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 мульсии Пикеринга представляют собой дисперсии, стабилизированные твердыми частицами, 
закрепленными на границе масло–вода, вместо обычных эмульгаторов. Здесь рассматривается 
их образование, стабильность и морфология в присутствии твердых частиц разной природы. 
Большой интерес к эмульсиям Пикеринга за последние десятилетия проявляется в связи с 

перспективами экологически чистого и экономичного производства гибридных полимерных частиц и 
нанокомпозитов с супрамолекулярной коллоидной структурой. Эмульсионная или суспензионная 
полимеризация в эмульсиях Пикеринга позволяет получать in situ усиленные наноструктурированные 
полимерные композиты, необычные латексы и микрокапсулы с уникальными свойствами.  

Ключевые слова: адсорбция, вещества поверхностно-активные, краевой угол, латексы, 
нанокомпозиты полимерные, смачивание, устойчивость эмульсий, эмульсии Пикеринга, эмульсионная 
полимеризация. 

 
Более столетия тому назад было обнаружено 

[1, 2], что некоторые высокодисперсные твердые 
частицы при их добавлении к смесям воды 
с неполярными растворителями способны при 
диспергировании стабилизировать образующиеся 
эмульсии даже в отсутствие поверхностно-
активных веществ (ПАВ). Применение эмуль-
сий, стабилизированных твердыми частицами 
(эмульсий Пикеринга, см. рис. 1) долгое время 
ограничивалось областью пищевой и космети-
ческой промышленности. 

 

 
Рис. 1. Строение эмульсии Пикеринга типа 

масло/вода (М/В). 
 

В последнее время интерес к таким эмуль-
сиям возрос в связи открытием новых областей 
применения для создания различных самоорга-
низующихся коллоидных систем (supracolloidal 
structures), в частности на поверхности капель 
эмульсий мономеров и латексных частиц [3].    
Подобные структуры были названы «коллоидо-
сомами» (colloidosomes). В последнее десятилетие 
схожим образом получены длинные стерж-
необразные структуры (hairy-rod nano-structures, 
рис. 2) [4], эмульсии Пикеринга, стабилизиро-
ванные магнитными частицами [5], наночасти-
цами селенида кадмия CdSe [6], наночастицами 
золота [7] и др. [8]. 

 

 
Рис. 2. SEM фото синтезированной 

волосоподобной полимерной структуры, которая 
может использоваться для улавливания капель 

нефтяной эмульсии [4]. 
 

Принцип стабилизации эмульсий твердыми 
частицами использован в процессе создания 
супрамолекулярных коллоидных дисперсных 
систем и полимерных нанокомпозитов путем 
безотходной эмульсионной или суспензионной 
полимеризации [9–13]. 

В последнее десятилетие опубликованы 
работы, в которых для стабилизации эмульсий 
применялись самые разные частицы, также как, 
например, коллоидальный диоксид кремния 
[14], гидрофобизированный аэросил [12], поли-
стирольные микросферы [13], углеродные 
нанотрубки [15], оксид цинка [16], слоистые 
двойные гидроксиды [17], глинистые частицы 
[18], бётит (гидроксид алюминия) [19], магнетит 
[20] и др. Помимо стабилизации эмульсий, 
твердые частицы могут применяться также для 
стабилизации пен, особенно в сочетании с 
традиционными ПАВ [21]. 
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К основным преимуществам эмульсий Пике-
ринга, по сравнению с обыкновенными эмуль-
сиями, стабилизированными традиционными 
ПАВ, следует отнести более высокую стабиль-
ность по отношению к коалесценции и 
изотермической перегонке, что позволяет 
стабилизировать высококонцентрированные сис-
темы, а также в ряде случаев дает уникальную 
возможность сохранять и/или полностью восста-
навливать структуру эмульсий даже после 
полного удаления дисперсионной среды [22]. 
Следует отметить повышенную устойчивость 
эмульсий Пикеринга к изменению рН среды и 
состава масляной фазы, введению добавок 
электролитов [18]. Более того, при флокуляции 
частиц может возникать дополнительный стаби-
лизирующий эффект, связанный с образованием 
трехмерной гелевой структуры в объеме эмульсии 
[19]. К важным преимуществам таких систем 
относится сравнительно низкая себестоимость, 
экологичность и низкая токсичность из-за отсут-
ствия традиционных ПАВ и высокомолекулярных 
соединений либо пониженного их содержания. 

 

1. Влияние различных факторов на обра-
зование, природу и стабильность эмульсий 
Пикеринга 
 

С теоретической (термодинамической) точки 
зрения твердые частицы, используемые в качестве 
стабилизаторов эмульсий, должны удовлетворять 
трем основным требованиям: 

1) существенно меньшими размерами час-
тицы по сравнению с размерами капель дис-
персной фазы; 

2) частичной лиофобностью по отношению к 
дисперсионной среде, что приводит к протеканию 
медленной и обратимой коагуляции с образованием 
разветвленных агрегатов на границе раздела вода–
масло; 

3) промежуточной избирательной смачи-
ваемостью по отношению и к дисперсионной 
среде, и к дисперсной фазе [22]. 

При этом в роли непрерывной фазы (т.е. 
дисперсионной среды) всегда выступает именно 
та фаза, в которой стабилизирующие частицы 
легче диспергируются. Помимо этого, согласно 
данным многих исследований, прямые эмульсии 
предпочтительно образуются при добавлении 
масляной фазы в водную среду, уже содержащую 
в себе предварительно диспергированные частицы 
стабилизатора. Однако если такие частицы не 
обладают достаточно хорошей смачиваемостью 
дисперсионной средой, в дальнейшем может 
происходить, либо разрушение, либо обращение 
этих эмульсий [18, 23]. 

Твердые частицы, применяемые для 
стабилизации эмульсий, могут иметь различную 
смачиваемость и образовывать краевые углы 
(углы смачивания θ) с водой, превышающие 0° и 

меньшие 180°, при этом, если θ оказывается 
несколько меньше 90°, частицы будут стаби-
лизировать прямые эмульсии, а если θ> 90°, то 
обратные эмульсии [8, 22]. Учитывая главен-
ствующую роль способности частиц к смачи-
ванию, важно, что смачиваемость таких частиц 
может быть изменена, например, за счет 
адсорбционного модифицирования их поверх-
ности ПАВ [24]. Такое сочетание ПАВ с 
твердыми частицами, например, определяет 
эффективность процесса пенной флотации [25] и 
используется при изготовлении битумных 
эмульсий [26], а комбинация животных жиров с 
фосфолипидами позволяет регулировать стабиль-
ность некоторых видов пищевых эмульсий [27]. 
Опыты по получению прямых эмульсий 
Пикеринга в системах с частично гидрофо-
бизированным кремнеземом показали, что 
концентрация твердых частиц, при которой 
обеспечивается максимальная стабильность 
эмульсий (а также наибольшая дисперсность 
капель, соответствующая, по всей видимости, 
максимальному содержанию частиц на поверх-
ности масляной фазы при заданном ее 
содержании) оказывается ниже в случае аэросила 
со степенью покрытия поверхности силаноль-
ными группами ≈ 48 % (θ ≈ 85°), чем в случае 
более гидрофильных частиц, имеющих степень 
заполнения поверхности силанольными группами 
≈ 71 % и θ ≈ 68° [28]. 

Непосредственно с краевым углом связано 
отношение поверхности частиц, смачиваемой 
водой Aw, к поверхности, смачиваемой маслом Ao. 
Это соотношение можно рассматривать как некий 
аналог гидрофильно-липофильного баланса обыч-
ного эмульгатора: 

‘HLB’ = 
1 cos .
1 cos

w

o

A
A

θ
θ

+
=

−
 (1) 

Поскольку угол смачивания на границе 
частиц малых размеров и сложной формы 
экспериментально оценить сложно, то одной из 
косвенных характеристик смачиваемости может 
являться их электрокинетический потенциал, 
увеличение которого по абсолютной величине, 
очевидно, приводит к росту смачиваемости 
поверхности частиц водой [28]. 

В работе [29] было показано, что за счет 
изменения количества добавленной олеиновой 
кислоты можно провести обращение эмульсии 
Пикеринга, стабилизированной частицами барита. 
А в работе [30] удалось существенно повысить 
устойчивость прямой эмульсии, стабилизирован-
ной гидрофильным диоксидом кремния за счет 
предварительного использования ПАВ, вызываю-
щих флокуляцию частиц стабилизатора. Напротив, 
добавление ПАВ к заранее приготовленной 
эмульсии Пикеринга или к пене, стабилизиро-
ванной твердыми частицами, может приводить 
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к обратному эффекту – разрушению коллоидной 
системы в результате десорбции твердых частиц с 
межфазной границы раздела либо за счет сме-
щения равновесия при адсорбции ПАВ на 
поверхности твердых частиц, в объеме дисперсион-
ной среды, а также в результате in situ модифика-
ции поверхности частиц, находящихся в меж-
фазном слое и, соответственно, изменения смачи-
ваемости частицы [31]. В работе [24] было обна-
ружено, что добавление анионного лаурилсуль-
фата натрия к 30 % прямой эмульсии Пикеринга, 
образованной при смешении масляной фазы с 
1.5 % водной дисперсией частично гидрофобизи-
рованного аэросила, приводит к коалесценции 
капель при концентрациях ПАВ выше критичес-
кой концентрации мицелообразования. При этом 
было показано, что молекулы ПАВ достаточно 
слабо адсорбируются на данных частицах и вы-
зывают разрушение развитых структур, что 
способно снижать устойчивость эмульсии. 

С целью изучения влияния адсорбционного 
модифицирования на образование и стабильность 
прямых эмульсий Пикеринга авторами работы 
[32] проведено исследование влияния природы и 
содержания катионных ПАВ на способность гли-
нистых частиц монтмориллонита с перманентным 
отрицательным зарядом к стабилизации прямых 
эмульсий при массовом соотношении фаз равном 
3 к 2. При раздельном применении ни катион-
ное ПАВ, ни частицы монтмориллонита, предва-
рительно диспергированные в водной фазе, не 
проявляют способности к полной стабилизации 
эмульсий. При одновременном добавлении частиц 
и ПАВ, устойчивые эмульсии начинают 
образовываться примерно при 1.5 % содержании 
частиц в водной фазе в присутствии солей 
замещенных оксиэтилированных аммониевых 
катионов. В тоже время, по данным [33], 
возможно получение прямых эмульсий толуола 
в воде, содержащей 1.5 % лапонита (синтети-
ческий глинистый минерал), причем стабилиза-
ция подобных систем может происходить, в 
основном, за счет структурирования водной 
фазы. Последнюю идею косвенно подтвержда-
ют и проведенные исследования по влиянию 
электролита на стабильность эмульсий. Установ-
лено, что рост концентрации хлорида натрия в 
водной фазе приводит к явному увеличению 
стабильности эмульсий, причем стабильные 
эмульсии образуются уже при 1 % содержании 
глинистых частиц, а также при меньшем 
содержании частиц, но в присутствии добавки 
катионного ПАВ. Авторы напрямую связали 
эти результаты с усилением флокуляции 
глинистых частиц в присутствии электролита, в 
результате уменьшения толщины ДЭС. Вывод 
этот, впрочем, не столь однозначен, так как при 
достаточно высоком соотношении ПАВ/монт-
мориллонит ДЭС частиц должен находиться в 
полностью сжатом состоянии, и трудно ожидать 

столь заметного влияния хлорида натрия на 
агрегацию. Можно предположить, что и в этом 
случае определяющую роль в стабилизации 
эмульсии играет повышение вязкости водной 
фазы и высаливающее действие электролита.  

В первом приближении рост концентрации 
твердых стабилизаторов может оказывать 
влияние, аналогичное влиянию концентрации 
обычных ПАВ. Средний диаметр капель 
эмульсии связан с удельной поверхностью S/V 
и объемной долей частиц дисперсной фазы, φv 
известным соотношением (2): 

.
66

S
V

S
V

D Vобщ φ
==

 
(2) 

Поскольку величина межфазной поверх-
ности S пропорциональна содержанию частиц 
стабилизатора, то можно сделать вывод о том, 
что с ростом содержания твердого стабилиза-
тора диаметр частиц эмульсии должен умень-
шаться. Таким образом, размеры частиц образу-
ющейся эмульсии, в первую очередь, будут 
определяться отношением содержания твердых 
частиц к содержанию масляной фазы в системе 
в случае образования эмульсий типа М/В [28]. 
Предположение об обратной пропорциональ-
ности между размерами капель эмульсии и 
концентрацией частиц-стабилизаторов подтвер-
ждается, в частности, в работе [32], в которой 
было обнаружено экспериментально, что 
размер капель прямой эмульсии, стабили-
зированной частицами модифицированного 
монтмориллонита, снижается с ростом кон-
центрации частиц по степенному закону (D = 
39.7C–0.76). Обратная пропорциональность меж-
ду размерами капель и концентрацией частиц 
подтверждена также в случае частиц гидро-
фобизированного аэросила в работе [34], однако 
в ряде случаев такая зависимость не вы-
полняется. 

Само по себе выражение (2) лишь качест-
венно указывает на обратную пропорцио-
нальность между диаметром частиц образую-
щейся эмульсии и содержанием твердых частиц 
стабилизатора. В действительности, твердые 
частицы находятся не только на межфазной 
поверхности, но и в объеме дисперсионной среды, 
причем между ними устанавливается опреде-
ленное равновесие [35]. Кроме того, твердые 
частицы, находящиеся в объеме, влияют на 
вязкость дисперсионной среды и устойчивость 
образующихся эмульсий [19], и, следовательно, 
при этом кардинально меняется распределение 
размеров капель эмульсии во времени. 

В работе [28] для двух типов аэросилов, 
гидрофобизированных дихлордиметисиланом, 
показано, что рост концентрации твердых час-
тиц при получении прямых эмульсий, содер-
жащих 20 %об. масляной фазы, влияет на раз-
меры капель образующейся эмульсии нели-
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нейно. В области малых концентраций аэросила 
диаметр капель обратно пропорционален его 
содержанию и изменяется сложным образом по 
степенному закону, а при содержании твердых 
частиц порядка 5-6 % эта зависимость выходит 
на плато, и размер капель становится мини-
мальным. Характерно, что в этой области кон-
центраций эмульсии приобретают неограни-
ченную стабильность во времени, в то время 
как при меньших концентрациях частиц они не 
стабильны. 

Если выразить уравнения (2) через степень 
покрытия межфазной поверхности твердыми 
частицами (Sтв), то для прямых эмульсий 
получаем: 

,
.)(
.)(6

.))(1.)((
.)(6

твМ
мМ

S

Sмтв
мD

твМ

тввесвесМ

вес

⋅=

=
⋅−

=

ρ

φφρ
φ

 (3) 

гдеφвес(м.) и φвес(тв.) – соответственно, мас-
совая доля масляной фазы в эмульсии и 
массовая доля твердых частиц в дисперсионной 
среде (воде), ρМ – плотность масляной фазы. 

Справедливость приведенного выражения 
подтверждается лишь при невысоких содержа-
ниях масляной фазы. С увеличением ее доли 
степень покрытия межфазной поверхности 
твердыми частицами снижается, что приводит к 
нарушению устойчивости эмульсий и, в свою 
очередь, может вести к их расслоению или 
обращению фаз. 

Угол наклона зависимости размера частиц 
от массового отношения масло/твердые час-
тицы в области малых содержаний масляной 
фазы (до 10–15 %об.) позволил получить значе-
ния степени покрытия межфазной поверхности 
твердыми частицами. Для гидрофобизиро-
ванного кремнезема такие значения составляют 
порядка 10 м2/г. Однако эти данные имеют не 
очень хорошую сходимость с теоретическими, 
что может являться следствием флокуляции 
частиц. 

В работе [32] методом оптической микро-
скопии в поляризованном свете с исполь-
зованием дифференциального контраста по 
интерференции получены данные, свидетельст-
вующие в пользу горизонтального расположе-
ния пластинок глинистых частиц на межфазной 
границе. Расчет по уравнению (2) для монт-
мориллонита показывает, что в случае 2% водной 
дисперсии с удельной поверхностью Sуд.тв.= 800 
м2/г (при содержании 40 % мас. масляной фазы 
и плотностью 0.82 г/см3 и предположении 
монослойной плоской ориентации частиц) пло-
щадь эмульсии S равна: 

,
2

006.0 .твудS
CS ⋅⋅=  (4) 

где коэффициент 1/2 учитывает тот факт, что 
«рабочей» является только одна из сторон 
пластинчатой частицы. 

Подстановка уравнения (4) в (2) дала размер 
частиц эмульсии 0.61 мкм. В реальности наб-
людаемый средний размер их составлял 23 мкм, 
что практически на два порядка превышает 
результаты теоретического расчета. Авторы «спра-
вились» с указанным расхождением, используя 
формальный подход – подставив в уравнение 
(2) экспериментальные данные о распределении 
монтмориллонита между поверхностным слоем 
и водной фазой. Такой пересчет показал, что в 
поверхностный слой попадает лишь 10 % от 
общего числа частиц. Высказано логичное пред-
положение об агрегации глины по базальным 
граням, т.е. вполне реально существование не 
единичных пластинчатых частиц, а их стопок. С 
учетом таких поправок и введения экспери-
ментального коэффициента 1/9 привело к рас-
четному значению размера капли порядка 
6.1 мкм. В результате этих расчетов получено 
значения 4 для степени агрегации глинистых 
частиц в стопках. Однако данный результат 
никак не объясняет, почему с дальнейшим 
увеличением концентрации твердых частиц не 
происходит снижения размеров капель. 

 

2. Регулирование устойчивости эмульсий 
Пикеринга 
 

Удачный пример простого регулирования 
стабилизирующей способности частиц за счет 
управления их смачиванием, показан в работе 
[17], в которой для стабилизации прямых 
эмульсий жидкого парафина в воде исполь-
зовалась водные дисперсии двойного магний-
алюминий-содержащего синтетического слоис-
того гидроксида (ДСГ) с концентрацией 0.5-
2.0 %масс. Положительно заряженные частицы 
гидроксида имеют на поверхности множество 
рН-зависимых гидроксильных групп, которые 
диссоциируют при повышении рН, что при-
водит к снижению величины положительного 
потенциала поверхности и может вызвать фло-
куляцию частиц. Было показано, что устой-
чивость, а также и дисперсность прямых эмуль-
сий существенно возрастают с ростом рН. Эти 
результаты могут быть объяснены увеличением 
адсорбции твердых частиц на межфазной гра-
нице в результате их частичной флокуляции. 
Весьма интересны сделанные в цитируемой 
работе выводы на основе сопоставления резуль-
татов статических и динамических испытаний. 
В первом случае проводились наблюдение за 
частицами ДСГ, диспергированными в водной 
фазе, в условиях, когда сверху над водной 
фазой помещался неподвижный слой парафина 
(плоская граница раздела). Было показано, что с 
ростом рН концентрация частиц в межфазном 
слое увеличивается, однако при рН > 12 в ре-
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зультате сильной флокуляции наблюдается 
образование осадка, и частиц на межфазной гра-
нице практически не остается. В противо-
положность этому, в динамических условиях 
(т.е. в процессе эмульгирования) содержание 
частиц на поверхности, как и устойчивость 
эмульсий, растут даже при высоких значениях 
рН. Если предположить, что переход частицы в 
поверхностный слой из объема дисперсионной 
среды осуществляется через энергетический 
барьер, очевидно, что этот процесс облегчается 
для частиц, находящихся в системе, подвер-
гающейся большим сдвиговым нагрузкам, кото-
рые одновременно разрушают образующиеся 
флокулы. 

В работе [36] был продемонстрирован рост 
устойчивости капель прямой эмульсии, стаби-
лизированной частично гидрофобизирован-
ными частицами аэросила при увеличении 
степени агрегации первичных частиц в 
результате добавления электролитов. Аналогич-
ный результат был получен в работе [24]. Рост 
концентрации частиц с увеличением содержа-
ния электролита, в межфазном слое, был 
подтвержден прямым методом конфокальной 
флуоресцентной микроскопии (confocal fluo-
rescence microscopy). В качестве флюорес-
центной метки применялся краситель родамин 
6Ж, избирательно адсорбирующийся на поверх-
ности кремнезема. Кроме того, было получено 
прямое доказательство отсутствия частиц ста-
билизатора в масляной фазе. Методом скани-
рующей электронной микроскопии было обна-
ружено, что толщина слоя частиц аэросила на 
межфазной границе (со стороны водной среды) 
составляет величину порядка 200 нм. Данные 
размеры достаточно близки к размерам агрегатов 
аэросила, полученным методом динамического 
светорассеяния. Эти агрегаты образуются в 
водной фазе при концентрациях электролита 
выше порога коагуляции (в отсутствие мас-
ляной фазы). 

Весьма интересный результат, согласую-
щийся с теоретическими рассуждениями, полу-
чен при замене в системах, стабилизированных 
кремнеземом, дистиллированной воды на раст-
вор соляной кислоты. В этом случае стабиль-
ность эмульсии возрастала, что может быть 
связано с уменьшением величины электро-
кинетического потенциала на поверхности кре-
мнезема, т.е. снижением его смачиваемости. 
При этом следует принимать во внимание [37], 
что межфазная граница вода–масло заряжена 
отрицательно (при рН водной фазы близких к 
нейтральным) за счет адсорбции ОН- анионов, и 
потенциал такой поверхности заметно повы-
шается с ростом рН. 

Измерения электрокинетического потенциала 
и испытания устойчивости эмульсий показали, 
что глинистые частицы в изоэлектрической 

точке (ИТ), находящейся в кислой области рН, 
не столь эффективно стабилизируют эмульсии 
Пикеринга, в то время как частицы кремнезема 
проявили обратное поведение, т.е. максимум 
стабильности эмульсии приходился именно на 
ИТ. Умеренная минерализация воды и присут-
ствие солей кальция повышает устойчивость 
эмульсий [38]. 

В некоторых работах исследовались 
эмульсии Пикеринга, образованные при добав-
лении одновременно твердых частиц различной 
природы. Так, в работе [39] повышения устой-
чивости эмульсий удалось добиться, комбини-
руя отрицательно заряженные частицы лапо-
нита и положительно заряженные частицы 
двойных слоистых гидроксидов. Авторы пока-
зали, что структуры, возникающие в результате 
гетерокоагуляции, не только создают на поверх-
ности капель эмульсии развитые и эластичные 
защитные слои, но также модифицируют рео-
логические свойства эмульсионных систем. 

Стабильность прямых эмульсий в работе 
[40] повышали за счет совместного исполь-
зования парафинового воска и лапонита. Сле-
дует отметить, что данное сочетание является 
важным как в теоретическом, так и в 
практическом отношении, поскольку системы 
подобного типа (глина, жидкие и твердые 
углеводороды) образуются в больших коли-
чествах и при добыче нефти и в процессе ее 
использования и переработки. 

В работе [39] рассмотрен механизм стаби-
лизации эмульсий Пикеринга, полученных при 
совместном использовании глинистых частиц и 
слоистых двойных гидроксидов (СДГ) (см. рис. 
3 и 4). 

 
 

 
Рис. 3. Предположительный механизм стабилизации 

эмульсий Пикеринга при 1 % суммарном 
содержании и различном соотношении глинистых 

частиц и ДСГ при увеличении доли ДСГ  
(a – 100 % глинистых частиц, 

 d – 100 % ДСГ) [39]. 
 
В отсутствие гетерокоагуляции, стабили-

зация капель эмульсии может происходить за 
счет их вовлечения в гелевый каркас, образо-
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ванный частицами монтмориллонита (рис. 3, а), 
либо за счет адсорбции частиц слоистого 
двойного гидроксида на межфазной границе 
(рис. 3, d). В присутствии частиц обоих типов 
происходит рост прочности гелевой сетки в 
объеме водной фазы, а также образование 
структурированных адсорбционных слоев непо-
средственно на поверхности капель эмульсии, 
что в целом обусловливает значительный синер-
гический эффект. 

 

 
Рис. 4. Микрофотография капли эмульсии, 
стабилизированной совместно глинистыми 

частицами и частицами двойного гидроксида, 
полученная при помощи просвечивающей 

рентгеновской микроскопии  
(transmission X-ray microscopy) [39]. 

 

Интересным результатом, полученным в 
работе [41], является установление зависимости 
устойчивости эмульсий от размеров частиц 
кремнезема. Как установлено, с ростом сред-
него радиуса частиц r устойчивость эмульсий 
возрастает, что согласуется с представлениями 
о величине энергии адгезии твердой частицы к 
межфазной поверхности М/В (или, иначе 
говоря, энергии присоединения частицы к 
поверхности) [42], которая определяется урав-
нением [43]: 

,)cos1( 22 θσπ ±= BMrE  (5) 
где σВМ – межфазное натяжение, θ – краевой 
угол, r – радиус частицы.  

В качестве примера [17]: расчетное значе-
ние энергии присоединения Е ≈ –2800 kT для 
частиц двойного гидроксида магния-алюминия 
с r ≈ 70 нм при межфазном натяжении на 
границе жидкий парафин/вода σ = 32.5 мН/м2 и 
краевом угле θ = 30°. Эта энергия существенно 
больше энергии теплового движения коллоид-
ных частиц (величина, равная нескольким kT). 

Теоретическое значение энергии связы-
вания, найденное в работе [37] для пластин-
чатых частиц гидрофобизированной слюды с 
размерами 1 – 10 мкм, составляет приблизительно 
108 – 109 kT. В то же время величина энергии 
адсорбции в случае обычных молекул ПАВ 

составляет 1 – 10 kT на одну молекулу. Сравне-
ние этих величин показывает, что в системах 
содержащих одновременно молекулы ПАВ и 
твердые частицы с промежуточной поляр-
ностью, на поверхность должны преимущест-
венно выходить твердые частицы. 

В ряде исследований было показано, что 
обращение фаз в эмульсиях, стабилизированных 
как традиционными ПАВ, так и твердыми 
частицами, может происходить при увеличении 
содержания в системе компонента, являюще-
гося дисперсной фазой [42]. Было обнаружено, 
что подобное обращение фаз может проис-
ходить в том случае, если твердые частицы 
обладают промежуточной гидрофобностью (т.е. 
имеют средние углы смачивания). В противном 
случае наблюдается коалесценция капель эму-
льсии, а также сливкообразование (creaming) 
[43]. 

Например, для прямых эмульсий, стаби-
лизированных частицами гидрофобизирован-
ного аэросила, разрушение эмульсий наблю-
дается при росте содержании масляной фазы 
свыше 50% об., тогда как для обратных 
эмульсий, стабилизированных в этих же сис-
темах наблюдалось обращение фаз с ростом 
содержания воды [44] 

Подобное обращение фаз наблюдалось также 
для обратных эмульсий, стабилизированных 
частицами слюды, модифицированной метил-
триметоксисиланом, при их разбавлении водой 
[45]. В то же время в системе гидрофобная 
слюда – дистиллированная вода – силиконовое 
масло (циклопентансилоксан) было обнару-
жено фазовое обращение другого типа (рис. 5).  

 

 
Рис. 5. Фазовая диаграмма системы гидрофобная 

слюда – вода – силиконовое масло.  
Область I – эмульсия В/М и область существования 

отделенной масляной фазы; область II – эмульсия М/В  
1 типа; область III – эмульсия М/В 2 типа; 

 область IV – область существования набухшего порошка 
слюды; область V – эмульсия М/В 3 типа;  
область VI – эмульсия М/В 4 типа. [45]. 

 

Треугольная диаграмма демонстрирует сле-
дующие закономерности системы. В том слу-
чае, когда количество масляной фазы превы-
шает некий абсорбционный предел, который 
способен поглотить порошок гидрофоби-
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зованной слюды, увеличение содержания воды 
приводит к обычному обращению фаз (см. 
переход между областью I и областью II). 

С другой стороны, смещение в сторону 
образования прямой эмульсии при добавлении 
воды к насыщенной силиконовым маслом 
слюде (при содержании масла, меньшем 
предела поглощения) идет через стадию обра-
зования сепарированного масляного слоя, 
который далее диспергируется в воде с образо-
ванием прямой эмульсии. При этом показано, 
что получаемая прямая эмульсия, образу-
ющаяся при объемной доле воды от 0.42 до 
0.65, характеризуется наибольшей устой-
чивостью и наименьшим размером капель 10-60 
мкм (область V, рис. 5). Промежуточное выде-
ление масляной фазы, наблюдаемое при 
фазовом обращении, не может быть напрямую 
увязано с феноменом конкурентного смачи-
вания поверхности гидрофобизированных 
глинистых частиц, поскольку последние лучше 
смачиваются маслом, чем водой. Поэтому пред-
положили, что добавление воды к набухшим в 
масле частицам глины ведет к разрушению 
образовавшейся глинистой структуры, которая 
высвобождает при своем разрушении масляную 
фазу (см. рис.6). 

 

 
а б 

Рис. 6. Предполагаемый механизм расслоения 
обратной эмульсии Пикеринга в процессе 
увеличения содержания водной фазы [45]: 

а – набухшая в масле гидрофобизированная слюда;  
б – вытеснение масла водой с ростом содержания  

воды в системе.  
 

Интересно, что в присутствии неионо-
генного силиконового ПАВ (блоксополимера 
полиэтиленоксида с полидиметилсилоксаном), 
сепарации масляной фазы не наблюдается, 
возможно, как раз по той причине, что 
добавление ПАВ препятствует формированию в 
ней трехмерного каркаса при диспергировании 
глины, за счет улучшения смачиваемости 
твердых частиц. 

Как отмечалось, одним из главных преиму-
ществ эмульсий Пикеринга по сравнению с 
эмульсиями, стабилизированными классичес-
кими ПАВ, является их повышенная устой-
чивость по отношению к коалесценции. С термо-
динамической точки зрения отрыв твердой 
частицы от межфазной поверхности, являю-
щийся предпосылкой для слияния капель, 
энергетически невыгоден, в то время как 

адгезия твердой частицы к поверхности, кото-
рая ведет к снижению межфазной энергии, 
сопровождается большим общим выигрышем 
энергии. Твердые частицы, оказавшиеся в 
поверхностном слое, существенно меняют его 
реологические свойства и замедляют истечение 
жидкости из прослойки между сближающимися 
каплями эмульсии [46]. 

Можно теоретически оценить энергию, 
которая необходима для преодоления энер-
гетического барьера и слияния двух капелек 
эмульсии, находящихся в динамическом равно-
весии, в предположении, что ее величина 
близка к величине энергетического минимума 
на кривой взаимодействия двух частиц (Umin). 
Предположим, что скорости слияния капель и 
их дробления при этом равны между собой. 

Частота столкновений капелек эмульсии (ν) 
зависит от скорости сдвига γ и пропор-
циональна объемной доле дисперсной фазы ϕ. 
Если предположить, что все столкновения 
удачны и приводят к слиянию капель, то 
скорость диссипации энергии определяется 
выражением (6): 

.min
_

UB ⋅=νγσ  (6) 

Тогда предельное напряжение сдвига для 
эмульсии с диаметром агрегатов равным a, в 
условиях протекания флокуляции окажется 
равным [47]: 

.
)2(

24
32

2
min

a

U
B

π

ϕ
σ

⋅
=  (7) 

В работе [48] подробно изучалось влияние 
степени агрегации и стабильности самих 
твердых частиц на устойчивость прямых 
эмульсий Пикеринга в условиях действия 
сдвиговых напряжений. Исследования про-
водили с использованием 50 % эмульсии бром-
гексадекана в воде, которая в качестве стаби-
лизатора содержала частицы аэросила, модифи-
цированного гексадецилсиланом, с размером 
первичных частиц 10–25 нм при их содержании 
в водной фазе 0.9 %. Подобные частицы, как 
известно, склонны к образованию агрегатов и 
агломератов в водных растворах, а степень их 
агрегации легко регулируется, в том числе 
добавлением электролитов [44]. 

Реологические исследования водных дис-
персий частично гидрофобизированного аэро-
сила в отсутствие масляной фазы показали, что 
под действием сдвиговых напряжений наблю-
дается быстрое, в течение 10 с, увеличение 
напряжения сдвига с ростом времени прило-
жения нагрузки в случае, если концентрация 
электролита в системе превышала порог коа-
гуляции частиц диоксида кремния. Иными 
словами, такая система проявляет дилатантное 
поведение. 
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В случае эмульсий, стабилизированных час-
тицами аэросила, приложение сдвиговых нап-
ряжений приводило к укрупнению капель и, в 
конце концов, к расслоению системы в области 
низких концентраций электролита. При уве-
личении содержания электролита (особенно при 
его содержании выше порога коагуляции 
частиц), эмульсия приобретала полную устой-
чивость по отношению к коалесценции даже 
при высоких скоростях сдвига (1000 с–1). Таким 
образом, показано, что введение электролита в 
эмульсию, стабилизированную твердыми час-
тицами, оказывает влияние обратное тому, 
которое электролит оказывает на саму дис-
персию твердых частиц. 

Для эмульсий Пикеринга соблюдается 
правило Банкрофта, согласно которому «гидро-
фильные ПАВ стабилизируют прямые эмуль-
сии, в то время как гидрофобные ПАВ 
стабилизируют обратные эмульсии». Действи-
тельно, при эмульгировании масла в водной 
дисперсии гидрофильных частиц монослой 
таких частиц на поверхности капелек масла в 
воде радиуса rd>>rp будет погружен в масло на 
глубину ∆ ≅ ( )θcos1−pR . С ростом размера твер-
дых частиц энергия активации прорыва моно-
слоя, ведущая к коалесценции, возрастает, что 
аналогично эффекту повышения устойчивости 
обычных эмульсий при увеличении размера 
молекул ПАВ. Правило Банкрофта справедливо 
и для эмульгирования водной фазы в масле. 
Гидрофобные частицы будут стремиться 
сделать кривизну межфазного слоя отрица-
тельной, что способствует образованию обрат-
ной эмульсии. В этом тоже проявляется ана-
логия между эмульсиями Пикеринга и 
классическими эмульсиями [8]. 

 

3. Полимеризация в эмульсиях, стабили-
зированных твердыми частицами. Суспензион-
ная полимеризация 

 

Эмульсионная полимеризация в эмульсиях, 
стабилизированных твердыми частицами, явля-
ется весьма популярным направлением иссле-
дований и технологий. Это связано не только с 
ранее перечисленными преимуществами эмуль-
сий Пикеринга перед классическими эмуль-
сиями, но и с возможностями, которые пред-
оставляет внедрение наночастиц в объем 
полимерного материала. Также вызывают инте-
рес новые способы получения полимерных 
нанокомпозитов, наполненных наночастицами 
на ранних стадиях формирования таких мате-
риалов [9]. Различие подходов обычной эмуль-
сионной полимеризации с ПАВ и полимериза-
ции в эмульсиях Пикеринга иллюстрирует рис. 7. К 
подобным инновационным способам относятся: 

• известные методы in situ золь-гель 
синтеза керамических наночастиц в поли-
мерных матрицах или в латексах; 

• эмульсионный синтез солевых частиц 
в обратных эмульсиях, в том числе в полимер-
ных матрицах; 

•  прочие не менее интересные направле-
ния материаловедения, физикохимии и техно-
логии композиционных материалов. 

 
Рис. 7. Различие между эмульсионной 
полимеризацией в присутствии ПАВ и 

полимеризацией в присутствии твердых частиц [9]. 
  

Работы по проведению полимеризации 
в каплях эмульсий, стабилизированных твер-
дыми частицами, известны с середины прош-
лого века [49], но, несмотря на это, массовый 
интерес к подобным работам возник только в 
последнее десятилетие. Для того чтобы осущест-
вить процесс эмульсионной полимеризации в 
эмульсиях, стабилизированных твердыми час-
тицами, необходимо осуществить уже извест-
ные нам принципы выбора твердых частиц. 
Учитывая тот факт, что процесс, как правило, 
протекает в прямых эмульсионных системах, 
необходимо выбирать или получать в процессе 
синтеза такие частицы, величина краевого угла 
которых со стороны воды была бы чуть меньше 
90°. Этот эффект может быть достигнут как за 
счет использования адсорбционного модифици-
рования поверхности поверхностно-активными 
веществами, так и за счет регулирования 
свойств дисперсионной среды, например, таких 
как изменение рН или увеличение концен-
трации неорганических электролитов. 

В научной литературе описаны процессы 
эмульсионной полимеризации с использо-
ванием обратных В/М эмульсий Пикеринга 
[50]. С этой целью часто применяются не-
модифицированные либо модифицированные 
глинистые частицы, например в работе [51] 
показана возможность использования частиц 
монтмориллонита, обработанного различными 
алкилалкоксисиланами для эмульсионной поли-
меризации метилметакрилата, а в работе [52] 
продемонстрирована возможность замены 
поливинилхлорида на монтмориллонит при 
суспензионном синтезе полиметилметакрилата. 

С целью повышения устойчивости эмульсий 
стирола [10], а также производных акриловой, 
метакриловой кислоты и их эфиров [53], 
стабилизированных частицами лапонита, в 
водной среде увеличивали концентрацию 
хлорида натрия до 0.1 моль/л. Добавление 
электролита приводит к заметному снижению 
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толщины ДЭС и тем самым к увеличению угла 
смачивания до необходимой промежуточной 
величины. (см. рис. 8 и 9). 

 
 

 
Рис. 8. Схема получения стабилизированного 

стирольного латекса [53].  
 

 

 
а 

 
б 

Рис. 9. Электронная микрофотография частиц 
стирольного латекса, стабилизированного: 

 а – Na+-монтмориллонитом [54],  
б – синтетическим лапонитом [10]. 

 
Дополнительные возможности для синтеза 

полимерных композитов методом эмульси-
онной полимеризации дает использование в 
качестве модификаторов минеральных напол-
нителей (в то же время являющихся стабилиза-
торами эмульсии), содержащих группы, способ-
ные к сополимеризации с мономером и функци-
ональные группы, способные к хемосорбции на 

поверхности минеральных частиц. Например, 
при получении нанокомпозитов на основе 
ПММА методом эмульсионной полимеризации 
в работе [55] с этой целью была использована 
соль 2-(акрилоилокси)этилтриметиламмония.  

В работе [56] получали органонеорга-
нические гибридные полые сферы с исполь-
зованием стабилизированной TiO2 эмульсии 
Пикеринга методом эмульсионной полимериза-
ции. В результате самоорганизации наночастиц 
TiO2 на границе масла с водой (мономер и 
растворитель), формировались «коллоидосо-
мы», которые далее полимеризовали и исполь-
зовали для получения гибридных полых сфер, 
диаметр и механическую стабильность которых 
можно варьировать, меняя соотношение масля-
ной фазы и сшивки (дивинил-бензола) в 
мономере, соответственно. 

Дополнительный контроль структуры и 
свойств, полимерных нанокомпозитов возмож-
но осуществлять меняя условия полимеризации. 
Например, при получении композитных микро-
сфер, содержащих полистирол и SiO2 [57]. 
Эмульсионную полимеризацию проводили с 
гидрофобным (азо-бис-изобутиронитрил) и 
гидрофильным (персульфат аммония) инициа-
торами. Методами просвечивающей и скани-
рующей микроскопии удалось показать прин-
ципиальное различие в составе и строении 
композитных микросфер, обусловленное раз-
личными механизмами полимеризации. При 
добавлении инициатора в масляную фазу 
наночастицы модифицированного кремнезема, 
имеющие контактный угол на границе с водой 
чуть менее 90°, располагаются исключительно 
на границе стирольных капель и затем 
микросфер, имеющих в этом случае микронные 
размеры. Во втором случае, когда инициатор 
первоначально растворяется в водной фазе, он 
вступает в реакцию с мономерным стиролом с 
образованием олигомеров, теряющих с ростом 
молекулярной массы растворимость и образу-
ющих агрегаты. При этом в конечном 
композите микросферы обладают субмик-
ронными размерами, имеют более открытую 
структуру и содержат отдельные сегрегиро-
ванные частицы кремнезема.  

Полимерные нанокомпозиты в известной 
степени привнесли революцию в исследования 
и разработки, связанные с технологией ком-
позитов, благодаря возможностям, которые 
открывает применение нанодисперсий неорга-
нических наполнителей, таких как наноглины, 
кремнезем и слюда, в модифицировании 
свойств полимерной матрицы. Такой моди-
фикации можно подвергнуть большое число 
полимерных матриц с целью улучшения проч-
ностных и барьерных свойств, придания не-
горючести, износо- и термостойкости, изме-
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нения адгезионных, трибологических, электри-
ческих и прочих характеристик. Это открывает 
путь к новым технологиям и обеспечивает ряд 
преимуществ перед классическими вариантами 
эмульсионной и суспензионной полимеризации, 
а также перед известными способами смешения 
компонентов в расплаве, так как приводит к 
более однородной структуре композита и 

улучшению его свойств. За последние годы 
появилось немало инновационных разработок в 
этой быстро прогрессирующей области. 
Данный обзор, не претендуя на полноту 
сведений (за скобками остались, например, 
многие патентованные решения), призван вос-
полнить этот информационный пробел. 
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PICKERING EMULSIONS AND THEIR USE IN PRODUCTION  
OF POLYMER NANOSTRUCTURED MATERIALS 
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In this article both types of Pickering emulsions – oil/water and water/oil – and their applications in the synthesis 
of different polymers have been considered. Pickering emulsions are dispersions stabilized by solid particles 
adsorbed at oil-water interface instead of conventional emulsifier. The influence of various solid particles, their 
amount and interaction on emulsions formation, stability and morphology with various suspended solid particles 
have been considered. Phase inversion phenomena and factors (such as wettability of solid particles) affecting 
them have been described. The interest to Pickering emulsions for the last decade is highly fueled by eco-friendly 
and cost-effective manufacture of hybrid polymer particles and nanocomposites with supracolloidal structures. 
The Pickering emulsion polymerization or suspension polymerization allows preparing in situ reinforced 
nanostructural polymer composites, unusual latexes and microcapsules with unique properties.  

Key words: adsorption, contact angle, emulsion stability, latexes, Pickering emulsion polymerization, polymer 
nanocomposites, surfactants, wetting. 

 
  

 

 
 


