбирались непосредственно из водной фазы и концентрация DCOIT определялась 
спектроскопически для повышения точности измерений ввиду очень малой концентрации биоцида 
в воде. 

 
3. Результаты и их обсуждение 
Результаты изучения кинетики высвобождения DCOIT при помощи первой установки 

приведены на рисунке 2. Как следует из данного графика, наблюдаемая кинетика высвобождения 
биоцида была исключительно медленной и даже при временах в несколько недель, концентрация 
биоцида, необходимая для его эффективного действия против микроорганизмов, не достигалась. 
Более того, с течением времени наблюдалось снижение оптической абсорбции на выбранной 
длине волн до кажущихся отрицательных значений. Такое поведение можно объяснить только при 
учете малой площади контакта покоящихся микроконтейнеров с водной фазой (без 
перемешивания) и тем самым очень малым эффективным их сечением высвобождения биоцида. 
Вторым фактором, снижающим концентрацию DCOIT в объеме водной фазы еще до его 
экстракции в углеводородную фазу является низкая стабильность DCOIT по отношению к УФ-
свету и его довольно быстрая биоразлагаемость при концентрациях, далеких от достаточных для 
оказания антимикробного эффекта. 

 
 

Рисунок 2 - Кинетика высвобождения DCOIT из капсул с оболочкой  
из полимочевины при измерениях в установке с двухфазной системой 

 
Соответствующие результаты микорконтейнеров с биоцидом для изучения кинетики 

высвобождения DCOIT со второй установки приведены на рисунке 3. 
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Рисунок 3 - Кинетика высвобождения DCOIT из капсул с оболочкой из полиуретана  

при измерениях на установке с диализным мешком и однофазной системой 
 
Как видно из рисунка 3, и в этом случае концентрация биоцида в водной среде росла очень 

медленно (хотя и быстрее, чем при использовании установки с двухфазной системой) и не 
достигала ее микробиологически эффективного значения в течении разумного времени.  

 
Заключение. На основании проведенных исследований было сделано заключение об очень 

медленной диффузии DCOIT в водной среде и его концентрация может заметно отличаться от 
необходимой для его эффективного антимикробного действия в течении определенного времени.  
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ПОЛИУРЕТАН/ПОЛИМОЧЕВИНА ҚАБЫҚШАСЫМЕН ЖƏНЕ DCOIT ЯДРОСЫМЕН 
ҚАПТАЛҒАН МИКРО- ЖƏНЕ НАНОКАПСУЛАЛАР 
ІІ DCOIT МИКОР- ЖƏНЕ НАНОКАПСУЛАЛАРДАН  

БӨЛІНІП ШЫҒУ КИНЕТИКАСЫН ЗЕРТТЕУ 
 
Түйін. Биобүліну – бұл биологиялық фактордан болатын кез келген объектінің құрылымдық жəне функ-

ционалдық сипаттамасының бұзылуы. Биологиядық фактор ретінде əсері техника мен инфрақұрылымның 
жұмыс істеу қабілетін бұзатын ағзалар мен олардың қауымдастығы танылады.  

Полиуретанды жəне полимочевиналы қабатты капсулалар алу бойынша фазааралық полимеризациялау 
арқылы биоцидтерді микрокапсулдау оның қолдануға қажетті эффективті концентрациясын төмендетеді 
жəне активтілік периодын арттырады [1].  

Бұл жұмыста полиуретан/полимочевина қабықшасымен жəне DCOIT ядросынан құралған микро- жəне 
нанокапсулаларды синтездеу, сонымен қатар сулы фазада DCOIT полиуретан/полимочевина қабықшасымен 
қапталған микроконтейнерлерден бөлініп шығу кинетикасын зерттеу көрсетілген. 

Тірек сөздер. эмульсия, микро- жəне наноконтейнерлер, микроинкапсуляциялау, эмульгирлеу, биоцид, 
бөлініп шығу кинетикасы 
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