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

I. SYNTHESIS OF MICRO- AND NANOCCAPSULES 
 

Abstract. Microbiological contamination of surfaces is a general and everyday phenomenon, which, however, 
is often underestimated or not taken into account at all. The formation of a microorganism film is the first stage of 
such an unpleasant phenomenon as biofouling [1-4], from which shipping, as well as sea and port infrastructure, 
suffer particularly. 

This article discusses the synthesis and properties of micro- and nanocapsules with a polyurethane/polyurea 
shell and a 4,5-dichloro-2-n-octyl-4-isothiazolin-3-one (DCOIT) biocide core using surface polycondensation. The 
obtained capsules were characterized by the scanning electron microscope SEM, laser correlation spectroscopy, 
energy dispersive X-ray spectroscopy of the EDXS, and by method thermogravimetric analysis. 

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

I. СИНТЕЗ МИКРО- И НАНОКАПСУЛ 
 

Аннотация. Микробиологическоe загрязнение поверхностей представляет собой повсеместное и по-
вседневное явление, которое, однако, часто недооценивают либо вообще не принимают во внимание. Обра-
зование пленки микроорганизмов представляет собой первый этап такого неприятного явления, как биооб-
растание [1-4], от которого особенно страдает судоходство, а также морская и портовая инфраструктура. 

В статье рассматриваются синтез и свойства микро- и нанокапсул с оболочкой из полиуретана/по-
лимочевины и ядром из биоцида 4,5-дихлор-2-n-октил-4-изотриазолин-3-он (DCOIT) при помощи поверх-
ностной поликонденсации. Полученные капсулы были охарактеризованы сканирующей электронной микро-
скопей СЭМ, лазерной корреляционной спектроскопией, энергодисперсионной рентгеновской спектроско-
пией ЭРС и методом термогравиметрического анализа.  

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

  

Введение. Гигантское количество бактерий, микроскопических грибов (плесени, дрожжи                  
и т.д.), простейших обитает в воде, почве, в живых организмах-носителях [5], находится во 
взвешенном состоянии в воздухе [6]. Перемещаясь по воздуху на частичках пыли или микрокаплях 
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жидкости, микроорганизмы могут попадать на поверхности самых разнообразных объектов [7, 8]. 
Накапливаясь таким образом на самых разнообразных участках поверхностей [9], микробы начи-
нают, даже при наличии самых минимальных возможностей, интенсивно размножаться, довольно 
быстро образуя поверхностную пленку (или биофильм), состоящую из колоний различных 
микроорганизмов, распределенных всплошной матрице вне клеточного полимероподобного 
вещества [10, 11]. Время от времени от этой пленки происходит отделение микроколоний тех или 
иных микроорганизмов, которые, прикрепляясь к новым поверхностям, способствуют дальней-
шему распространению микробного загрязнения/заражения. Поэтому для предотвращения и 
защиты от подобных эксцессов, для внутренних помещений подобных учреждений, а также для 
объектов и оборудования применяются различные антимикробные покрытия [12, 13], конкретная 
специфика которых определяется видом подлежащих уничтожению микроорганизмов (бактерии, 
микроскопические грибы и т.п.) [14]. 

Основным направлением предотвращения и борьбы с микробиологическим загрязнением и 
сопутствующими микро- и макробиообрастанием являются применение защитных покрытий, 
содержащих антимикробные компоненты/ингредиенты (биоциды) в той или иной форме.  

В последнее время весьма популярным классом биоцидов стали четвертичные аммониевые 
основания и их производные [13, 15]. Они успешно применяются в антимикробных и антигриб-
ковых покрытиях, а также в покрытиях для преотвращения роста простейших в водных средах. С 
течением времени внешние слои покрытия, находящиеся в постоянном контакте с окружающей 
средой, постепенно теряют биоцид из-за его диффузии и других деструктивных факторов, таких 
как действие света, окислителей, соединений, способных образовывать с активным ингредиентом 
малорастворимые соли или комплексы и т.д. В результате наблюдается обеднение биоцидом внеш-
него слоя покрытия и при достижении некоторого нижнего критического порога концентрация 
биоцида в покрытии становится недостаточной для его эффективного антимикробного действия. 
Для того, чтобы избежать такой деактивации антимикробного покрытия, были разработаны так 
называемые «самополирующиеся» покрытия [16-18]. Материал такого покрытия состоит из 
полимера, способного с течением времени медленно разрушаться (например, растворяться) при 
контакте с окружающей средой [13, 19, 20]. Так как такой контакт происходит со стороны внешней 
поверхности покрытия, сначала отслаиваются внешние, обедненные биоцидом слои и под ними 
открываются новые, с эффективной концентрацией биоцида. Одновременное обеднение внешних 
слоев покрытия и их постепенное отслаивание (само-полировка) сохраняются постоянными для 
всех последующих слоев, за счет чего покрытие хоть и утоньшается, но всегда сохраняет высокий 
уровень антимикробной активности.  

Общее решение проблемы преждевременного обеднения биоцидом антимикробных покрытий 
было предложено на основе микро- и наноинкапсуляции активных ингредиентов перед их введе-
нием в лакокрасочную смесь и потом – в матрицу покрытия [21]. Такой подход является примени-
мым как в случае DCOIT в качестве биоцида, так и для других «зеленых» биоцидов. Так, микро-
инкапсуляция DCOIT для последующего введения в антимикробные гидрофобные покрытия, 
используемые для фасадов жилых строений [22] привела к существенному снижению его потерь из 
этих покрытий и к увеличению срока эксплуатации последних. Микрокапсулы, содержащие 
биоцид n-октилизотиазолинон (OIT), были использованы в антимикробных (антигрибковых) 
покрытиях [23] для внутренних помещений.  

Синтез микро- и наноконтейнеров с DCOIT был проведен несколькими различными спо-
собами для последующего их применения в качестве добавки (аддитива) в антимикробные внут-
ренние покрытия на водной основе, а также во внешние покрытия против биообрастания. Полу-
ченные микро- и наноконтейнеры были охарактеризованы при помощи их коллоидно-химических 
свойств, величины загрузки DCOIT в них.  

 
Экспериментальная часть 

 
Материалы. 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 
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с содержанием изоцианатных групп 3,2, биоцид DCOIT, гексадекан (Все реагенты, использо-
ванные в настоящем исследовании производства фирмы Sigma-Aldrich Со.).  

Приготовление первичной эмульсии М/В. На первом шаге были приготовлены масляная и 
водные фазы, использованные потом для создания М/В эмульсии и ее последующей полиме-
ризации. Первая водная фаза состояла из 2,5 % вес. раствора поливинилового спирта. Вторая 
водная фаза представляла собой 22 % вес. раствор глицерина с 2 % вес. добавкой катализатора 
ДАБКО. В случае формирования оболочки контейнеров из полимочевины, вторая водная фаза 
имела иной состав и содержала по 2 весовых процента мочевины и ТЭПА. 

Масляная фаза состояла из изоцианатного преполимера, от 5 до 25 весовых процентов 
биоцида, вспомогательного растворителя циклогексанона для лучшей гомогенности масляной 
фазы и небольшой добавки гидрофобного агента гексадекана. Типичный состав масляной фазы 
можно представить в виде следующего соотношения компонентов: преполимер : биоцид : рас-
творитель : гидрофобный агент = 31,5%:15%:52%:1,5% (все проценты – весовые). 

Для получения эмульсии М/В масляная фаза добавлялась к первой водной фазе при 
высокоинтенсивном перемешивании смеси при помощи высокоскоростного гомогенизатора с 
ротор-статорной конфигурацией (типа Ultra-Turrax, IKA-Werke, Германия). Скорость вращения 
ротора была 24000 оборотов в минуту, длительность составляла от 3 до 5 минут. 

Методы исследований. Морфология микрокапсул была изучена с использованием скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ, ControlLEO 1550). Образцы для СЭМ были подготов-
лены путем высушивания капель разбавленных эмульсий на специальных подложках. 

Для исследования размера и дзета-потенциала частиц наноэмульсий использовали метод 
лазерной корреляционной спектроскопии (Zetasizer Nano ZS ZEN3500, Malvern Instruments) при 
25°С. Диаметры частиц и индекс полидисперсности были рассчитаны с учетом распределения 
размеров частиц. Перед измерением прибор тестируется стандартом Malvern Zeta Potential Transfer 
Standard со значением потенциала -42мВ либо -68мВ. 

Термогравиметрический анализ (TGA) был использован для количественного определения 
эффективности инкапсуляции. Измерения проводились с использованием прибора NetzschTG 209 
F1 (Германия) со скоростью нагрева 10 K·min-1 в атмосфере азота. 

Для определения содержания DCOIT в ядре микроконтейнеров использовалась метод энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии ЭРС. ЭРС проводилась на автоэлектронном скани-
рующем микроскопе JEOLJSM-6700F фирмы JEOLGmbH (Германия). 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Синтез микро- и наноконтейнеров. Контейнеры были получены при помощи метода поверх-

ностной поликонденсации на каплях эмульсии «Масло-в-Воде» (М/В). При такой реализации этого 
метода, как минимум один реагент, участвующий в формировании оболочки контейнеров, распре-
делен в дисперсионной среде с внешней стороны по отношению к поверхности капель эмульсии. 
Второй реагент, имеющий противоположную полярность (гидрофобный), растворен в каплях 
эмульсии. Контакт обоих реагентов на границе раздела водной и масляной фаз (поверхность капель 
М/В эмульсии) ведет к реакции образования оболочки контейнеров. В той же гидрофобной дис-
персной фазе (капли эмульсии) был предварительно растворен гидрофобный биоцид DCOIT, 
которой, после завершения реакции образования оболочки контейнеров оказывался инкапсули-
рованным в их ядрах.  

Эмульсия, приготовленная как описано в пункте 2.2, добавлялась при постоянном умеренном 
перемешивании (300–400 об/мин.) в сосуд, содержащий вторую водную фазу. В случае синтеза 
контейнеров с оболочкой из полиуретана, такое перемешивание проводилось при 65°C в течение           
1 часа, после чего нагрев и перемешивание прекращались и смесь оставлялась на ночь для окон-
чательного завершения синтеза. 

В случае же синтеза контейнеров с оболочкой из полимочевины реакция идет более интен-
сивно, поэтому перемешивание проводили всего 10 минут и без нагревания реакционной смеси. 

Синтез полимерной полиуретановой оболочки происходил согласно следующему уравнению 
реакции: 
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 nROONHCROHRnHONCORnOCN  )(                         
(1) 

В случае же синтеза контейнеров с оболочкой из полимочевины реакция идет более интен-
сивно, поэтому перемешивание проводили всего 10 минут и без нагревания реакционной смеси. 
Соответствующая реакция может быть записана следующим образом: 

 nNHRNHCONHRNHOCNHRNnHNCORnOCN  22
 (2) 

После этого смесь, как и в первом случае, оставлялась на ночь для гарантированного окон-
чания реакции. 

Полученные таким образом контейнеры подвергались диализу в диализных мешках с             
MWCO = 10 0000 в течение 6–8 часов для отмывки остатков поливинилового спирта и глицерина и 
затем отделялись центрифугированием при 13 000 об/мин. и затем сушились в течение ночи при 
35° C.  

Свойства микроконтейнеров. Диализованные суспензии контейнеров представляли собой 
полидисперсные коллоидные системы, которые охарактеризовывались при помощи светорассеяния 
(распределение по размерам) и измерений дзета-потенциала при помощи прибора Zeta Sizer Nano 
ZS (Malvern Instruments, Великобритания). Типичные результаты, полученные для двух произ-
вольно выбранных партий контейнеров с оболочками из полиуретана и полимочевины приведены 
на рисунках 1, 2 и 3, 4, соответственно. 

 

Рисунок 1 – Распределение по размерам  
для микроконтейнеров соболочкой из полиуретана  

и загрузкой биоцида DCOIT в ядре 

Рисунок 2 – Распределение по размерам  
для микроконтейнеров с оболочкой из полимочевины  

и загрузкой биоцида DCOIT в ядре 
 

 
 

Рисунок 3 – Дзета-потенциал (pH = 7) для микроконтейнеров с оболочкой из полиуретана  
и загрузкой биоцида DCOIT в ядре 
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Рисунок 4 – Дзета-потенциал (pH = 7) для микроконтейнеров с оболочкой из полимочевины  
и загрузкой биоцида DCOIT в ядре 

 

Как следует из химического состава оболочки, в обоих случаях в ней присутствуют амино-
группы, придающие контейнерам при нейтральном значении pH положительный поверхностный 
заряд и тем самым стабилизирующий суспензию микроконтейнеров по отношению к коагуляции. 
В случае оболочки из полимочевины поверхностная плотность аминогрупп заметно выше, что 
отражается на значении Дзета-потенциала (рисунки 3 и 4). Монодисперсность микроконтейнеров 
также выше в случае контейнеров с оболочкой из полимочевины, что находит свое отражение на 
соответсвующих рисунках 1 и 2.  

Данные светорассеяния для распределения микроконтейнеров по размерам находятся в хоро-
шем соответствии с данными визуального наблюдения контейнеров при помощи сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ), приведенными на рисунках 5 и 6 для контейнеров с оболочками 
из полиуретана и полимочевины, соответственно.  

Заметна также разница в поверхностной морфологии микроконтейнеров с разным химическим 
составом: если поверхность оболочек микроконтейнеров из полиуретана имеет практически 
гладкую морфологию, поверхность оболочек контейнеров из полимочевины изобилует складками, 
что отражает уменьшения общего объема частиц (микроконтейнеров) в процессе поверхностной 
полимеризации эмульсии. Еще не до конца полимеризованная оболочка сжимается и одновре-
менно быстро затвердевает, демонстрируя в конце концов складчатую морфологию. 

Сохранение биоцида DCOIT в ядре микроконтейнеров после окончания их синтеза было на 
качественном уровне подтверждено при помощи метода энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии ЭРС (англ. EDX или EDS) (рисунок 7). 

 

 
 

Рисунок 5 – Микрофотография СЭМ,  
полученная для микроконтейнеров с оболочкой из полиуретанаи загрузкой биоцида DCOIT в ядре 
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Рисунок 6 – Микрофотография СЭМ,  
полученная для микроконтейнеров с оболочкой из полимочевины и загрузкой биоцида DCOIT в ядре 

 

 
 

Рисунок 7 – Спектр ЭРС и микрофотография СЭМ с позицией точки измерения,  
полученные для микроконтейнеров с оболочкой из полимочевины и загрузкой биоцида DCOIT в ядре 

 
Существенные площади пиков, характерных для серы и хлора, элементов присутствующих в 

пробе только в молекулах DCOIT, однозначно указывают на его заметное содержание в контей-
нерах. 

Количественно концентрация DCOIT в микроконтейнерах с оболочками из полиуретана и 
полимочевины была измерена при помощи метода термогравиметрического анализа (ТГА). Для 
анализа эффективности инкапсуляции был использован термогравиметрический прибор Netzsch 
TG 209 F1 (Германия) со скоростью нагрева 10 Kmin−1 в атмосфере N2).Суть методики состоит в 
определении потери веса при постепенном увеличении температуры образца с контролируемой 
скоростью в атмосфере искусственного воздуха или инертного газа (рисунок 8). 

При выполнении эксперимента исследуемое вещество помещают в постоянно взвешиваемый 
тигель, находящийся в печи и равномерно увеличивают температуру нагревания, которая фикси-
руется термопарой. В случае, если при процессе нагрева происходят физические или химические 
превращения, образец начинает изменять свой вес, что можно наблюдать на графике зависимости 
Δm (относительная потеря веса) от температуры ТºС (рисунки 9 и 10). 
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Рисунок 8 – Схема термогравиметрического анализатора 
 

 

Рисунок 9 – Сравнительные результаты ТГА  
для микроконтейнеров с оболочкой из полиуретана  

и загрузкой биоцида DCOIT в ядре и для чистого биоцида 

Рисунок 10 – Сравнительные результаты ТГА  
для микроконтейнеров с оболочкой из полимочевины  

и загрузкой биоцида DCOIT в ядре и для чистого биоцида 
 

Как следует из кривых ТГА, приведенных на рисунках 9 и 10 для микроконтейнеров с обо-
лочкой из полиуретана и полимочевины, соответственно, содержание биоцида в готовых контей-
нерах составляло 25% вес. (полиуретановая оболочка) и 30÷32% (оболочка из полимочевины). 
Сравнение с начальным составом типичной масляной фазы, использованной при синтезе микро-
контейнеров, позволяет говорить о практически полном уходе вспомогательного растворителя из 
контейнеров в процессе их синтеза, что связано с увеличением объема реакционной смеси в 
несколько раз и ее нагревом на завершающей стадии синтеза. В итоге относительное массовое 
содержание биоцида в готовых контейнерах повышалось в среднем в 1,7–2,2 раза по сравнению с 
его начальной концентрацией в масляной фазе. 

Заключение. Разработан научно-обоснованный подход, позволяющий синтезировать микро- и 
нанокапсулы с оболочкой из полиуретана и полимочевины и ядром из DCOIT. Полученные микро- 
и наноконтейнеры были охарактеризованы с точки зрения их морфологии и их коллоидно-
химических свойств и могут быть использованы для внедрения в новые функциональные мате-
риалы и покрытия, обеспечивая им длительную активность по отношению к широкому спектру 
микроорганизмов. 
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ПОЛИУРЕТАН/ПОЛИМОЧЕВИНА ҚАБЫҚШАСЫМЕН ЖƏНЕ  
DCOIT ЯДРОСЫМЕН ҚАПТАЛҒАН МИКРО- ЖƏНЕ НАНОКАПСУЛАЛАР 

І. МИКРО- ЖƏНЕ НАНОКАПСУЛАЛАРДЫ СИНТЕЗДЕУ 
 

Аннотация. Беткі қабаттардың микробиологиялық ластануы күнделікті болатын құбылыс болып 
табылады. Микорағзалардың қабыршақтарының түзілуі биообрастание сияқты жағымсыз құбылыстардың 
бірінші этапына жатады. Бұл құбылыстардан көбіне су асты, теңіз жəне портты инфрақұрылым зардап 
шегеді. Мақалада полиуретан/полимочевина қабықшасымен жəне 4,5-дихлор-2-n-октил-4-изотриазолин-3-он 
(DCOIT) ядросынан құралған микро- жəне нанокапсулаларды синтездеу жəне қасиеттері қарастырылған, 
жəне микро- жəне нанокапсулаларды қалыптастырудың ғылыми негіздерінің нəтижелері көрсетілген. 
Жұмыста белсенді сканирлеуші электронды микроскопия, лазерлік корреляциялық спектроскопия жəне 
энергодисперсті рентгенді спектроскопия жəне термогравиметрлік анализ əдісі қолданылды.  

Түйін сөздер: эмульсия, микро- жəне наноконтейнерлер, микроинкапсуляциялау, эмульгирлеу, биоцид. 
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