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Рассмотрены вопросы практического применения сканирующей электронной мик-
роскопии и ИК-Фурье спектрометрии для исследования капсулированных полимерных ма-

териалов с заданным комплексом свойств. Использование установки ионной резки 
SEMPrep2 впервые позволило получить точные прецизионные срезы и изучить внутрен-

нюю структуру полимерных волокон и мембран, окрашенных методом крейзинга, а 
также особенности размещения пигментов в виде микрокристаллов и капсул в крейзо-

ванных материалах. Проведен дисперсионный анализ полимерных микрокапсул. Гисто-
граммы численного распределения частиц по фракциям и результаты статистического 

распределения дисперсионного анализа показали, что предоставленные полисульфоновые 
микрокапсулы полидисперсные. Фотополимеризуемые микрокапсулы имеют бимодальное 

распределение. 
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The issues of practical application of scanning electron microscopy and IR-Fourier spec-
trometry for the study of encapsulated polymer materials with a given set of properties are consid-

ered. The use of the SEMPrep2 ion-cutting machine for the first time made it possible to obtain 
precise precision cuts and to study the internal structure of polymer fibers and membranes paint-

coated by the crazing method, as well as the placement of pigments in the form of microcrystals 
and capsules in crazed materials. Dispersion analysis of polymer microcapsules. The histograms 

of the numerical particles distribution by fractions and the results of the statistical distribution of 
dispersion analysis showed that the provided polysulfone microcapsules are polydisperse. Photo-

polymerizable microcapsules have a bimodal distribution. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Капсулированные полимерные материалы 
(КПМ) - это комбинированные полимерные си-
стемы, содержащие в виде капсул (микрокапсул) 
введенное в них целевое вещество, которое обеспе-
чивает заданный комплекс свойств. Целевое веще-
ство может находиться в твердом, жидком или га-
зообразном состоянии, либо представлять компо-
зицию (смесь) химических ингредиентов. Благо-
даря этому, КПМ находят широкое применение в 
различных отраслях науки и техники, в медицине, 
промышленности и быту. 

В зависимости от методов получения КПМ 
условно подразделяют на следующие основные 
типы:  

- полученные путем структурного капсули-
рования целевого вещества способами крейзинга 
(делокализованного и локализованного) и «лако-
вого» капсулирования в полимерном материале; 

- изготовленные с использованием микро-
капсул, содержащих целевые вещества как внутри 
ядра, так и в полимерной оболочке. 

На сегодняшний день разработка новых ма-
териалов с заданным комплексом свойств прово-
дится весьма интенсивно, что определяет высокую 
динамику развития данного направления. Для ис-
следования таких материалов используются раз-
личные современные инструментальные методы. В 
данной работе представлены результаты исследо-
вания методами сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) и ИК-Фурье спектрометрии ряда 
КПМ, разработанных авторами [1, 2] и описанных 
в патенте RU 2641138 C2. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследования проводились на сканирую-
щих электронных микроскопах Tescan Vega2 LMU 
и Mira3 LMH (Чехия). Микроскопы оснащены де-
текторами вторичных (SE) и отраженных (BSE) 
электронов, которые позволяют получать изобра-
жения с использованием топографического и ком-
позиционного контрастов и детекторами для энер-
годисперсионного микроанализа (EDS). Автоэмис-
сионный катод с полевой эмиссией Шоттки микро-
скопа Mira3 обеспечивает получение изображения 
высокого разрешения и контраста, с низким уров-
нем шумов. 

При проведении пробоподготовки для вы-
полнения наклонного среза, очистки и полировки 
поверхности образцов использовалась установка 
ионного травления SEMPrep2 компании Technoorg 

Linda, для напыления на поверхность образцов уг-
лерода или золота – автоматическая напылитель-
ная установка. 

Для получения инфракрасных (ИК) спек-
тров образцов использовали фурье-спектрометр 
ФТ 801, совмещенный с широкодиапазонным ИК-
микроскопом МИКРАН 3, и содержащий при-
ставку НПВО-А-УФ (нарушенного полного внут-
реннего отражения с алмазным элементом и встро-
енным оптико-электронным УФ-блоком) произ-
водства НПФ «Симекс» (Россия), а также мобильный 
ИК-Фурье-спектрометр Optosky Photonics (Китай). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследование образцов защитных волокон 
и полимерных мембран, окрашенных методом 
крейзинга 

Крейзинг полимеров – это процесс образо-
вания в объеме и на поверхности деформируемого 
полимерного материала системы поперечных мик-
ротрещин с характерной пористой структурой. При 
этом, в полости формируемых крейзов, микропу-
стоты (поры) чередуются с анизотропными фиб-
риллярными микротяжами, соединяющими стенки 
трещин, которые образованы упруго деформиро-
ванным монолитным полимером [3, 4]. Принципи-
альная новизна заключается в реализации возмож-
ности проведения прямого исследования струк-
туры крейзованного полимерного материала мето-
дом СЭМ. Метод ИК-Фурье спектрометрии позво-
ляет получить данные о химическом составе КПМ 
и повысить достоверность их идентификации. 

Метод крейзинга обеспечивает возмож-
ность вводить в структуру волокон и мембран раз-
личные водорастворимые красители и органорас-
творимые пигменты, которые традиционными спо-
собами формования ввести не удается [3]. Захва-
ченные крейзами пигменты удерживаются в по-
верхностном слое волокна, а содержащая их ад-
сорбционно-активная среда удаляется из пор по 
мере возрастания степени растяжения материала. 
При этом осуществляется процесс капсулирования 
красящей добавки в порах, ориентационная вытяжка 
волокна и его структурное упрочнение. Поры крей-
зованных мембран при погружениив раствор за-
полняются специальным веществом, на поверх-
ность дополнительно наносится изолирующее по-
крытие, пигмент капсулируется внутри. В резуль-
тате и полимер, и пигмент оказываются взаимно 
диспергированными до наноразмерного уровня и, 
поскольку система порв крейзованном полимере вза-
имосвязана, образуют высокодисперсную, очень од
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нородную смесь. Полимерная мембрана такого типа 
является наиболее удобным носителем для получе-
ния модифицированных материалов с заданным 
комплексом свойств [1, 3]. 

На рис. 1 представлены СЭМ-изображения 
крейзованных полимерных волокон и мембран. 
Использование установки ионной резки позволило 
получить прецизионные срезы под углами 30, 45, 
90° без разрушения материалов и изучить внутрен-
нюю нативную структуру полимерных волокон и 
мембран, окрашенных методом крейзинга, а также 
особенности размещения в них пигментов в виде 
микрокристаллов и капсул размером 0,5-1 мкм и 7-
14 нм. Анализ микрофотографий дает наглядное 
представление о характере распределения введен-
ного в крейзы специального вещества. На рис. 2 по-
казаны ИК-спектры крейзованного волокна и ре-
зультаты поиска по библиотеке Симекс. Спектры 
показывают, что тип волокна соответствует ши-
роко изученному полиэтилентерефталату (фактор 
совпадения n = 70%). Однако, различия в значе-
ниях волновых чисел волокна отмечены для коле-
баний 1700-3000 см-1. Органорастворимый пиг-
мент вносит важные различия в ИК диапазонах ис-
следуемого волокна из полиэтилентерефталата. 

 

  
  

  
Рис. 1. СЭМ-изображение крейзованных полимерных воло-

кон и мембраны: 

а – участок вытянутого волокна после коллапса крейзов; б – 

форма и распределение микрокристаллов органораствори-

мого пигмента при сечении утолщенной части волокна под 
углом 90º; в – структура поверхности крейзованной мем-

браны; г – структура окрашенной мембраны после ионной 

резки под углом 90º 

 

 
Рис. 2. ИК-спектр крейзованного полимерного волокна и результаты поиска по библиотеке 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ МИКРОКАПСУЛ,  
СОДЕРЖАЩИХ ЦЕЛЕВЫЕ ВЕЩЕСТВА  

Существует множество различных техно-
логических методов получения изделий с задан-
ными свойствами. Среди них следует особо выде-
лить группу методов, относящихся к технологии 
микрокапсулирования химических веществ (ин-
гредиентов). Микрокапсулирование – это процесс 
заключения мелких частиц вещества в тонкую обо-
лочку пленкообразующего материала с целью со-

здания композитных частиц, из которых целевой 
компонент высвобождается при определенных 
условиях и с контролируемой скоростью [5, 6]. В 
результате проведения микрокапсулирования по-
лучают продукт в виде отдельных микрокапсул 
размером от долей микрона до сотен микрон. Такие 
микрокапсулы, содержащие целевое вещество, ис-
пользуют для введения в изделия с целью придания 
заданных свойств. Капсулируемое вещество, назы-
ваемое активным или основным веществом, обра-

б а 

в г 
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зует ядра микрокапсул, а капсулирующий мате-
риал составляет материал оболочек. Оболочки вы-
полняют функцию разобщения частиц основного 
вещества друг от друга и от внешней среды до мо-
мента использования микрокапсул. В большинстве 
случаев при активации проводится их разрушение 
путем оказания внешнего физико-механического 
или термического воздействия, которое приводит к 
высвобождению активного вещества. 

На рис. 3 представлен внешний вид поли-
мерных микрокапсул, содержащих водный элек-
тролит – насыщенный раствор кристаллогидрата 
хлорида магния. Электронно-микроскопические 
изображения получены с помощью микроскопа без 
напыления дополнительного электропроводящего 
покрытия. Такие микрокапсулы могут использо-
ваться для создания резервных химических источ-
ников тока (ХИТ). Такого типа ХИТ описан в па-
тенте USA 3653972 A. В патентованном ХИТ ис-
пользуются микрокапсулы, имеющие широкое рас-
пределение размеров от 300 до 3000 мкм. В описа-
нии приводятся ссылки на технические решения, 
которые не позволяют получать микрокапсулы 
меньших размеров с более узким распределением 
по диаметрам. Таким образом, изготовленное изде-
лие будет иметь большую толщину (до нескольких 
миллиметров) и представлять собой достаточно 
громоздкое устройство.  

В процессе проведенных исследований раз-
работан способ получения микрокапсул с водным 
электролитом, имеющих максимальный диаметр 
отдельных частиц не более 50 мкм, а средний опре-
деляется в интервале от 20 до 30 мкм. Микрокап-
сулы получены двух типов – поликарбонатные и 
полисульфоновые и имеют губчатую структуру. 
Форма микрокапсул близка к сферической, и, в ос-
новной массе, они не образуют агрегатов. Гисто-
граммы распределения по фракциям полимерных 
микрокапсул и дифференциальные кривые числен-
ного и объемного распределения по размерам по-
лимерных микрокапсул с водным электролитом 
представлены на рис. 4, 5. 

Для получения микрокапсул был выбран 
MgCl2·6H2O, который содержит 53% стехиометри-
ческой воды и имеет температурный диапазон де-
гидратации от 117 до 150 ºC. Поскольку хлорид 
магния образует концентрированные водные рас-
творы, это позволяет использовать его для микро-
капсулирования по методике двойного эмульгиро-
вания. Выбранная методика реализует метод, осно-
ванный на получении вторичных эмульсий типа 
«вода/масло/вода» с упариванием органического 
растворителя через водную дисперсионную среду. 

 

  
  

  
Рис. 3 СЭМ-изображение полимерных микрокапсул с водным 

электролитом: а, б – поликарбонатные микрокапсулы при 

увеличении 100х и 200х; в, г – полисульфоновые микрокап-

сулы при увеличении 200х и 600х 

 

  
Рис. 4. Гистограмма распределения по фракциям полимерных 
микрокапсул с водным электролитом: а – поликарбонатные 

микрокапсулы; б – полисульфоновые микрокапсулы 

 

 
 

 
Рис. 5. Дифференциальные кривые численного распределе-

ния (черная) и объемного распределения (серая) по размерам 

полимерных микрокапсул с водным электролитом:  

а – поликарбонатные микрокапсулы; б – полисульфоновые 
микрокапсулы 

б а 

в г 

б а 
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На рис. 6 представлены результаты ИК-
спектрометрии изготовленных микрокапсул, кото-
рые подтверждают, что капсулирующий материал 
полученных микрочастиц – полисульфон. Магний-

содержащее соединение образует ядро полисуль-
фоновых микрокапсул и не определяется. Присут-
ствия других примесей в исследуемых объектах об-
наружено не было. 

 

 
Рис. 6. ИК-спектры полимерных полисульфоновых микрокапсул с водным раствором MgCl2·6H2O (спектры получены на ИК-

Фурье-спектрометре Optosky Photonics (верхний – исследуемый образец; нижний – результат поиска по библиотеке Bruker)) 

 
С помощью фурье-спектрометра ФТ 801 и 

встроенного в него ИК-микроскопа МИКРАН 3 по-
лучены оптические изображения поликарбонатных 
и полисульфоновых микрокапсул (рис. 7), а также 
ИК-спектры полисульфоновых микрокапсул (рис. 8). 
Анализ приведенных изображений позволяет по-
лучить наглядное представление о внешнем виде 
микрокапсул и их форме. Полученные ИК-спектры 
практически идентичны представленным на рис. 6. 

 

  
Рис. 7. Изображение полимерных микрокапсул с водным 

электролитом, полученное на ИК-микроскопе МИКРАН 3: а, 

б – поликарбонатные и полисульфоновые микрокапсулы (со-
ответственно) при увеличении 15х 

 

 
Рис. 8. ИК-спектры полимерных полисульфоновых микрокапсул с водным раствором MgCl2·6H2O (спектры получены на 

фурье-спектрометре ФТ 801 (верхний – результат поиска по библиотеке Симекс; нижний – исследуемый образец)) 

 
Изготовленные микрокапсулы отличаются 

высокой способностью удерживать водный элек-
тролит при хранении. Микрокапсулы данного типа 
содержат не менее 50% водного электролита. Во-
доудержание их является практически неограни-

ченным. Наблюдение в течение 10 лет процесса во-
доудержания образца микрокапсул полностью это 
подтвердило. 

На рис. 9 представлен внешний вид поли-
мерных микрокапсул, содержащих жидкую УФ-

б а 
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полимеризуемую олигомерную композицию на ос-
нове эфиров акриловой и метакриловой кислоты. 
СЭМ-изображения получены с помощью микро-
скопа Tescan с напылением золота и углерода. Та-
кие микрокапсулы могут использоваться в систе-
мах для создания средств фотолитографии, бессе-
ребрянной фотографии, полиграфии и др. Следует 
отметить, что такие микрокапсулы перед напыле-
нием необходимо стабилизировать УФ-облуче-
нием (λ = 254 нм) для перевода в твердое состояние 
жидкой УФ-полимеризуемой композиции. Микро-
капсулы получены путем эмульгирования капсули-
руемой фотополимеризуемой композиции в вод-
ном растворе аммонийной соли сополимера бути-
лакрилата и метакриловой кислоты, с последую-
щим введением в эмульсию водного раствора ме-
ламинкарбомидоформальдегидной смолы, форми-
рованием на поверхности образованных жидких 
капель пространственносшитых оболочек (метод 
полимеризации «in sity»). Методика микрокапсу-
лирования приведена в патентном источнике USA 
4444699 A. 

 

  
  

  
Рис. 9. СЭМ-изображение полимерных микрокапсул с фото-

полимеризуемой композицией: 
а, б – общий вид микрокапсул при увеличении 3500х и 6700х 

(напыление Au); в, г –единичные микрокапсулы при увеличе-
нии 4000х и 10700х (напыление C) 

 

Анализируя представленные СЭМ-изобра-
жения можно сделать вывод о форме, размерах и 
степени агрегирования полученных микрокапсул. 
Они имеют неидеальную сферическую форму, 
иногда слабо агрегированы, их средний размер со-
ставляет 2-5 мкм. Из приведенных снимков видно, 
что наиболее четкую картину дает метод контра-
стирования углеродным напылением. Гистограмма 

распределения по фракциям полимерных микро-
капсул (рис. 10) и дифференциальные кривые рас-
пределения по размерам полимерных микрокапсул с 
фотополимеризуемой композицией (рис. 11) опреде-
лили бимодальное распределение. 

 

 
Рис. 10. Гистограмма распределения по фракциям полимер-

ных микрокапсул с фотополимеризуемой композицией 

 

 
Рис. 11. Дифференциальные кривые численного распределения 
(черная) и объемного распределения (серая) по размерам поли-

мерных микрокапсул с фотополимеризуемой композицией 

 

  
Рис. 12. Изображение полимерных микрокапсул с фотополи-

меризуемой композицией, полученное на фурье-спектро-
метре ФТ 801 с приставкой НПВО-А-УФ: а – микрокапсулы в 

процессе УФ-засветки (τ = 3 мин, λ = 405 нм); б – микрокап-

сулы после УФ-засветки 

 

С помощью фурье-спектрометра ФТ 801 и 
приставки НПВО-А-УФ получены изображения 
полимерных микрокапсул с фотополимеризуемой 
композицией (рис. 12), а также ИК-спектры дан-
ных микрокапсул до и после УФ-засветки (рис. 13). 
Полученные ИК-спектры практически идентичны 
спектру, представленному в библиотеке. Однако 
наблюдаются небольшие различия в диапазонах 
3000-3500 и 700-1000 см-1 для спектра микрокапсул с 
фотополимеризуемой композицией до УФ-засветки. 

В таблице показаны результаты статисти-
ческого распределения дисперсионного анализа 
полимерных микрокапсул. Все образцы, полидис-
персны. 

б а 

в г 

а б 
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Рис. 13. ИК-спектры полимерных микрокапсул с фотополимеризуемой композицией, получены на фурье-спектрометре ФТ 801:  
а – спектр до УФ-засветки (верхний); б – результат поиска по библиотеке Симекс; в - спектр после УФ-засветки (нижний)  

 
Таблица  

Статистическое распределение дисперсионного анализа  

Микрокапсулы dn dw П Kn D 

поликарбонатные 58,52 104,66 0,56 55 1042 

полисульфоновые 26,84 58,37 0,46 74 392 

фотополимеризуемые 3,12 5,06 0,62 55 4 

 
Основными характеристиками дисперсных 

систем являются: полидисперсность (П), коэффи-
циент вариации (Kn), дисперсность (D), которые 
рассчитываются по формулам (1), (2), (3). 

   

(1)

 

                 

(2)

 

  (3)

 

где 
n

d  и 
w

d  – среднечисленный и среднеобъем-

ный диаметры системы; Ϭ – стандартное отклоне-
ние распределения частиц по размерам, при этом 
D = Ϭ². Стоит учитывать, что для полидисперсных 
систем Kn более 10 % или П << 1, так как для моно-
дисперсных систем П = 1. 

ВЫВОДЫ 

Показаны особенности применения мето-
дов СЭМ и ИК-Фурье спектрометрии для исследо-
вания капсулированных полимерных материалов, 
используемых в экстремальных условиях. Выяв-
лены особенности строения исследуемых полимер-
ных крейзованных волокон, мембран и микрокап-
сул (поликарбонатных, полисульфоновых, фотопо-
лимеризуемых). Вариативность целевого вещества 
или его композиции позволяют создавать КПМ с 
различными заданными свойствами. Инструмен-
тальный контроль на этапе формирования КПМ, а 

также на этапе сборки и эксплуатации изделий, со-
держащих КПМ, в том числе, методами СЭМ и ИК-
Фурье спектрометрии, лежит в основе получения 
эксклюзивных материалов, используемых в экстре-
мальных условиях и удовлетворяющих основным 
функциональным требованиям. 
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