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SELECTION OF THE HYDROPHOBIC ACTIVE AGENTS  
IN ORDER TO OBTAIN THE MICRO- AND NANOCAPSULES  

IN THE SYSTEMS OF 3-(TRIMETHOXYSILYL) PROPYL 
METHACRYLATE / ANTI-FRICTION AGENT / WATER / DISPERSION 

OF SILICA NANOPARTICLES 
 

Abstract. This paper presents the results of the development of scientific bases of synthesis and design of mic-
ro and nanocapsules with an active hydrophobic agent based on Pickering emulsions in order to create self-healing 
functional coatings with anti-friction effect in systems of 3-(trimethoxysilyl) propyl methacrylate / anti-friction agent 
/ water / dispersion of silica nanoparticles. The selection of the hydrophobic agent was performed to obtain optimal 
morphology structure. The influence of the chain length of the radical active agent, its chemical nature, as well as the 
acidity of the aqueous phase on the main characteristics of the synthesized emulsions was studied. In this work the 
method of spontaneous emulsification to encapsulate active ingredients, the method of scanning and transmission 
electron microscopy (ZeissEM912 Omega), laser correlation spectroscopy method to measure the size of micro- and 
nanocapsules (ALV-7004 Multiple tau digital correlator), the method of measurement of the electrokinetic zeta 
potential (Malvern Zetasizer NanoZ apparatus) have been applied. It was determined that the zeta potential of the 
synthesized particles is changed to values -50 ÷ 60 mV, indicating their high stability due to electrostatic forces. 
Thus, as a result of study of the encapsulating process the active agents showed optimal characteristics of emulsions 
and capsules were selected. 

Key words: Pickering emulsion, nanoemulsions, microencapsulation, emulsification, nanocapsules. 
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ПОДБОР ГИДРОФОБНОГО АГЕНТА ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ МИКРО- И 
НАНОКАПСУЛ В В СИСТЕМАХ 3-(ТРИМЕТОКСИСИЛИЛ)ПРОПИЛ 

МЕТАКРИЛАТ/ АНТИФРИКЦИОННЫЙ АГЕНТ/ ВОДА/  
СУСПЕНЗИЯ НАНОЧАСТИЦ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ 

 
Аннотация. В работе представлены результаты разработки научных основ формирования и дизайна 

микро- и нанокапсул с активным гидрофобным агентом на основе эмульсий Пикеринга для создания само-
восстанавливающихся функциональных покрытий с антифрикционным действием в системах 3-(триметок-
сисилил)пропил метакрилат/ антифрикционный агент/ вода/ суспензия наночастиц диоксида кремния. Был 
произведен подбор гидрофобного агента для получения оптимальной морфологии структуры. Изучено влия-
ние длины цепи радикала активного агента, его химической природы, а также кислотности водной фазы на 
основные характеристики синтезированных эмульсий. В работе были применены метод спонтанного эмуль-
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гирования для инкапсулирования активных ингредиентов, метод сканирующего и просвечивающего (транс-
миссионного) электронного микроскопа (ZeissEM912 Omega), метод лазерной корреляционной спектроско-
пии для измерения размеров микро- и нанокапсул (ALV-7004 Multiple tau digital correlator), метод измерения 
электрокинетического дзета-потенциала (Malvern Zetasizer NanoZ apparatus). Было определено, что дзета-
потенциал синтезированных частиц изменяется до значений -50÷60 мВ, что говорит об их высокой стабиль-
ности благодаря электростатическим силам. Таким образом, в результате исследований процесса инкапсу-
лирования были отобраны активные агенты, использование которых показали оптимальные характеристики 
эмульсий и капсул. 

Ключевые слова: Пикеринг эмульсии, наноэмульсии, микроинкапсулирование, эмульгирование, нано-
капсулы. 

 

Введение. Одним из ведущих трендов в современном материаловедении является разработка 
эргономичных, экономичных и экологичных новых нанодисперсных материалов, использующих в 
своей структуре или функциональности принципы биомиметики. Одним из наиболее интенсивно 
развивающихся в настоящее время примером таких материалов могут служить так называемые 
«автономные» функциональные материалы, т.е. материалы, обладающие той или иной функцией 
вне зависимости от их дополнительной обработки и проявляющейся при воздействии на них внеш-
них стимулов. К числу таких материалов относятся самозалечивающиеся полимеры, самозащи-
щающие функциональные покрытия (антикоррозионные, противомикробные) и т.д. Расширение 
спектра функциональности таких материалов представляет не только значительный научный 
интерес в области материаловедения, но и открывает широкие перспективы для экономического 
внедрения новых материалов и изделий из них в народном хозяйстве Республики Казахстан, что 
позволит добиться не только повышения эффективности экономики, но и снижения экологической 
нагрузки на окружающую среду. 

Образцы некоторых таких так называемых «самовосстанавливающихся» функциональных 
материалов были созданы в течение последних 2-3 десятилетий сразу в нескольких экономически 
развитых странах. Наиболее яркими примерами таких систем являются полимерные материалы, 
восстанавливающие свою целостность после локального разрушения [1-4] (США, Нидерланды, 
Великобритания, ФРГ); покрытия, самозалечивающие поверхностные дефекты при легкой 
термообработке (США, ФРГ) [5]; антимикробные и антибактериальные материалы и покрытия, 
поддерживающие или даже усиливающие свою активность в средах с высоким микробиологи-
ческим загрязнением (Швеция, США) [6, 7]. 

Однако, несмотря на определенные успехи, систематический подход, основанный на изучении 
коллоидно-химических свойств компонентов и применение эмульсий Пикеринга для капсулиро-
вания гидрофобных агентов практически не проведен. 

Целью данной работы являлась разработка научных основ формирования и дизайн микро- и 
нанокапсул с активным гидрофобным агентом на основе эмульсий Пикеринга для создания само-
восстанавливающихся функциональных покрытий с антифрикционным действием. 

1. Материалы. Алкоксисилан 3-(Триметоксисилил)пропил метакрилат, 98% SigmaAldrich Со., 
гидрофобные антифрикционные агенты на основе длиноцепочечных алкоксисиланов (октадецил-, 
гексадецил-, додецил-, октил-, этил-, фенил- триметоксисиланы, диэтоксиметил-октадецилсилан, 
октадецил трихлорсилан) фирм Sigma Aldrich, Fluka, ABCR и длиноцепочечный алкан, октадекан, 
Fluka, маслорастворимые ПАВ (олеиновая кислота, стеариновая кислота) фирм Alfa Aesar и Fisher 
Scientific UK Limited, диоксид кремния SiO2 Ludox AS-40.  

Подробная информация о физико-химических характеристиках объектов исследования при-
ведена в таблице 1. 

2. Методы исследования. 
2.1. Метод инкапсулирования активных ингредиентов. Авторы работы [8] установили, что 

массовое соотношение масляной фазы к диоксиду кремния, при котором получаются стабильные 
монодисперсные эмульсии, должно быть не ниже 1,3. Опираясь на эти данные, массовое соотно-
шение количества масла к диоксиду кремния рассчитали по следующей формуле и соотношение 
равнялось 2,23: 

moil

mSiO2

=
1,72

0,772
=2,23                                                   (1) 
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ставили на водяную баню. Медленно поднимали температуру эмульсии до 80°С. Держали эту 
температуру в течение 1 часа. Так же медленно охлаждали. 

2.2. Метод сканирующего и просвечивающего (трансмиссионного) электронного микроскопа. 
Фотоснимки капсул получали с помощью сканирующего электронного микроскопа, принцип 
работы которого основан на взаимодействии электронного пучка с очень тонким металлическим 
покрытием, ранее нанесенным на образец, в результате чего возникают отраженные, или испус-
каемые, электроны.  

Изучение морфологических свойств капсул проводили с помощью трансмиссионной электрон-
ной микроскопии (ТЭМ, ZeissEM912 Omega). Образцы для ТЭМ и СЭМ были подготовлены путем 
высушивания капель разбавленных эмульсий на специальных подложках. Для предотвращения 
заряжения поверхности во время процесса измерения, производили распыление слоя платины 
специальным оборудованием (GATANAlto2500 Cryo), после чего образцы помещались в 
специальный отсек СЭМ или ТЭМ. 

2.3 Метод лазерной корреляционной спектроскопии для измерения динамического свето-
рассеяния (Dynamic Light Scattering Measurements, DLS). Измерения динамического светорассеяния 
исследуемых растворов проводились на приборе ALV-7004 Multiple tau digital correlator, который 
оборудован системой CGS-3 Compact Goniometer system, 22 mW He-Ne laser (длина волны                       
λ = 632.8 нм) и парой потока фотодиода, управляемой принципом pseudo-cross-correlation mode. 
Все измерения проводились при угле 90°. 

2.4. Метод измерения электрокинетического дзета-потенциала. Дзета-потенциал эмульсий, а 
также полимеризованных микро- и нанокапсул, измеряли прибором Malvern Zetasizer NanoZ 
apparatus в Институте Макс-Планка Коллоидов и Поверхностей, Потсдам, Германия. В приборе 
используется комбинация laser Doppler velocimetry и фазовый анализ светорассеяния в методике, 
называемой M3-PALS. Перед измерением прибор тестируется стандартом Malvern Zeta Potential 
Transfer Standard со значением потенциала – 42 мВ либо – 68 мВ. 

 
Экспериментальная часть 

 
Подбор гидрофобного агента для получения оптимальной морфологии структуры. 
Был проведен выбор активного агента в зависимости от длины цепи радикала, а также 

химической природы вещества. Для этого было взято по несколько веществ для каждой группы, 
названия которых приведены ниже. Во всех случаях концентрация активного агента в масляной 
фазе составляло 9%. 

В зависимости от длины цепи радикала 
А) октадецил триметоксисилан; В) додецил триметоксисилан; 
Б) гексадецил триметоксисилан; Г) октил триметоксисилан; 
 Д) этил триметоксисилан. 
В зависимости от химической природы активного агента 
А) октадекан; Г) октадецил трихлоросилан; 
Б) фенил триметоксисилан; Д) олеиновая кислота; 
В) диэтоксиметил октадецилсилан; Е) стеариновая кислота. 
Влияние природы углеводородного радикала алкоксисиланов 
На первой стадии получения эмульсий, была проведена визуальная оценка качества 

полученных образцов во время и после эмульгирования.  
Таким образом, из первой группы образцов, которые были исследованы для изучения 

зависимости от длины цепи радикала, все образцы, показали образование однородных стабильных 
эмульсий белого цвета, не содержащих осадка или пленки (рисунки 1–5). Однако, в случае 
этилтри-метоксисилана после процесса полимеризации, фотографии СЭМ не показали образования 
таких капсул, как с остальными образцами, а только небольшого количества капсул, размером 
около 1 мкм. 
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Рисунок 1 – Капсулы ТПМ и октадецил триметоксисилана 9% после полимеризации 

 
 

 

 

 
Рисунок 2 – Капсулы ТПМ и гексадецил триметоксисилана 9% после полимеризации 

 
 

 

 

Рисунок 3 – Капсулы ТПМ и додецил триметоксисилана 9%, после полимеризации 
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Рисунок 4 – Капсулы ТПМ и октил триметоксисилана 9%, после полимеризации 
 

 
Рисунок 5 – Капсулы ТПМ и этил триметоксисилана 9%, после полимеризации 

 
Данные лазерной корреляционной спектроскопии показали, что средний размер капсул после 

эмульгирования (не включая капсулы, содержащие ЭТМС) равен 100–120 нм, а после полиме-
ризации 200 нм.  

Влияние химической природы гидрофобных агентов. В случае второй группы образцов, ис-
следованных для изучения зависимости от природы вещества, образцы диэтоксиметилокта-
децилсилана (рисунок 6а) и фенил триметоксисилана (рисунок 6б) спонтанным эмульгированием 
образовали устойчивые эмульсии. 

 

а)  б)  
 

Рисунок 6 – Капсулы ТПМ и диэтоксиметилоктадецилсилан 9% (а) и фенилтриметоксисилана 9% (б) 
после полимеризации 
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Образец, содержащий октадецил трихлоросилан сразу образовал белый осадок, вероятно 
ввиду быстрого гидролиза и поликонденсации в водной суспензии диоксида кремния с рН=9,1 
(рисунок 7). 

 

 
 

Рисунок 7 – Смесь ТПМ и октадецил трихлоросилана 9% после полимеризации 
 

Через 48 часов спонтанного эмульгирования на поверхности образца, содержащий октадекан, 
была обнаружена плотная маслоподобная белесая пленка, эмульсия белая. После полимеризации 
произошло расслоение. Образовалась белая пленка на поверхности. Результаты СЭМ (рисунок 8) 
показали, что введение октадекана в масляную фазу не привело к спонтанному образованию 
эмульсии. 

 

 
 

Рисунок 8 – Смесь ТПМ и октадекана 9% в суспензии диоксида кремния после полимеризации 
 

В связи с тем, что смесь ТПМ с олеиновой кислотой так же не образовала эмульсии спонтан-
ным эмульгированием, для ее приготовления прибегли к принудительному эмульгированию 
встряхиванием [9]. 

Понижали рН водной дисперсии диоксида кремния LudoxAS-40 до 5, при разных процентных 
содержаниях олеиновой кислоты в масляной фазе (9%, 20%, 30%). Смесь ТПМ и олеиновой 
кислоты вливали в воду и подвергали встряхиванию в течение трех минут, коллоидную дисперсию 
диоксида кремния LudoxAS-40 так же подвергали встряхиванию в течение 30 с. После этого сме-
шивали смесь олеиновой кислоты и ТПМ с водной дисперсией диоксида кремния, подвергли 
встряхиванию в течение 3 минут в режиме пульсации (2с – 1с.).  

В процессе принудительного эмульгирования образовалась белая однородная эмульсия. 
Эмульсия, содержащая 30% олеиновой кислоты в масляной фазе, наиболее насыщена и белая, по 
сравнению с 20%-ной. Более прозрачной оказалась эмульсия с 9% олеиновой кислоты. Во время 
полимеризации все эмульсии олеиновой кислоты образовали белый осадок. Фотографии СЭМ 
(рисунки 9, 10) показывают, что капсулы неоднородны и становятся крупнее и менее сферичес-
кими при повышении концентрации активного агента. 
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Рисунок 9 – Эмульсия ТПМ и олеиновой кислоты 9% после полимеризации 
 

 
 

Рисунок 10 – Эмульсия ТПМ и олеиновой кислоты 20% после полимеризации 
 

 
 

Рисунок 11 – Эмульсия ТПМ и олеиновой кислоты 30% после полимеризации 
 

Для получения эмульсии стеариновой кислоты и ТПМ перед эмульгированием все компоненты 
раздельно нагревались в глицериновой бане до температуры плавления стеариновой кислоты 
(70°С). После доведения до определенной температуры, стеариновую кислоту смешивали с ТПМ. 
Одновременно нагревали водную дисперсию диоксида кремния до такой же температуры, что и 
стеариновую и ТПМ. После смешивания масляной фазы до однородного состояния, ее вводили в 
заранее наргетую до такой же температуры водную дисперсию диоксида кремния. При более 
низких температурах (50–55°С), хоть смесь стеариновой кислоты и ТПМ и становилась прозрачной 
и жидкой, раствор заметно белеел, а позднее кислота застывала, густела и препятствовала процессу 
образования эмульсии. При нагревании системы до 60°С за 24 часа не происходило практически 
никаких изменений, кроме того, что раствор немного белел. При повышении температуры нагрева 
до 70°С никакого эмульгирования не происходило, раствор оставался неоднородным. Варьиро-
вание концентрации стеариновой кислоты в масляной фазе от 9% до 30% так же не привело к 
образованию эмульсии. Раствор так же образовал неоднородную смесь.  
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Результаты измерения массы и дзета-потенциала успешно полученных капсул приведены в 
таблицах 2 и 3. 

 
Таблица 2 – Размеры и дзета-потенциалы частиц эмульсий до полимеризации 

 

Активный агент Диаметр капсулы, нм Дзета-потенциал, мВ 

ОДТМС 121,5 -23,6 

ГДТМС 122,3 -24,1 

ДДТМС 112 -22 

ОТМС 126,4 -22,9 

ДЭМОДС 103 -23,8 

ФТМС 125 -22,5 

 
Таблица 3 – размеры и дзета-потенциалы полученных капсул после полимеризации 

 

Активный агент Диаметр капсулы, нм Дзета-потенциал, мВ 

ОДТМС 207,7 -56,6 

ГДТМС 206,3 -59,9 

ДДТМС 182,8 -49,6 

ОТМС 198,9 -53,5 

ДЭМОДС 164 -57,6 

ФТМС 232,5 -52,9 

 
Опять, как и в случае с чистым ТПМ, заметно, что после полимеризации размер частиц 

увеличивается почти в два раза, что связано с «набуханием» капсул во время полимеризации, а 
дзета-потенциал изменяется до значений -50÷60 мВ, что говорит об их высокой стабильности 
благодаря электростатическим силам. 

Влияние кислотности водной дисперсии диоксида кремния. Для изучения влияния рН среды на 
процесс эмульгирования, изменяли рН среды водной дисперсии диоксида кремния LudoxAS-40, 
снижая его с 9,1 до 3 0,01н раствором соляной кислоты.  

При рН 4 при сохранении всех условий процесса подвергания ультразвуку, эмульгировали 
смесь ТПМ и олеиновой кислоты с массовым содержанием олеиновой кислоты в масляной фазе 
9%. Во время полимеризации в образце образовался белый осадок, однако фотографии СЭМ (ри-
сунок 12) показали образование некоторого количества капсул. 

 

 
 

Рисунок 12 – Эмульсия ТПМ и олеиновой кислоты 9%,  
полученная при рН 4 принудительным эмульгированием встряхиванием 
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При эмульгировании олеиновой кислоты встряхиванием также снижали рН водной дисперсии 
до 4,5 и 3.  

При рН 4,5 на стенках колбы была заметна толстая пленка масла. При рН 3 размер пленки был 
незначительным (рисунок 13). Через сутки эмульсии седиментировали.  

 

          
 

Рисунок 13 – Эмульсия ТПМ и олеиновой кислоты 20%, полученная при рН3 
 

При том же рН пытались уменьшать количество диоксида кремния и, таким образом, 
соотношение m(TPM)/m(SiO2) = 4,94 или m(SiO2)/V(TPM) = 0,2. 

Результаты изменения количества диоксида кремния в системе показаны на следующем 
рисунке 14. 

 

 
 

Рисунок 14 – Эмульсия ТПМ и олеиновой кислота 20% после полимеризации,  
соотношение m(TPM)/m(SiO2) = 4,94 или m(SiO2)/V(TPM) = 0,2 

 
Для дальнейшего изучения выбрали водную дисперсию катионно-модифицированного 

диоксида кремния с рН 4,5 (LudoxCL), с массовым содержанием 30%. Использование LudoxCL для 
эмульгирования ТПМ привело к образованию неоднородной эмульсии, что подверждают фото-
графии СЭМ (рисунок 15), на которых можно увидеть отдельные капсулы размерами около 2 мкм 
на стыках и разломах. 

Подвергали олеиновую кислоту 20% эмульгированию с использованием LudoxCL и встряхи-
вания (рисунок 16). 

Из рисунка 16 видно, что благодаря использованию LudoxCL и встряхиванию образовались 
капсулы, со средним размером 2 мкм. Однако, они окружены большим количеством сросшихся 
между собой исходных частиц диоксида кремния.  
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Рисунок 15 – Эмульсия ТПМ,  

стабилизированная LudoxCL в течение 24 часов, 
полимеризованная (масштаб 2 мкм)

 
Рисунок 16 –  

Эмульсия ТПМ и олеиновой кислоты,  
полученная с использованием LudoxCL

 
В дальнейшем, на основе полученных результатов, для инкапсулирования были выбраны 

активные агенты, образовавшие монодисперсные эмульсии, с четко выраженной структурой 
ядро/оболочка. Таким образом, для дальнейших исследований процесса инкапсулирования были 
отобраны октилтриметоксисилан, гексадецилтриметоксисилан, окдадецил-триметоксисилан, 
додецилтриметоксисилан, диэтоксиметилоктадецилсилан, фенилтриметоксисилан. 

Заключение. Разработан научно-обоснованный подход, позволяющий осуществить инкап-
сулирование активных агентов в микро- и нанокапсулы, основанная на систематическом исследо-
вании особенностей формирования межфазных слоев, образования эмульсий Пикеринга, процесса 
полимеризации капель эмульсий Пикеринга и их структурных, морфологических и коллоидно-
химических параметров в системах 3-(триметоксисилил)пропил метакрилат/ антифрикционный 
агент/ вода/ суспензия наночастиц диоксида кремния с привлечением современных физико-
химических методов (ДСР, TЭМ, СЭМ). 
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ГИДРОФОБТЫ АГЕНТТЕРДІ 3-(ТРИМЕТОКСИСИЛИЛ)ПРОПИЛ  

МЕТАКРИЛАТ/ АНТИФРИКЦИОНДЫ АГЕНТ/ СУ/ КРЕМНИЙ ДИОКСИДІ 
НАНОБӨЛШЕКТЕРДІҢ СУСПЕНЗИЯСЫ СИСТЕМАЛАРЫНДА  
МИКРО- ЖƏНЕ НАНОКАПСУЛАЛАРДЫ АЛУ ҮШІН ТАҢДАУ 

 
Аннотация. Жұмыста 3-(триметоксисилил)пропил метакрилат/ антифрикционды агент/ су/ кремний 

диоксиді нанобөлшектердің суспензиясы системаларында антифрикциялық əрекеті бар функционалды өзі-
мен өзі қалпына келетін жабындыларды жасау үшін Пикеринг эмульсиялардың негізінде активті гидрофобты 
агенті бар микро- жəне нанокапсулаларды дизайні мен қалыптастыруының əзірлеудің ғылыми негіздерінің 
нəтижелері көрсетілген. Құрылымның оптималдық морфологиясын алу үшін гидрофобты агенттің таңдалуы 
жасалынды. Активті агенттің радикал тізбегінің, оның химиялық табиғатының жəне су фазасының қышқыл-
дығының синтезделген эмульсиялардың негізгі сипаттамаларына əсері зерттелген. Активті ингредиенттерді 
капсулдау үшін кенеттен эмульгирлеу əдісі, сканирлеу жəне трансмиссионды электронды микроскопия əдісі 
(ZeissEM912 Omega), микро- и нанокапсулалардың өлшемдерін анықтау үшін лазерлік корреляциялық спек-
троскопия əдісі (ALV-7004 Multiple tau digital correlator), электрокинетикалық дзета-потенциалын анықтау 
үшін əдісі (Malvern Zetasizer NanoZ apparatus) осы зерттеуде қолданылды. Синтезделген бөлшектердің дзета-
потенциалы -50÷60 мВ мəнге ие болып, электростатикалық күштер себебімен эмульсияның жоғары тұрақты-
лығын көрсетті. Осылайша, зерттеу нəтижесінде синтезделген эмульсияның жəне капсулалардың оптималды 
сипаттамаларды көрсеткен капсулдау процессінде қолданған активті агенттер келешек зерттеуге таңдалды.  

Түйін сөздер: Пикеринг эмульсиясы, наноэмульсиялар, микроинкапсуляциялау, эмульгирлеу, нанокап-
сулалар 
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