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Аннотация. Эмульсионной полимеризацией в присутствии полимерного ПАВ Pluronic Р123 в качестве 

эмульгатора осуществлен синтез полиакрилатных наносфер «ядро-оболочка» в виде водной дисперсии. 

Полимером ядра является полибутилметакрилат или полибутилакрилат, полимером оболочки – сетча-

тый поли-N,N-диметиламиноэтилметакрилат. Наноразмер, сферическая форма и структура полимер-

ных частиц подтверждены методами динамического рассеяния света и просвечивающей электронной 

микроскопии. 

Полиакрилатные наносферы «ядро-оболочка» являются агрегативно устойчивыми благодаря неэлек-

тростатическому структурно-механическому фактору, обеспечиваемому неионогенным полимерным 

ПАВ Pluronic Р123, адсорбированным на поверхности частиц. Небольшое значение электрокинетиче-

ского потенциала частиц определяется полярностью мономера ядра. 

Доказанное методом динамического рассеяния света монодисперсное состояние частиц «ядро-обо-

лочка» в синтезированных дисперсиях предполагает протекание процесса полимеризации в мицеллах 

Pluronic Р123. Установленная адсорбционная способность мономера оболочки N,N-диметиламино-

этилметакрилата при отсутствии у него мицеллообразующей способности подтверждает формирова-

ние в процессе полимеризации частиц типа «ядро-оболочка». 
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Annotation. Emulsion polymerization in the presence of the polymer surfactant Pluronic P123 as an emulsifier 

synthesized polyacrylate nanospheres "core-shell" in the form of an aqueous dispersion. The polymer of the 

core is polybutylmethacrylate or polybutylacrylate, the polymer of the shell is a mesh poly-N,N-dimethylami-

noethylmethacrylate. The nanoscale, spherical shape, and structure of polymer particles are confirmed by dy-

namic light scattering and transmission electron microscopy. 
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Core-shell polyacrylate nanospheres are aggregatively stable due to the non-electrostatic structural and me-

chanical factor provided by the nonionic polymer surfactant Pluronic P123 adsorbed on the particle surface. A 

small value of the electrokinetic potential of the particles is caused by the polarity of the core monomer. 

The monodisperse state of the "core-shell" particles in the synthesized dispersions, proved by dynamic light 

scattering, suggests that the polymerization process occurs in Pluronic P123 micelles. The established adsorp-

tion capacity of the shell monomer N,N-dimethylaminoethylmethacrylate, in the absence of its micelle-forming 

ability, confirms the formation of core-shell particles during polymerization. 

Keywords: "core-shell", nanospheres, Pluronic P123, butylacrylate, butylmethacrylate, N,N-dimethylami-

noethylmethacrylate, emulsion polymerization. 
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Введение 

В последнее время все больше внима-

ния уделяется материалам на основе по-

лимерных наночастиц различной архи-

тектуры. Физико-химические свойства 

данных систем во многом обязаны обра-

зованию межфазных слоев со свой-

ствами, зависящими как от их морфоло-

гии, так и от фазового состава [1-3]. Осо-

бое место среди полимерных материалов 

занимают сферические наночастицы с 

разнообразной морфологией не только 

поверхности, но и внутреннего простран-

ства [4-9]. Синтезируя частицы полимера 

со структурой «ядро-оболочка», можно 

получать материалы с превосходными 

пленкообразующими, механическими, 

защитными, оптическими, медико-био-

логическими и другими свойствами, что 

объясняет их широкое применение во 

многих областях науки и промышленно-

сти [10-19]. Для стабилизации подобных 

коллоидных систем обычно использу-

ются различные ПАВ, зачастую биоло-

гически «жесткие». Разработка и опти-

мизация методик синтеза полимерных 

сфер с использованием биологически 

«мягких» ПАВ является актуальной зада-

чей. Отдельный интерес представляет ис-

пользование при синтезе в качестве ста-

билизатора коллоидной системы поли-

мерных ПАВ [20]. Среди множества син-

тетических блок-сополимеров, обладаю-

щих поверхностной активностью, наибо-

лее распространены сополимеры                          

полиалкиленгликолей [20-23]. Например, 

ПЭГ-ППГ-ПЭГ блок-сополимеры (ПЭГ – 

полиэтиленгликолевые, ППГ – полипро-

пиленгликолевые блоки) – широко пред-

ставленные и изученные, коммерчески 

доступные неионогенные ПАВ, извест-

ные под названиями плюроники 

(Pluronics) или полоксамеры (Poloxamers) 

[21-27]. Крупные амфифильные моле-

кулы блок-сополимеров – таких, как плю-

роники, – формируют большое разнооб-

разие микро- и наноструктур как в отсут-

ствие, так и в присутствии растворителей 

и/или других добавок [20, 21, 23-27]. Бо-

лее того, их макромолекулярная природа 

обеспечивает широкие рамки размерных 

и временных масштабов при формирова-

нии структур или переходах между ними. 

Поэтому триблок-сополимеры – очень 

перспективный материал для различных 

областей применения [20-23]. 

Цель настоящей работы – синтез по-

лиакрилатных наносфер «ядро-обо-

лочка» с участием полимерного ПАВ 

Pluronic P123. 

Экспериментальная часть 

Полимерные наносферы с морфоло-

гией типа «ядро-оболочка» получают по-

следовательным синтезом сферических 

частиц (ядер) из полимера или сополи-

мера одного состава и последующим 

формированием полимерной оболочки 

иного, чем ядро, химического состава. 

Синтез сферических полимерных частиц 

типа «ядро-оболочка» проводили мето-

дом эмульсионной полимеризации в вод-

ной среде в присутствии ПАВ, мицеллы 

которого играют роль нанореакторов 
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[28]. В качестве мономера ядра были вы-

браны бутилметакрилат (БМА, АО «Век-

тон», Россия) или более полярный бути-

лакрилат (БА, АО «Вектон», Россия), в 

качестве сомономеров оболочки N,N-ди-

метиламиноэтилметакрилат (ДМАЭМА, 

Sigma-Aldrich Inc., USA) и дивинилбен-

зол (ДВБ, АО «Вектон», Россия), как 

сшивающий агент, инициатор персуль-

фат калия K2S2O8 (ПСК, АО «Вектон», 

Россия). Предполагалось, что оболочка 

ядра будет сетчатой. 

БМА и БА, мономеры ядра, являются 

полярными мономерами. Известна низ-

кая агрегативная устойчивость водных 

полимерных дисперсий, синтезирован-

ных на основе полярных мономеров. В 

таких системах разность полярностей 

контактирующих фаз не является столь 

высокой, поэтому снижена способность 

ПАВ-эмульгатора к ориентированной ад-

сорбции на межфазной поверхности и, 

соответственно, снижены защитные 

функции адсорбционного слоя. В настоя-

щей работе в роли эмульгатора было при-

менено неионогенное полимерное ПАВ 

Pluronic Р123. Использование полимер-

ного неионогенного поверхностно-актив-

ного вещества является особенностью 

синтезированной дисперсии. 

Полимерное ПАВ Pluronic P123 (Mr = 

5750, Sigma-Aldrich Inc., USA) представ-

ляет собой амфифильный триблоксопо-

лимер этиленоксида и пропиленоксида 

ПЭГ20-ППГ70-ПЭГ20 и является водорас-

творимым мицеллообразующим ПАВ 

[21-23]. Наличие в полимере гидрофиль-

ных и гидрофобных блоков и их взаимная 

ориентация определяют поверхностно-

активные свойства Pluronic Р123 и его 

способность участвовать в мицеллообра-

зовании. Поэтому перед осуществлением 

синтеза было проведено исследование 

поверхностной активности плюроника и 

его мицеллообразующей способности. 

Исследование мицеллообразующей спо-

собности являлось особенно важным в 

свете представлений о мицеллярном ме-

ханизме протекания процесса эмульсион-

ной полимеризации [17] и влиянии на 

скорость этого процесса концентрации 

эмульгатора. Согласно мицеллярному 

механизму эмульсионной полимериза-

ции процесс протекает не в каплях нерас-

творимого в воде мономера, а в мицеллах, 

содержащих в своем гидрофобном ядре 

солюбилизированный мономер. 

Обсуждение результатов 

Поверхностная активность и мицелло-

образующая способность ПАВ-эмульга-

тора Pluronic Р123. Сталагмометриче-

ским методом была получена изотерма 

поверхностного натяжения растворов 

Pluronic Р123 (рис. 1). Значение критиче-

ской концентрации мицеллообразования 

(ККМ) было определено по изотерме по-

верхностного натяжения в полулогариф-

мических координатах при 20°С и состав-

ляет 6.7 ммоль/дм3 или 0.04% (масс.) 

(рис. 2). Для расчета молярной концен-

трации использовали среднюю массу 

1 моль мономерных звеньев. Поверхност-

ная активность Pluronic Р123 согласно 

сталагмометрическим исследованиям со-

ставляет 19‧10-3 Дж‧м/моль. 

Учитывая способность макромолекул 

Pluronic Р123 образовывать, переплетаясь 

друг с другом, ассоциаты различной 

формы и размера, необходим был метод, 

способный зафиксировать в том числе и 

распределение по размерам ассоциатов 

полимерного ПАВ. Поэтому был привле-

чен метод динамического рассеяния 

света (ДРС, Photocor-Complex), позволя-

ющий определить гидродинамический 

радиус Rh частиц. 

Видно (рис. 3), что при увеличении 

концентрации Pluronic Р123 гидродина-

мический радиус ассоциатов ПАВ умень-

шается до постоянного значения Rh ≈ 9 

нм. При концентрациях Pluronic 

Р123≥1.5% (масс.) система становится 

практически монодисперсной (рис. 4). 

Формирование монодисперсной системы 

и отвечает, вероятнее всего, образованию 

мицеллярного раствора полимерного 
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ПАВ. При более низких концентрациях 

формируются более «рыхлые» ассоциаты 

макромолекул, соответственно с боль-

шим гидродинамическим радиусом, не 

способные солюбилизировать мономер и 

участвовать в эмульсионной полимериза-

ции. Концентрация Pluronic Р123=1.5% 

(масс.) была принята за ККМ. 

Таким образом, осложненность мицел-

лообразования Pluronic Р123 в водных 

растворах, связанная с полимерной при-

родой его макромолекул, приводит к су-

щественным различиям в значениях ККМ 

для представленных методов (табл. 1). 

ККМ, определенная методом динамиче-

ского рассеяния света, оказывается при-

мерно на 2 порядка больше ККМ, опреде-

ленной сталагмометрическим методом. 

Причина заниженных значений, получен-

ных сталагмометрическим методом – за-

медленность адсорбции полимерного ПАВ 

на границе раствор – воздух в процессе из-

мерения поверхностного натяжения. 

Так как синтез полимерных наносфер 

проводится при температуре порядка 

70°С, необходимой для распада инициа-

тора на радикалы и инициирования про-

цесса полимеризации, было изучено вли-

яние температуры на мицеллярное пове-

дение полимерного ПАВ (рис. 5). Резкое 

снижение ККМ отвечает температуре по-

мутнения полимерного ПАВ. Обычно 

  
Рис. 1. Изотерма поверхностного натяже-

ния водного раствора Pluronic Р123 

 

Fig. 1. Isotherm of surface tension of Plu-

ronic P123 aqueous solution 

Рис. 2. Изотерма поверхностного натяже-

ния водного раствора Pluronic Р123 в полу-

логарифмических координатах 

Fig. 2. Isotherm of surface tension of Plu-

ronic P123 aqueous solution in semi-logarith-

mic coordinates 

 

 

Рис. 3. Изменение гидродинамического 

радиуса ассоциатов Rh Pluronic Р123 в вод-

ном растворе в зависимости от его концен-

трации 

Fig. 3. Change in the hydrodynamic radius 

of Rh Pluronic P123 associates in an aqueous 

solution depending on its concentration 

Рис. 4. Гистограмма распределения ас-

социатов Pluronic Р123 в водном растворе  

при концентрации ККМ = 1.5% (масс.) 

 

Fig. 4. Histogram of the distribution of Plu-

ronic P123 associates in an aqueous solution.  

at a concentration of CCM = 1.5% (wt.) 
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уменьшение ККМ поверхностно-актив-

ного вещества при нагревании связывают 

с уменьшением его растворимости. В 

данном случае уменьшение ККМ поли-

мерного ПАВ при увеличении темпера-

туры является необратимым. После охла-

ждения системы ККМ остается примерно в 

два раза ниже, чем до нагревания (табл. 2). 
Очевидно, что повышение темпера-

туры влияет на конформационное состо-

яние макромолекул полимерного ПАВ и, 

соответственно, на мицеллярную струк-

туру его раствора. 

Таким образом, на мицеллообразова-

ние поверхностно-активного полимер-

ного Pluronic Р123 оказывают влияние 

условия проведения синтеза – его кон-

центрация, температура. Влияние этих 

факторов достаточно корректно может 

быть охарактеризовано методом ДРС. 

Согласно данным, полученным этим ме-

тодом, процесс мицеллообразования Plu-

ronic Р123 облегчается при повышении 

температуры.  

Поверхностная активность мономера 

оболочки N,N-диметиламиноэтилметак-

рилата. Поверхностную активность, то 

есть способность снижать поверхностное 

натяжение раствора, проявляет также со-

мономер оболочки ДМАЭМА (рис. 6). 

Поверхностная активность ДМАЭМА со-

ставляет 5.14‧10-3 Дж‧м/моль. 

Однако на изотерме поверхностного 

натяжения в полулогарифмических коор-

динатах не проявляется излом, отвечаю-

щий критической концентрации мицел-

лообразования. Следовательно, ДМА-

ЭМА не является мицеллообразующим 

(рис. 7). Тем не менее, благодаря своей 

поверхностной активности этот мономер 

может адсорбироваться на поверхности 

ядер и там же полимеризоваться. 

Таким образом, принимая во внимание 

мицеллярный механизм эмульсионной 

полимеризации, согласно которому за-

рождение и рост полимерно-мономерных 

частиц происходит в мицеллах ПАВ [17], 

можно предположить, что полимериза 

Таблица 1. Критические концентрации мицеллообразования Pluronic Р123 в водном рас-

творе, определенные различными методами 

Table 1. Critical concentrations of Pluronic P123 micelle formation in an aqueous solution, deter-

mined by various methods 

Метод 
Измеряемая 

величина 

Температура 

Т, °С 

ККМ, 

моль/дм3 

ККМ, 

% (масс.) 

Сталагмометрический σ, мДж/м
2
 22 0.007 0.04 

ДРС R
h
, нм 20 0.3 1.5 

 
Рис. 5. Изменение ККМ Pluronic Р123 в водном растворе в зависимости от температуры T, 

определенное методом ДРС 

Fig. 5. The change in the CCМ of Pluronic P123 in an aqueous solution as a function of tempera-

ture T, determined by the DRS method 
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ция мономера ядра будет протекать в ми-

целлах полимерного ПАВ Pluronic Р123. 

Введение поверхностно-активного моно-

мера оболочки ДМАЭМА после образо-

вания ядер ПБМА или ПБА не приведет к 

образованию новой мицеллярной псевдо-

фазы, так как этот мономер не обладает 

мицеллообразующей способностью. Но 

благодаря своей поверхностной активно-

сти, ДМАЭМА будет адсорбироваться на 

затравочных частицах ПБМА и полиме-

ризоваться там, образуя оболочку ядер. 

Синтез акрилатных наносфер «ядро-

оболочка» в присутствии полимерного 

ПАВ Pluronic Р123. Процесс синтеза про-

водили в два этапа методом эмульсион-

ной полимеризации в водной среде. Сна-

чала синтезировали частицы из БМА или 

БА (ядра), а затем на их поверхности осу-

ществляли затравочную полимеризацию 

ДМАЭМА в присутствии сшивающего 

агента ДВБ (оболочка). Концентрация 

Pluronic P123 была выбрана равной и 

выше ККМ, определенной методом дина-

мического рассеяния света, то есть 1.5% 

(масс). При более низких концентрациях 

ПАВ процесс полимеризации акрилат-

ных мономеров не протекал. Для осу-

ществления процесса полимеризации ак-

рилатных мономеров необходимо также 

было введение активатора метабисуль-

фита натрия, снижающего энергию акти-

вации процесса. Полученную дисперсию 

частиц подвергали диализу в дистиллиро-

ванной воде в статическом режиме. 

На гистограмме распределения поли-

мерных частиц с морфологией «ядро- 

Таблица 2. Характеристики мицеллярного раствора Pluronic Р123 при его нагревании, опре-

деленные методом ДРС 

Table 2. Characteristics of Pluronic P123 micellar solution when heated, determined by the DRS 

method 

Температура Т, °С 
Гидродинамический 

радиус Rh, нм 
ККМ, моль/дм3 ККМ, % (масс.) 

20   9 0.3 1.5 

30  7-8 0.3 1.5 
40  6-7 0.3 1.5 
50  6 0.3 1.5 
60  6-7 0.09 0.5 

70  6-7 0.09 0.5 

20 (после нагрева-

ния) 
9-15 0.14 0.7 

 

  
Рис. 6. Изотерма поверхностного натяже-

ния водного раствора ДМАЭМА 

 

Fig. 6. Isotherm of surface tension of an 

aqueous solution of DMAEM 

Рис. 7. Изотерма поверхностного натяже-

ния водного раствора ДМАЭМА в полуло-

гарифмических координатах 

Fig. 7. Isotherm of surface tension of an aque-

ous solution of DMAEM in semi-logarithmic 

coordinates 
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оболочка» по размерам (рис. 8) видно, 

что синтезированная диализованная си-

стема является монодисперсной, что кос-

венно свидетельствует о получении в 

процессе синтеза частиц одного типа, а 

именно «ядро-оболочка». При синтезе от-

дельно ядра и оболочки, частицы должны 

получиться разных размеров, то есть 

должно наблюдаться полимодальное рас-

пределение частиц по размерам. 

Гидродинамический радиус частиц Rh, 

определенный методом ДРС, составляет 

порядка 50 нм. Это значение коррелирует 

с размером частиц, полученным методом 

просвечивающей электронной микроско-

пии (рис. 9). На ПЭМ-снимке (LIBRA 120 

PLUS) видно, что синтезированные ча-

стицы имеют сферическую форму и 

наноразмер, то есть синтезированы нано-

сферы. 

Физико-химические характеристики 

синтезированной дисперсии представ-

лены в табл. 3. 

Небольшое значение величины элек-

трокинетического потенциала (Zetasizer 

Nano ZSP) свидетельствует об отсутствии 

электростатического фактора устойчиво-

сти. Основным фактором, определяю-

щим знак ζ-потенциала частиц «ядро-

оболочка», является природа мономера 

ядра. Более полярный мономер БА дает 

отрицательное значение ζ-потенциала, 

менее полярный БМА – положительное 

значение. Отрицательный ζ-потенциал 

возникает в результате адсорбции анио-

нов, образовавшихся при распаде иници-

атора и активатора полимеризационного 

процесса. 

Также природа полимерного ядра вли-

яет на размер частиц. Частицы «ядро-обо-

лочка», синтезированные на основе поли-

бутилакрилатных ядер имеют больший 

гидродинамический радиус.  

Введение в водную полимерную дис-

персию электролита NaCl в концентра-

циях до 3 моль/дм3 не приводит к явной 

 
 

Рис. 8. Гистограмма распределения по-

лимерных частиц «ядро-оболочка» 

на основе ПБМА в водном растворе по 

размерам 

Fig. 8. Histogram of the size distribution of 

polymer particles "core-shell" 

based on PBMA in an aqueous solution. 

Рис. 9. ПЭМ-изображение синтезирован-

ных частиц «ядро-оболочка» на основе 

ПБМА 

 

Fig. 9. TEM image of synthesized core-

shell particles based on PBMA 

 

 

Таблица 3. Характеристики дисперсий с частицами типа «ядро-оболочка» 

Table 3. Characteristics of core-shell particle dispersions 

Мономер ядра ПАВ 

Гидродинамический 

радиус Rh, нм Дзета-потенциал 

ζ, мВ 
ядро 

ядро-обо-

лочка 

БА 1.5% Р123 57 66 - 9.27 
БМА 1.5% Р123 40 50 + 3.80 
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коагуляции системы (рис. 10). В водно-

солевой среде происходит незначитель-

ное увеличение гидродинамического ра-

диуса полимерных наносфер, но поли-

мерная дисперсия остается агрегативно 

устойчивой благодаря неэлектростатиче-

скому (структурно-механическому) фак-

тору, который обеспечивается полимер-

ным ПАВ.  

Таким образом, синтезированные ме-

тодом эмульсионной полимеризации с 

участием полимерного ПАВ Pluronic 

P123 частицы имеют наноразмер, сфери-

ческую форму, структуру «ядро-обо-

лочка» и агрегативно устойчивы по отно-

шению к электролитам. 

Заключение 

Эмульсионной полимеризацией в при-

сутствии полимерного ПАВ Pluronic Р123 

в качестве эмульгатора осуществлен син-

тез полиакрилатных наносфер «ядро-обо-

лочка» в виде водной дисперсии. Поли-

мером ядра является полибутилметакри-

лат или полибутилакрилат, полимером 

оболочки – сетчатый полидиметиламино-

этилметакрилат. Наноразмер, сфериче-

ская форма и структура полимерных ча-

стиц подтверждены методами динамиче-

ского рассеяния света и просвечивающей 

электронной микроскопии. 

Полиакрилатные наносферы «ядро-

оболочка» являются агрегативно устой-

чивыми благодаря неэлектростатиче-

скому структурно-механическому фак-

тору, обеспечиваемому неионогенным 

полимерным ПАВ Pluronic Р123, адсор-

бированным на поверхности частиц. 

Доказанное методом динамического 

рассеяния света монодисперсное состоя-

ние частиц «ядро-оболочка» в синтезиро-

ванных дисперсиях предполагает проте-

кание процесса затравочной полимериза-

ции в мицеллах Pluronic Р123. Установ-

ленная адсорбционная способность мо-

номера оболочки N,N-диметиламиэтил-

метакрилата при отсутствии у него ми-

целлообразующей способности подтвер-

ждает формирование в процессе полиме-

ризации частиц типа «ядро-оболочка». 
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Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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