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Введение 
В химии и технологии полимерных матери-

алов одним из приоритетных направлений явля-
ется создание композитных частиц на основе 
полимеров и неорганических частиц, в которых 
полимер принимает участие в стабилизации на-
ночастиц, предотвращая их агломерацию. Нано-
частицы могут быть помещены не только в объем 
материала и тонкие пленки, но и на поверхность 
полимерных микросфер.  

За последние 50 лет было опубликовано боль-
шое количество научных работ, посвященных спо-
собам получения полимерных микросфер, содер-
жащих неорганические наночастицы [1]. По типу 
морфологий полимерные композиционные микро-
сферы делятся на структуры «ядро–оболочка», 
«частично локализованные полусферы», «матри-
ца» и частицы, в которых эти домены локализо-
ваны в поверхностном слое частицы-матрицы 
(структуры типа «конфетти»), они представлены 
на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Морфология полимерных микросфер, 
содержащих неорганические наночастицы. 

 

При иммобилизации в полимерные 
микросферы неорганических наночастиц решается 
несколько проблем:  

• защита неорганического материала 

полимерной оболочкой (магнетит, кремнезем); 
•возможность создания маркеров, в качестве 

которых может выступать неорганический мате-
риал, содержащийся на поверхности или в объеме 
частицы-носителя (магнетит); 

•возможность создания при определенных 
условиях новых материалов, например, фотоини-
циатора; 

•повышение агрегативной устойчивости дис-
персий (например, пигменты, сажа и т. д.); 

•повышение механических свойств матери-
алов (кремнезем); 

•снижение газопроницаемости материала за 
счет упрочненных полимерных пленок (глина). 

 

Синтез полимерных микросфер, 
содержащих неорганические наночастицы 
Различные методы синтеза полимерных мик-

росфер, содержащих неорганические наночасти-
цы, можно объединить в три группы: 

 комбинирование раздельно полученных 
неорганических наночастиц и полимера; 

 получение неорганических наночастиц в 
полимерных микросферах или в присутствии 
готовых макромолекул полимера; 

 полимеризация мономеров в присутствии 
неорганических наночастиц. 

Первое направление основано на получении 
неорганических наночастиц и полимерного мате-
риала независимыми друг от друга способами. В 
рамках этого направления синтеза можно выде-
лить два метода инкапсулирования неорганичес-
кого материала в полимер (рис. 2):  

 неорганические наночастицы вводятся в 
затравочные полимерные микросферы;  

 полимерные ПАВ адсорбируются на по-
верхности неорганического материала. 

Например, первые магнитнаполненные поли-
мерные микросферы для медицины пытались по-
лучить из биосовместимых и биоразлагаемых по-
лимеров, таких как альбумин, поливиниловый спирт 
и др. Метод получения таких частиц из альбумина 
подробно описан в литературе [2] и состоит в 
ультразвуковой обработке обратной эмульсии 
водного раствора альбумина и ПАВ, содержащего 
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наночастицы оксида железа, в природном масле с 
последующим нагреванием до 110–165°С или 
добавлением сшивающего агента для закрепления 

магнитных наночастиц в полимере. Полученные 
магнитные микросферы содержали 20–50%  мас. 
Fe3O4 и имели средний диаметр 1 мкм.  

 

 
Рис. 2. Получение композиционных микросфер включением неорганических наночастиц в готовые полимерные 
микросферы (а) и инкапсулированием агрегированных неорганических наночастиц полимерными ПАВ (б). 

 

Этим методом также возможно получить 
магнитные полимерные микросферы с меньшим 
диаметром (200–500 нм). Для этого варьируют 
количество растворителя, мономера и интенсив-
ность ультразвуковой обработки. Однако, распре-
деление таких микросфер по размерам широкое 
(коэффициент вариации составлял 20%), а содер-
жание магнетита составляет 5–9% мас. [3].  

При получении полимерных микросфер из 
поливинилового спирта (ПВС), эмульсию получа-
ли из масла и водной суспензии, содержащей ПВС 
и неорганические наночастицы, путем переме-
шивания в присутствии полиоксиэтилированных 
неионных ПАВ [4]. В этом случае в качестве 
сшивающего агента использовали глутаровый 
диальдегид. Полученные полимерные микросфе-
ры характеризовались узким распределением по 
размерам, диаметром порядка нескольких десят-
ков микрометров и содержанием неорганического 
материала в количестве около 5%  мас. 

Другой метод получения полимерных 
микросфер, содержащих неорганические наночас-
тицы, состоит в механическом захвате неоргани-
ческих частиц полимером [5]. Их получали 
выпариванием растворителя, метиленхлорида, из 
дисперсии, содержащей смесь полистирола (моле-
кулярная масса ~50 000 г/моль) и наночастиц 
оксида железа, имеющих диаметр 200 нм, эмуль-
гированной в водном растворе ПВС при механи-
ческом перемешивании. Твердые частицы промы-
вали водой и лиофилизировали. Полученные мик-
росферы имели диаметр в диапазоне нескольких 
сотен микрометров и содержали до 50% неорга-
нического материала от общей массы. Однако они 
имели широкое распределение по размерам и не 
обладали сферической и регулярной формой. 

Существует метод, который позволяет вво-
дить неорганический материал в уже сшитую 
полимерную матрицу [6]. Такие микросферы сос-
тоят из сефарозного геля (агарозный бисерно-
конденсированный гель, Pharmacia, Швеция), в 

который неорганические наночастицы включены 
путем адсорбции или осаждения в гель. Полу-
ченный по такому методу материал используют в 
качестве аффинной среды для хроматографии. 
Однако из-за слабой фиксации неорганических 
наночастиц внутри микрогеля промывка любым 
буферным раствором может привести к десорбции 
и высвобождению неорганических наночастиц, 
что является главным их недостатком при 
использовании. 

Способ получения полимерных микросфер с 
иммобилизированными неорганическими нано-
частицами, заключающийся в адсорбции поли-
мера на поверхность неорганического материала, 
был изучен на примере использования магнитных 
наночастиц двух диаметров: около 10 нм и 200–
400 нм, при этом на поверхности магнитных 
наночастиц формировался тонкий полимерный 
слой путем физической [7] или химической ад-
сорбции полимера [8, 9]. При химической адсор-
бции имеет место взаимодействие между функци-
ональными группами полимеров (-COOH, -PO3H2, 
-NH2) и функциональными группами магнитных 
наночастиц, наличие которых возможно после 
активации поверхности последних. Обычно ис-
пользуют гидрофильные полимеры, такие как 
полиакриловая кислота [9], полиметилметакрилат 

[7], полипропиленгликоль [8] или производные 
полисилоксана. Следует отметить, что тонкий 
слой полимера, адсорбированного на неоргани-
ческие магнитные наночастицы, не изменяет цен-
ные суперпарамагнитные свойства этих неоргани-
ческих нанообъектов.  

Композиционные частицы могут быть полу-
чены из функциональных полимерных микросфер, 
заранее синтезированных одним из методов 
гетерофазной полимеризации. Полимерные сус-
пензии диспергируются в растворе солей различ-
ных металлов. Включение неорганического мате-
риала в полимер осуществляется либо осажде-
нием, либо окислительно-восстановительной реак-
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цией между ионами металла. 
Первыми начали проводить исследования в 

области синтеза монодисперсных полимерных 
микросфер, содержащих неорганические наночас-
тицы, Угельстад и сотр. [10] на примере магнит-
ных наночастиц. Данный метод включает четыре 
стадии (рис. 3):  

1) синтез пористых полимерных микро-
сфер (используемых в дальнейшем в качестве 
затравочных) с большим диаметром порядка 2–4 

мкм и узким распределением по размерам;  
2) диффузия солей металла в поры частиц 

суспензии;  
3) осаждение солей металла в порах час-

тиц путем воздействия гидроксидом аммония или 
натрия;  

4) фиксация осадившихся в порах поли-
мерных микросфер наночастиц оксидов железа 
полимером, образованным при проведении затра-
вочной полимеризации. 

 

 
Рис. 3. Схема синтеза монодисперсных полимерных микросфер, содержащих неорганические наночастицы, 

разработанного Угельстадом. 
 

Пористые полимерные микросферы, которые 
используются в дальнейшем для насыщения раст-
вором солей железа(II) и (III), получали затра-
вочной полимеризацией винилового мономера в 
присутствии монодисперсных затравочных частиц 
с размером ~800–1000 нм. Полученные микро-
сферы набухали виниловым мономером в 50–1000 
раз от их первоначального объема в присутствии 
порообразующих растворителей и инициировали 
полимеризацию. Увеличение объема частиц доби-
вались использованием двухстадийного процесса 
набухания. На первой стадии частицы набухают 
реагентом Y, который обладает низкой молеку-
лярной массой и очень низкой растворимостью в 
воде и диффундирует внутрь частиц. Например, в 
качестве реагента Y может использоваться гекса-
декан или диоктилпероксид, который также иг-
рает роль инициатора эмульсионной полимери-
зации. На второй стадии набухания происходит 
диффузия винилового мономера внутрь активи-
рованных затравочных латексных частиц. 

Процесс набухания основывается на установ-
лении термодинамического равновесия между 
тремя фазами: затравочными полимерными мик-
росферами, мономерными каплями (Z) и непре-
рывной фазой (вода). Баланс данного равновесия 
системы выражается равенством энергий Гиббса 
(∆G) трех фаз. Свободная энергия каждой фазы 
напрямую связана с их объемной долей, поверх-
ностным натяжением и размером затравочных 
микросфер. Для того чтобы получить пористые 
частицы, летучий растворитель, введенный на ста-
дии набухания, выпаривают с целью образования 
пор [11–13] в микросферах. 

Этим способом получали пористые монодис-
персные полистирольные и дивинилбензольные 
полимерные частицы размером несколько микро-

метров [14], затем их модифицировали путем 
окисления (введение NO2), высушивали и далее 
редиспергировали в водном растворе солей железа 
Fe2+ и Fe3+. Соотношение солей железа Fe2+ и Fe3+ 
изменяли в интервале от 1 до 2 в зависимости от типа 
получаемого оксида железа (γ-Fe2O3 или Fe3O4). 

Полученные полимерные микросферы имели 
сферическую форму и нерегулярную пористую 
поверхность [15], содержащую наночастицы ок-
сида железа. Для того чтобы наполнить доступные 
поры оксидом железа и инкапсулировать его в 
полимер, на последней стадии проводили сопо-
лимеризацию стирола с дивинилбензолом. Полу-
ченные магнитные полимерные микросферы име-
ли размер в диапазоне 1–5 мкм и содержание 
магнитного материала до 10% мас. Такие магнит-
ные полимерные микросферы обладали супер-
парамагнитными свойствами. Однако, образую-
щийся в течение всей реакции монооксид угле-
рода (СО) приводил к деформации поверхности 
частиц [16]. 

Восстановление солей металла на поверхности 
полимерных частиц является еще одним способом 
получения композитных микросфер. Такие поли-
мерные микросферы (размер частиц достигал 300 
нм) используются в качестве проводящих поли-
мерных материалов или в качестве каталити-
ческих систем. Проводили эмульсионную сопо-
лимеризацию стирола и функционального сомо-
номера, например, акрилонитрила (-CN), акрил-
амида (-CONR2) и N-винилимидазола [17]. Коли-
чество фиксированного металла зависит от его 
природы, начальной концентрации солей металла 
и типа используемого полимера. 

Многослойные композитные частицы пред-
ставляют собой органическое ядро, неоргани-
ческий слой (вокруг ядра), образованный нано-



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

12 

частицами оксида железа, и полимерную оболоч-
ку. Существует два метода получения таких частиц.  

Первый метод заключается в проведении 
затравочной полимеризации стирола при низкой 
температуре в присутствии ферритов и поли-
стирольных микросфер с использованием мета-
бисульфита калия в качестве инициатора и ПАВ. 
Однако, в течение затравочной полимеризации 
стирола протекала его полимеризация в водной 
фазе с образованием новых полимерных частиц 
[18], что приводило к получению пустых частиц. 
Синтезированные полимерные микросферы имели 
диаметр порядка 4 мкм, широкое распределение 
по размерам, шероховатую поверхность и низкое 
содержание феррита. 

Второй метод синтеза многослойных ком-
позитных частиц был разработан Фурусавой [19] и 
проиллюстрирован на рис. 4. 

 

 
Рис. 4. Схема синтеза многослойных композициионных 

микросфер. 

Положительно заряженные частицы оксидов 
металлов (порошки NiO, ZnO, Fe2O3) с диаметром 
20 нм за счет электростатических взаимодействий 
сорбируются на поверхности отрицательно заря-
женных полистирольных микросфер (с сульфат-
ными или карбоксильными группами на поверх-
ности), образуя комплексы. На их электроста-
тические взаимодействия влияют ионная сила 
среды, природа растворителя и рН. При рН выше 
9 оксиды металла имеют тот же заряд, что и 
полимерные микросферы, и количество сорбиро-
ванных неорганических наночастиц на поверх-
ности полимерных частиц очень мало из-за 
электростатического отталкивания. Для того что-
бы предотвратить высвобождение оксида железа и 
обеспечить взаимодействие с биомолекулами, по-
лимерные микросферы, покрытые неорганическими 
наночастицами, покрываются слоем полимера.  

Присутствие ионогенного ПАВ (например, олеата 
натрия) необходимо для стабилизации композитных 
частиц. Однако, его концентрация должна быть 
ограничена во избежание формирования микро-
сфер без оксида железа из мицелл ПАВ [20]. 

Для получения полимерных микросфер, со-
держащих неорганические наночастицы, исполь-
зуют различные методы проведения гетерофазной 
полимеризации в присутствии неорганического 
материала, такие как эмульсионная, миниэмульси-
онная, суспензионная и дисперсионная полиме-

ризация. 
Наиболее распространенным процессом полу-

чения композиционных микросфер является затра-
вочная полимеризация мономеров в присутствии 
затравочных неорганических наночастиц [21]. В 
этом случае неорганический материал должен 
отвечать ряду требований: 

1. Поверхность материала должна быть 
гидрофобной, что достигается за счет адсорбции 
ПАВ [22, 23] или ее химической модификации 
[24]. На поверхности должны содержаться реак-
ционноспособные группы для взаимодействия с 
функциональными группами полимера, либо ве-
щества, способствующие гидрофобному взаимо-
действию с поверхностью полимера. В качестве 
таких модифицирующих агентов могут быть 
использованы, например, силаны, титанаты, двух-
основные кислоты и др. 

2. Неорганические частицы должны сохра-
нять коллоидную стабильность. Наночастицы 
стабилизируют путем адсорбции ПАВ, которые 
обычно используются при эмульсионной полиме-
ризации [25, 26]. 

Для инкапсулирования неорганических нано-
частиц в полимер, концентрация ПАВ должна 
быть ниже величины критической концентрации 
мицеллообразования (ККМ), чтобы предотвратить 
образование мицелл в исходной системе и 
исключить образование полимерных микросфер, 
не содержащих неорганический материал. Кроме 
того, для полимеризации необходимо исполь-
зовать нерастворимые в воде инициатор и мо-
номер, для исключения образования олигомерных 
водорастворимых ПАВ [26]. 

Магнитные наночастицы, такие как ферриты, 
часто получают в водной фазе и стабилизируют 
одним ПАВ или их смесями. В этом случае на 
поверхности частиц могут образовываться поли-
слои из молекул ПАВ, причем первый слой состоит 
из ПАВ, химически связанного с поверхностью 
оксида железа, а второй – из ПАВ, физически 
адсорбированного на этой поверхности (олеино-
вая кислота и соль олеиновой кислоты) [25]. В 
этом случае поверхность становится заряженной 
отрицательно и эмульсионную полимеризацию 
стирола возможно инициировать персульфатом 
калия (ПК).  

В последнее время для получения наполнен-
ных неорганическим материалом полимерных 
микросфер используют миниэмульсионную поли-
меризацию [27], которую проводят в две стадии. 
На первой стадии в присутствии ПАВ получают 
стабильную дисперсию неорганических частиц в 
стироле. Затем ее переводят в воду, добавляя 
новые ПАВ. Для предотвращения процесса 
созревания по Оствальду в мономерную фазу (в 
качестве гидрофобной добавки) добавляют гекса-
декан. Содержание неорганического материала в 
полимерных микросферах, полученных таким 
способом, составляет 20% мас.  

Для увеличения содержания неорганического 
материала в полимерных частицах была пред-
ложена другая методика их синтеза [28]. Мономер 
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и неорганические наночастицы независимо дис-
пергируют в воде в присутствии додецилсуль-
фата натрия (ДСН) в качестве ПАВ и после-
довательно смешивают при различных соотноше-
ниях мономер/неорганический материал с целью 
получения полимерных микросфер с различной 
концентрацией неорганических наночастиц. Затем 
смесь подвергают ультразвуковой обработке для 

создания необходимой дисперсности системы и 
инициируют процесс полимеризации.  

Для того чтобы получить гомогенно распреде-
ленные в полимерных микросферах неоргани-
ческие наночастицы с высоким содержанием не-
органического материала, в работе [29] был пред-
ложен трехстадийный процесс (на примере маг-
нетита), схема которого представлена на рис. 5.

 

 

Рис. 5. Трехстадийный процесс образования неорганических частиц, покрытых полимером, с высоким содержанием 
неорганического материала. 

 

На первой стадии получали гидрофобизиро-
ванные частицы магнетита, на второй стадии про-
водили миниэмульсионную полимеризацию и по-
лучали магнитсодержащие полимерные микро-
сферы. 

Частицы магнетита со средним диаметром 10 
нм были получены в процессе соосаждения [30] 
путем быстрого введения концентрированного 
раствора аммиака в раствор Fe2+/Fe3+. 

При добавлении олеиновой кислоты при тем-
пературе выше ее температуры плавления маг-
нитные частицы гидрофобизируют. После выпа-
ривания воды и удаления неадсорбированной 
олеиновой кислоты, получают сухой порошок, 
который легко диспергируют в октан; средний 
размер частиц составлял 20 нм. 

Так как обе миниэмульсии, полученные в 
присутствии гексадекана и при его отсутствии, 
были стабильны, то был сделан вывод о том, что 
олеиновая кислота может заменить гидрофобную 
добавку, препятствующую процессу созревания 
по Оствальду. 

После выпаривания октана, получали водную 
магнитную жидкость, состоящую из агрегатов магне-
тита с адсорбированной на их поверхности олеиновой 
кислотой, диспергированных в водной фазе. Агрегаты 
магнетита имели двойной слой ПАВ: первый слой 
из олеиновой кислоты, который обеспечивает 
гидрофобность частиц, и второй слой из ДСН, оба 
ПАВ стабилизируют частицы в воде. 

На третьей стадии синтеза, в эмульсию 
мономера в воде добавляли водную магнитную 
жидкость, смесь подвергали ультразвуковой 

обработке для диспергирования мономера, добав-
ляли инициатор и проводили полимеризацию. 
Полученные магнитные полимерные микросферы 
характеризовались гомогенным распределением 
магнитного материала. 

Cинтез высокодисперсных магнитсодержащих по-
лимерных микросфер с узким распределением частиц 
по размерам и высоким содержанием магнитного мате-
риала был выполнен в работе [31]. Вначале получали 
стирольную магнитную жидкость путем хемо-
сорбции на поверхность наночастиц олеата натрия, 
далее к системе добавляли уксусную кислоту, тем 
самым гидрофобизируя поверхность наночастиц, и 
добавляли стирол при ультразвуковом воздействии 
на систему. Стабильную суспензию наночастиц 
магнетита в стироле добавляли к водному раствору 
додецилсульфата натрия при одновременной, пос-
тоянной на протяжении всего процесса ультра-
звуковой обработке, что позволило получить сначала 
миниэмульсию, а затем провести полимеризацию. 

В результате были получены высокодис-
персные магнитсодержащие полистирольные мик-
росферы. Средний диаметр микросфер составлял 
80–100 нм, распределение по размерам было 
узкое, а содержание магнетита в объеме полимер-
ных микросфер составляло ~40% мас. (рис. 6).  

Для введения на поверхность магнитсодер-
жащих полимерных микросфер функциональных 
групп проводили затравочную полимеризацию 
хлорметилстирола (ХМС) на полистирольных 
затравочных микросферах при  40°С, используя 
окислительно-восстановительную систему пер-
сульфат калия – бисульфит натрия [32].  
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Рис. 6. Микрофотографии магнитосодержащих полимерных микросфер, полученные методом просвечивающей  (а)  

и сканирующей (б) электронной микроскопии. 
 

Способ или вид модификации поверхности 
неорганического материала существенно влияет 
на процесс инкапсулирования магнетита в поли-
мер путем полимеризации. В этих процессах часто 
используются ПАВ, но это не является единст-
венным подходом. Например, в работе [33] нано-
частицы магнетита диспергировали в метаноле, 
затем на поверхность наночастиц феррита хими-
чески сорбировали производные триметокси-
силана (п-аминофенилтриметоксисилан, 3-амино-
пропилтриметоксисилан, N-2-аминоэтил-3-амино-
пропилтриметоксисилан). Полимеризация силана 
конденсацией в органической среде приводила к 
образованию частиц с магнитным ядром и поли-
силановой оболочкой. При дегидратации гидр-
оксильных групп на поверхности ферритов поли-
силаны ковалентно связываются с неорганичес-
кими частицами. Присутствие ПАВ в среде поз-
воляет предотвратить агрегацию частиц при уда-
лении избытков воды, силана и органического 
растворителя путем их выпаривания после поли-
меризации при повышении температуры до 160°С. 
Средние диаметры магнитсодержащих полимерных 
микросфер находились в интервале 0.1–1.5 мкм [33].  

В работе [34] с целью формирования моно-
дисперсных композитных частиц контролируемой 
морфологии частицы Fe3O4 осаждали на заранее 
полученные монодисперсные полимерные микро-
сферы, и затем в присутствии полученной дис-
персии проводили полимеризацию, покрывая слой 
магнетита образующимся полимером. 

В качестве основы для получения композит-
ных частиц были испытаны монодисперсные 
микросферы полистирола (ПС) с карбоксильными 
группами на поверхности [35] и поли(метилмет-
акрилат/акролеин)а (ПММААК) с карбоксильными и 
альдегидными группами [36]. В результате иссле-
дований были получены монодисперсные трех-
слойные композитные частицы правильной 
сферической формы, которые состояли из ядра 
ПММААК, прослойки магнетита и оболочки ПС с 
карбоксильными поверхностными группами для 
связывания иммунореагентов. Термогравиметри-
ческий анализ этих частиц показал, что содер-
жание магнетита в них составляет около 17% мас. 

Таким образом, в настоящее время получение 
магнитсодержащих полимерных микросфер мож-
но осуществить несколькими методами. Однако 
каждый из методов имеет как преимущества, так и 
недостатки. 

Традиционные способы модификации поли-
мерных материалов неорганическими наночасти-
цами являются неэффективными, что обусловлено 
агрегативной неустойчивостью, нежелательным 
увеличением вязкости смесей при высоких кон-
центрациях и отсутствием равномерного распре-
деления наполнителя при небольшом содержании 
в полимере. 

Одновременно с выявлением влияния кон-
центраций наночастиц на такие свойства как 
прочность, термостойкость и другие, возникают 
новые требования к совмещению полимеров с 
различными наполнителями, при этом преобла-
дают тенденции получения полимеров с равно-
мерным распределением сверхмалых количеств 
наночастиц в объеме полимерной матрицы. Од-
ним из методов синтеза таких полимеров является 
полимеризация мономеров в высокодисперсных 
эмульсиях, дисперсная фаза которых содержит 
наночастицы различных материалов. 

Например, в работе [31] описан новый подход 
к получению магнитсодержащих полимерных 
микросфер, который состоит в создании множест-
венной дисперсионной системы с определенным 
составом и строением микрокапель мономера. В 
объеме микрокапель мономера должны содержаться 
наночастицы магнетита в определенной концентрации, 
на поверхность которых химически иммобилизиро-
ваны молекулы ПАВ (например, различные предста-
вители жирных кислот), гидрофобная часть 
которых способна солюбилизировать мономер. 

Полимеризация стирола должна протекать 
только в микрокаплях, содержащих магнетит, а 
содержание несолюбилизированного стирола не 
должно превышать количества, диффундирую-
щего в полимерно-мономерные частицы (ПМЧ) на 
начальной стадии полимеризации за счет изме-
нения химического потенциала в них. 

Для обеспечения высокого уровня дисперги-
рования капель мономера, содержащих магнетит в 
дисперсионной среде, были использованы все воз-
можные методы воздействия на неколлоидную 
систему: 

–  образование дисперсионной системы 
при сильном перемешивании в диспергаторе; 

– использование Span 80, как эффектив-
ного стерического со-стабилизатора капель моно-
мера, способного к сополимеризации со стиролом; 

– длительное ультразвуковое воздейст-
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вие, которое обеспечивает непрерывное дробле-
ние капель мономера и их устойчивость всле-
дствие короткого периода формирования на их 
поверхности факторов устойчивости (структурно-
механического и электростатического); 

– короткая стадия образования ПМЧ. 
Большое внимание привлекают наночастицы 

оксида цинка. Особый интерес к ним вызван их 
оптическими свойствами, то есть проявлением фо-
толюминесценции, возникающей за счет природы 
связи между атомами и параметров кристал-
лической решетки. Эти свойства проявляются в 
желто-зеленой люминесценции в ближней ультра-
фиолетовой области. 

Наночастицы оксида цинка начали привлекать 
внимание исследователей в конце 1980-х годов. 
Например, Коч, Бахнеманн, Хаас использовали гидро-
лиз солей цинка в спиртовых растворах для получения 
наночастиц ZnO. В 1991 году Спенхель и Андерсон 
систематизировали экспериментальные данные по 
получению наночастиц оксида цинка [37]. 

В настоящее время существует несколько 
способов получения наночастиц оксида цинка. 
Наиболее известными и изученными являются: 
гидротермальный метод, химическая конденсация, 
термическое разложение и гидролиз солей цинка в 
спиртовом растворе.  

В работе [38] наночастицы оксида цинка 
получали последним методом, путем осущест-

вления реакции между дигидратом ацетата цинка 
и гидроксидом калия согласно методике, опи-
санной в [39]: 

Zn(CH3COO)2· 2H2O + 2KOH →  
→ ZnO↓ + 2CH3COOK + 3H2O 

Рецептура синтеза неорганических наночас-
тиц, где в качестве среды для химической реакции 
использовались спирты различного строения, при-
ведена в табл. 1. 

 

Таблица 1. Рецептура получения наночастиц 
оксида цинка. 

Компоненты Количество, мас. ч. 
Дигидрат ацетата цинка 2 
Гидроксид калия 1 
ROH 175 

 

Было показано, что размер, форма и наличие 
фотолюминесцентных свойств полученных 
наночастиц оксида цинка зависят от природы 
растворителя. Для проведения синтезов были 
выбраны следующие растворители: метанол, 
этанол, изопропанол и изобутанол. 

Распределение частиц оксида цинка по 
размерам, полученных в растворителях различной 
природы, оценивали методом фотонно-
корреляционной спектроскопии, результаты 
которой приведены ниже (рис. 7). Видно, что во 
всех случаях присутствуют агрегаты. 

 

 
а 

 
б 
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Рис. 7. Гистограммы распределения наночастиц ZnO в разных средах: метаноле (а), этаноле (б),  
изопропаноле (в), изобутаноле (г). 
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Анализ микрофотографий образцов (рис. 8) 
показал, что в случае использования в качестве 
растворителя метанола наночастицы оксида цинка 
имеют более вытянутую форму, чем наночастицы, 
полученные в других спиртах, и имеют размер 
порядка 20 нм в длину и 4 нм в ширину. При 
использовании этанола в качестве среды получены 
частицы с широким распределением частиц по разме-

рам – от 5 до 35 нм, имеющие форму, близкую к 
сферической. В случае применения в качестве 
среды изобутанола было обнаружено присутствие 
очень больших агрегатов и небольшой фракции 
частиц с размером от 4 до 11 нм. Наилучший 
результат был получен при использовании в 
качестве растворителя изопропанола, где размер 
частиц оксида цинка варьирует от 6 до 11 нм. 
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Рис. 8. Микрофотографии наночастиц ZnO в метаноле (а), этаноле (б), изопропаноле (в), изобутаноле (г), 
полученные с помощью просвечивающей электронной микроскопии. 

 

Так как наночастицы оксида цинка имеют 
гидрофильную поверхность, то для перевода сус-
пензии оксида цинка из изопропанола в гидро-
фобную среду, в стирол, поверхность частиц 
должна быть гидрофобизирована. 

Из литературы известно, что в большинстве 
случаев для получения стабильных дисперсий 
неорганических наночастиц в различных средах 
используют жирные кислоты и их соли. Наиболее 
эффективным стабилизатором является олеиновая 
кислота, которая обладает способностью хемосор-
бироваться на поверхности наночастиц оксида 
цинка [40], при этом ее углеводородные радикалы 
образуют на поверхности наночастиц оболочку, 
которая совместима с ароматическим углеводо-
родом, таким как стирол. 

Методом динамического светорассеяния было уста-
новлено, что средний диаметр гидрофобизирован-
ных наночастиц оксида цинка в стироле прак-
тически не изменяется и составляет от 6 до 11 нм. 

Таким образом, была получена стабильная 
дисперсия наночастиц оксида цинка в стироле, 
содержащая наночастицы оксида цинка в коли-
честве, равном 6.6% мас., которую было пред-

ложено использовать для иммобилизации в поли-
мерные микросферы в процессе полимеризации 
стирола.  

Гетерофазную полимеризацию стирола с вклю-
чением наночастиц оксида цинка в полимерные 
микросферы предполагали провести в высокодис-
персной эмульсии стирола, в которой весь объем 
мономера диспергирован в виде микрокапель с 
желательно узким распределением по размерам.  

Для исследований был выбран метод получения 
высокодисперсных эмульсий, путем эмульгиро-
вания мономера смесью ионогенных эмульгаторов 
и длинноцепочечных жирных спиртов при интен-
сивном перемешивании системы по методу, пред-
ложенному в работе [41]. В этом случае предва-
рительно смешивают водный раствор эмульгатора 
и жирный спирт при температуре выше темпера-
туры плавления спирта, а затем добавляют моно-
мер. Соотношение жирного спирта и ионогенного 
эмульгатора в таких системах варьирует в интер-
вале от 1:1 до 4:1. Изменение порядка введения 
ингредиентов, например, введение спирта в моно-
мер с последующим добавлением водного раст-
вора эмульгатора, приводит к образованию грубо-
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дисперсной, нестабильной эмульсии. 
Важную роль при приготовлении эмульсии иг-

рает и длина углеводородного радикала в моле-
куле спирта. Согласно данным работ [42], высо-
кодисперсную устойчивую эмульсию стирола по-
лучают в присутствии цетилового спирта (ЦС), у 
которого длина алкильного радикала составляет 
16 атомов углерода.  

В качестве ионогенного эмульгатора был выб-
ран додецилсульфат натрия (ДСН). В работе [38] 
было изучено влияние мольного соотношения 
ДСН/ЦС на межфазное натяжение стирол/вода 
при температуре 70ºС. Исследования показали, 
что межфазное натяжение не меняется до моль-
ного соотношения ДСН/ЦС, равного 1:2, а затем 
существенно увеличивается и при мольном соот-
ношении ДСН/ЦС, равном 1:3, достигает значения 
15 мН/м. 

Выбранный набор ПАВ должен создать на 
поверхности микрокапель мономера, а затем и 
полимерно-мономерных частиц (ПМЧ), прочный 
межфазный слой, способный обеспечить их устой-
чивость, локализацию наночастиц в поверхност-
ном слое микрокапель мономера и последующую 
их иммобилизацию в поверхностном слое обра-
зующихся из микрокапель ПМЧ. 

Высокая прочность межфазных адсорбционных 
слоев обусловлена и тем, что выбранное мольное 
соотношение ДСН/ЦС на фазовой диаграмме 
вода–ЦС–ДСН находится в области, соответ-
ствующей формированию жидкокристаллических 
структур. 

Образование жидкокристаллической пленки в 
межфазных адсорбционных слоях частиц обеспе-
чивает им высокую прочность и устойчивость к 
коалесценции. Иммобилизация твердых частиц 
оксида цинка в поверхностных слоях частиц 
усиливает эти свойства. 

ДСН, добавленный в систему, формирует в 
межфазных слоях наночастиц оксида цинка би-
слои, тем самым изменяет гидрофильно-липо-
фильный баланс поверхности, повышая поверх-
ностно-активные свойства частиц, что позволяет 
им локализоваться в адсорбционных слоях ПМЧ и 
подразумевает перераспределение наночастиц 
оксида цинка из объема микрокапель на их 
поверхность. 

Образование полимера в поверхностных слоях 
ПМЧ при инициировании полимеризации стирола 
способствует иммобилизации наночастиц на по-
верхность, и они, наряду с цетиловым спиртом, 
ДСН и полимером, образуют прочные адсорб-
ционные слои на поверхности микрокапель, тем 
самым определяя способность ПМЧ не изменять 
размеры в ходе полимеризации за счет коалес-
ценции с себе подобными. 

Сказанное выше подтверждается данными, 
приведенными в табл. 2. 

Поверхностно-активные свойства гидрофобизи-
рованных наночастиц оксида цинка в эмульсии 
ксилола в воде характеризуются межфазным на-

тяжением, равным 25.93 мН/м. Добавление цети-
лового спирта приводит к дальнейшему пони-
жению межфазного натяжения и оно становится 
равным 16.18 мН/м. Добавление додецилсульфата 
натрия приводит к понижению межфазного натя-
жения до 3.58 мН/м. 

 

Таблица 2. Значения межфазного натяжения при 
различном составе системы (в случае присутствия 

наночастиц ZnO использовалась дисперсия с 
содержанием наночастиц 6.6% мас. в расчете на  
о-ксилол, олеиновую кислоту использовали в 

концентрации 0.7% мас. в расчете на о-ксилол). 

Состав дисперсионной 
системы 

Значение 
межфазного 
натяжения, 

мН/м 

о-Ксилол – вода 32.54 

(о-Ксилол + ZnO + олеиновая 
кислота) – вода 

25.93 

(о-Ксилол + ZnO + олеиновая 
кислота + ЦС) – вода 

16.18 

(о-Ксилол + олеиновая 
кислота) – (ДСН + вода) 

4.43 

(о-Ксилол + ZnO + олеиновая 
кислота) – (ДСН + вода) 

3.58 

 

Общей характеристикой системы, полученной 
при выбранном соотношении ЦС/ДСН, равном 
1:2, в присутствии гидрофобизированных нано-
частиц оксида цинка, является низкое значение 
межфазного натяжения, которое составляет 
11.19 мН/м. 

Как было сказано выше, гетерофазную полиме-
ризацию стирола в присутствии наночастиц 
оксида цинка предполагали провести в высоко-
дисперсной эмульсии с образованием полимерных 
микросфер из микрокапель мономера. Было 
предложено получить такую эмульсию, создав 
условия для протекания интенсивного мас-
сопереноса ДСН и ЦС через границу раздела фаз, 
для снижения, таким образом, межфазного 
натяжения и образования микроэмульсии при 
воздействии на систему ультразвука. 

В этих условиях весь объем мономера, содер-
жащий наночастицы оксида цинка, должен быть 
диспергирован с образованием микрокапель 
мономера с равномерно распределенными в их 
объеме наночастицами оксида цинка. 

Было исследовано влияние различных пара-
метров на скорость полимеризации,  устойчивость 
системы на всех стадиях полимеризации, размер 
полимерных частиц и их распределение по 
размерам: объемного соотношения мономерная 
фаза/вода, природы и концентрации инициатора, 
концентрации эмульгатора (ПАВ) и длительности 
ультразвуковой обработки (табл. 3) для 
разработки рецептуры синтеза полимерных 
суспензий, наполненных наночастицами оксида 
цинка (табл. 4). 
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Таблица 3. Определение оптимальных условий проведения полимеризации в высокодисперсных 
эмульсиях стирола в отсутствие наночастиц оксида цинка. 

Значение характеристики 
Изменяемый параметр Распределение частиц 

по размерам 
Средний диаметр, нм 

Объемное соотношение фаз мономерная фаза/водная фаза 
1:9 унимодальное 77 
1:6 унимодальное 86 
1:3 унимодальное 139 

Природа инициатора 
персульфат калия унимодальное 86 

динитрил азоизомасляной кислоты унимодальное 133 
Концентрация инициатора (персульфат калия) 

2% мас. унимодальное 86 

3% мас. бимодальное 
83 
230 

Концентрация эмульгатора (ДСН) 
2% мас. унимодальное 79 
3% мас. унимодальное 64 
5% мас. унимодальное 63 

Длительность УЗ-обработки 

отсутствует бимодальное 
68 
257 

6 мин унимодальное 80 
12.5 мин унимодальное 75 

* Все %  мас. указаны из расчета на массу стирола. 
 

Таблица 4. Рецептура получения полимерных мик-
росфер в присутствии наночастиц оксида цинка. 

Компоненты 
Количество,  

мас. ч. 
Дисперсия оксида цинка  
в стироле  
(с различным содержанием 
оксида цинка) 

100 

Персульфат калия 2 
Додецилсульфат натрия 3 
Цетиловый спирт 6 
Вода дистиллированная 648 

 

Анализ полученных данных с помощью 
трансмиссионной микроскопии показал, что 
наночастицы иммобилизированы в полимерные 
микросферы (рис. 9).  

 

 
Рис. 9. Микрофотография полимерных микросфер с 
иммобилизованными наночастицами оксида цинка, 

полученная с помощью просвечивающей электронной 
микроскопии. 

 
Полученные результаты позволили предло-

жить следующую схему формирования полимер-
ных микросфер с иммобилизированными на их 
поверхности наночастицами оксида цинка. 

Образование таких частиц происходит в нес-
колько этапов. Первый этап состоит в получении 
устойчивой дисперсии наночастиц оксида цинка в 
углеводороде, поверхность которых характери-
зуется определенным гидрофильно-липофильным 
балансом, обеспечивающим им поверхностно-
активные свойства. Второй этап предполагает 
обеспечение устойчивости микрокапель мономе-
ра, содержащих наночастицы оксида цинка, а как 
следствие локализацию наночастиц оксида цинка 
в поверхностном слое полимерных частиц. Для 
этого в систему добавляют цетиловый спирт и 
додецилсульфат натрия, способные образовывать 
в межфазном слое жидкокристаллические пленки 
– структурно-механический фактор стабилизации. 
При этом межфазное натяжение существенно сни-
жается. На третьем этапе проводят полимериза-
цию с инициированием на границе раздела фаз 
персульфатом калия, и образующийся полимер 
осаждается в поверхностном слое, поскольку вода 
является осадителем полимера. Участие в форми-
ровании межфазного адсорбционного слоя поли-
мера, додецилсульфата натрия, цетилового спирта 
и олигомерных поверхностно-активных радикалов 
способствуют иммобилизации наночастиц оксида 
цинка в этом слое и их участие в образовании проч-
ных адсорбционных слоев полимерных микросфер. 

Расположение наночастиц преимущественно 
на поверхности полимерных микросфер (мали-
нообразная структура) подтверждено методом 
сканирующей микроскопии [38]. 

Методом термогравиметрического анализа 
было определено содержание оксида цинка в поли-
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мерных микросферах. Проводили анализ двух 
образцов – полимерных микросфер, полученных в 
отсутствие наночастиц оксида цинка и получен-
ных в их присутствии при концентрация оксида 
цинка, равной 6.6% мас. в расчете на мономер. 
Метод термогравиметрического анализа позволяет 
регистрировать изменение массы образца в зави-
симости от температуры. Содержание оксида цин-
ка в полимерных микросферах составило 6.43% 
мас., в результате можно предположить, что прак-
тически все ПМЧ содержат наночастицы оксида 
цинка.  

Таким образом, используя различные методы 
гетерофазной полимеризации можно синтезиро-
вать полимерные микросферы, содержащие неорга-
нические наночастицы с различной морфологией, 
с разными диаметрами и различным содержанием 
неорганического материала в полимере. Такие по-
лимерные микросферы с иммобилизированными 
неорганическими наночастицами имеют самый 
широкий спектр применения – от использования 
их в магнитной сепарации различных техничес-
ких сред до полимерных суспензий биомедицинс-
кого назначения. 
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