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ЭМУЛЬСИИ ПИКЕРИНГА ЭПОКСИДНОГО ОЛИГОМЕРА, 
СТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ МИКРОЧАСТИЦАМИ  

МОДИФИЦИРОВАННОГО ТАЛЬКА, И ИХ СВОЙСТВА

Аннотация. Пластинчатые микрочастицы талька, модифицированного поверхностно-активными веществами 
(ПАВ) анионного, представляющего собой сульфатированное касторовое масло (LEUKONÖL LBA-2) и амфотерного 
(N-окись алкилдиметиламина) типов, использованы в качестве твердого стабилизатора эмульсии Пикеринга 2-го ро - 
да (вода/масло) эпоксидного олигомера. Микроструктура этой эмульсии в отличие от получаемой с применением 
в качестве стабилизатора немодифицированного минерала характеризуется значительной полидисперсностью, 
наличием более высокой концентрации капель размером 0,08–1 мкм, а также присутствием большего числа 
коллоидосом диаметром 4–30 мкм. Хорошая стабильность этой эмульсии обусловлена одновременным образованием 
дисперсной фазы из капель диаметром 0,02–0,04 мкм, оказывающих на нее дополнительное стабилизирующее 
действие. Такие структурные различия обусловили более высокую степень химического отверждения эмульсии и 
образование покрытий с однородной морфологией и повышенными физико-механические характеристиками, что 
открывает перспективы их использования в качестве пленкообразователей при создании лакокрасочных материалов 
огнезащитного действия. 
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PICKERING EMULSIONS OF EPOXY OLIGOMER STABILIZED BY MODIFIED TALC 
MICROPARTICLES AND THEIR PROPERTIES

Abstract. Lamellar microparticles of talc modified with surfactants of anionic (LEUKONOL LBA-2) and cationic (al-
kyldimethylamine N-oxide) types were used as a solid stabilizer of the Pickering emulsion of the 2nd kind (water/oil) of the 
epoxy oligomer. The microstructure of this emulsion, in contrast to that obtained using an unmodified mineral as a stabilizer, 
is characterized by significant polydispersity, the presence of a higher concentration of drops of 0.08–1 microns in size, as 
well as the presence of a larger number of colloidosomes with a diameter of 4–30 microns. The good stability of this emulsion 
is due to the simultaneous formation of a dispersed phase from droplets with a diameter of 0.02–0.04 microns, which have an 
additional stabilizing effect on it. Such structural differences led to a higher degree of chemical hardening of the emulsion and 
the formation of coatings with homogeneous morphology and increased physical and mechanical characteristics, which opens 
up prospects for its use as film-forming agents in the creation of flame-retardant paint materials.
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Введение. Тальк широко используется в различных отраслях промышленности в качестве по-
глотителей, вяжущих, наполнителей, а в последнее время и как стабилизатор эмульсий Пикеринга 
[1]. Недостатком исходного талька является невысокая устойчивость адсорбционных слоев из-за 
слабой связи его частиц с поверхностями некоторых субстратов, особенно при интенсивном меха-
ническом воздействии, что обусловлено мозаичностью поверхности этого минерала, содержащей 
гидрофобные базальные (краевой угол смачивания – 80–90°) и гидрофильные боковые (40–60°) 
грани [1, 2]. При механических нагрузках на минерал в результате размола площадь базальных гра-
ней возрастает, снижая эффективность полярных взаимодействий с участием ОН-групп боковых 
граней. Изменяя химию поверхности талька путем модифицирования, можно существенно влиять  
на его адсорбционные и технологические свойства [3]. Ранее была исследована устойчивость 
эмульсий, стабилизированных микрочастицами талька «Талькон» марки Т-20 с размерами частиц 
5–20 мкм, который не подвергался каким-либо предварительным обработкам [1]. В качестве фазы 
масла использовали предельный углерод (н-гексан) и оливковое масло. Были получены эмульсии 
прямого типа (1-го рода), если тальк был предварительно продиспергирован в воде, и обратные 
эмульсии (2-го рода) – при диспергировании его в углеродной фазе. При эмульгировании оливково-
го масла формировались эмульсии только обратного типа (вода–масло). В других многочисленных 
публикациях, посвященных исследованию эмульсий Пикеринга, в качестве фазы масла также при-
менялись исключительно низкомолекулярные органические вещества (предельные углеводороды, 
некоторые сорта промышленных масел) [4–6]. Имеется лишь несколько статей, в которых эмульсии 
высокомолекулярных соединений стабилизировали отрицательно заряженными микрочастицами 
синтетических латексов [7, 8]. Эмульсии Пикеринга высокомолекулярных соединений, стабилизи-
рованных минеральными порошками, имеют значительный интерес особенно для решения задач 
инкапсулирования химически активных реагентов, так как с их использованием могут быть полу-
чены нано-, микрокапсулы (коллоидосомы) с весьма прочной композитной оболочкой в одно- или 
двустадийном процессе, а также для регулирования пористости полимерных покрытий.

Цель работы – исследование возможности получения эмульсий эпоксидного олигомера при 
использовании в качестве стабилизатора микрочастиц талька, модифицированного ПАВ, условий 
формирования пленок и покрытий на их основе с прогнозированием возможных вариантов при-
менения.

Экспериментальная часть. В качестве фазы масла в работе применяли эпоксидный олигомер 
марки СНS-EPOXX 530 (Spolchemie), в качестве водной фазы – дистиллированную воду, полу-
ченную очисткой водопроводной воды методом перегонки в бидистилляторе UD-2016 (ULAB). 
С целью снижения вязкости СНS-EPOXX 530 для облегчения процесса эмульгирования приме-
няли органический растворитель ксилол нефтяной (ОАО «Славнефть-Янос»). Стабилизацию по-
лучаемых эмульсий осуществляли микрочастицами талька (тальк микродисперсный марки 10–80 
(ЗАО «ГЕО КОМ»)), представляющего собой магниевый силикат 4SiO2· 3MgO · H2O со средним 
размером частиц 5 мкм (рис. 1), который подвергали химическому модифицированию для регу-
лирования его гидрофильности и адсорбции на поверхности капель эмульсии анионным ПАВ, 
представляющим собой сульфатированное касторовое масло (LEUKONÖL LBA-2, ЕВРО КОЛОР, 
поверхностное натяжение – 41 мН/м, содержание сульфатов – 35 %), а также катионным в кислой 
среде N-окислом алкилдиметиламина (ОАДА): длина углеродной цепи последнего – С12–С16, ак-
тивного вещества – 30 %, критическая концентрация мицеллообразования (ККМ) – 0,1 %, поверх-
ностное натяжение при ККМ – 30 мН/м. Выбор данных ПАВ обусловлен высокой растворимостью 
их в водных средах и наличием всесторонней информации о их свойствах.

Модификацию талька осуществляли по следующей методике: готовили водные растворы ПАВ 
с концентрацией 0,05–2 мас.%, в которые при перемешивании с помощью магнитной мешалки 
C-MAG HS 7 (IKA) по каплям вводили водную суспензию талька (соотношение объемов раство-
ров и суспензий 1 : 2). При этом использовали нейтральный раствор LEUKONÖL LBA-2 и кислый 
раствор ОАДА с рН = 4,5. Температуру получения суспензии поддерживали в интервале 50–60 °С. 
После диспергирования суспензии оставляли стоять при периодическом перемешивании 24 ч 
для установления равновесия процесса. Осадки порошков после центрифугирования промывали 
в этиловом спирте и высушивали до постоянной массы при температуре 60 °С. 
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Рис. 1. Кристаллическая структура талька [1] 

Fig. 1. Crystal structure of talc [1]

ИК-спектроскопические исследования талька проводили на ИК-спектрометре (Midac Corpo-
ration) с Фурье-преобразованием М 2000 Series фирмы MTDAC (США) в области 400–4 000 см–1 

с разрешением 4 см–1. Зарегистрированные спектры обрабатывали с помощью программы Grams/32 
фирмы Galactic (США).

Дериватограммы исследуемых образцов фиксировали на дериватографе Q 1500D (фирма 
MOM) в температурном интервале 293–173 К в воздушной атмосфере. Масса навески составляла 
200 мг, скорость подъема температуры – 5 град/мин. В качестве эталона использовали прокален-
ный оксид алюминия марки «х. ч.».

Определение величины и знака электрокинетического потенциала частиц талька (ξ-потен-
циала) и электрофоретической подвижности (ЭФП) проводили на установке «Дзета-90». Диапазон 
измерения ξ-потенциала – ±5–80 мВ, погрешность измерений – ±5 %, длительность измерений – 
до 300 с, разрешающая способность в светлом поле – 3–50 мкм, объем пробы – 5–50 мл. Значение 
ξ-потенциала и ЭФП при этом определяли по формуле Гельмгольца – Смолуховского [9]. 

Эмульсии получали путем диспергирования ингредиентов на лабораторной диспергирующей 
установке ЛДУ-3МПР (Россия) в режиме работы диссольвера при скорости вращения ротора 
1 000–7 000 об/мин, используя методы и прямого и обратного эмульгирования. При этом иссле-
довали влияние на эффективность эмульгирования, тип и устойчивость эмульсий концентрации 
исходного и модифицированного тальков. Во всех случаях применения для стабилизации эмуль-
сий суспензий талька, приготовленных предварительно как в водной, так и углеводородной среде, 
были получены только обратные эмульсии вода–масло. В результате всех проведенных исследова-
ний были установлены оптимальные условия получения устойчивой к коалесценции и седимен-
тации эмульсии Пикеринга эпоксидного олигомера в воде 2-рода: масляная фаза – разбавленная 
смола СНS-EPOXX 530 ксилолом до 70 %, водная фаза – суспензия талька в воде с концентрацией 
6г/100мл (вода + масло), объемное соотношение фаз – 1 : 1, время эмульгирования – 15 мин (вве-
дение суспензии талька в раствор смолы) при 7 000 об/мин и температуре 293 К. 

Для характеристики устойчивости эмульсий использовали эмульсионный индекс Еi [6]:

 em
i

total

VE
V

= , 

где Vem – объем эмульсии, Vtotal – общий объем смеси в мерном цилиндре.
Концентрацию талька в системе (Сi) выражали в граммах на 100 мл жидкой фазы (суммарный 

объем масла и воды). Сi рассчитывали по формуле:
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где mi – масса талька, VW – объем воды, Vgm – объем (масло + ксилол). 
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Тип эмульсии определяли следующими методами: разбавлением капли эмульсии в пробирке 
с водой (если капля равномерно распределяется в воде, то это эмульсия масло–вода; капля эмуль-
сии вода–масло в воде диспергироваться не будет); нанесением капли эмульсии на пластину, по-
крытую слоем парафина (если капля растекается по поверхности, то эмульсия обратного типа, 
если не растекается, то прямого). 

Размеры капель дисперсной фазы эмульсий и их объемную локализацию исследовали с приме-
нением оптического микроскопа «Альтами МЕТ 1Д» с цифровой микрокамерой Е3СМОS6300KPA 
(ООО «Альтами») при увеличении 200–2 000 крат. С целью формирования пленок эмульсии на-
носили на листы полиэтилена низкого давления марки 20808-024 (ОАО «Промпласт»), а затем 
полученные пленки отделяли от подложки для исследований. Процесс отверждения эмульсий про-
водили с использованием аминового аддукта Тelalit 180. Покрытия получали на пластинах разме-
ром 100 × 50 × 2 мм из стали марки Ст3 (ОАО «Белорусский металлургический завод»). Для этого 
эмульсию наносили в один слой толщиной 120 мкм.

Кинетику отверждения изучали по изменению содержания гель-фракции экстрагированием 
растворимой части эпоксидного олигомера ацетоном (АО «ЭКОС-1») в аппарате Сокслета. Твер-
дость образованных покрытий измеряли с использованием твердомера МТЛ 2124 (ОАО «Точпри-
бор»).

Результаты и их обсуждение. На приведенных ИК-спектрах исходного талька (рис. 2, a) – си-
ликата со слоистым кремний-кислородным мотивом – зафиксированы полосы поглощения средней 
интенсивности в областях 3 640–3 680 см–1 и 1 600–1 700 см–1, присущих валентным и деформа-
ционным колебаниям структурных и адсорбированных ОН-групп. В более низкочастотной обла-
сти наблюдается интенсивная при 1 020 см–1 полоса, принадлежащая симметричным колебаниям  
vs Si–O и асимметричным vas Si–O–Si связей соответственно. Менее интенсивная полоса (при  
670 см–1) соответствует симметричным валентным колебаниям vs Si–O–Si. Ниже 500 см–1 проявля-
ются полосы деформационных колебаний связей S–O–Si и Si–O–Ме. 

На ИК-спектрах модифицированного талька с применением LEUKONÖL LBA-2 (рис 2,  b,  c) 
и ОАДА (рис. 2, d) появляются новые полосы поглощения при 2 910 и 3 048 см–1 (b,  c) и при 2 990 
и 2 925 см–1 (d), присущие симметричным и асимметричным колебаниям СН2-групп углеродной 
цепи ПАВ, интенсивность которых возрастает до определенного предела с увеличением концен-
трации этих ПАВ в модифицирующей ванне (см. рис. 2,  b,  c). Все эти изменения могут свидетель-
ствовать об адсорбции данных ПАВ поверхностью минерала.

Подтверждением этому служат также результаты дериватографического исследования (рис. 3) 
и данные измерения дзета-потенциала частиц талька (рис. 4). На рис. 3 зафиксировано смещение 
эндоэффекта талька при 608 °С в область более низких температур, рост потери массы образцов 
с увеличением концентрации анионного ПАВ в модифицирующей ванне. Такую же картину на-
блюдали на дериватограммах талька, обработанного ОАДА. Процесс модификации талька обоими 
ПАВ, как установлено, сопровождается монотонным снижением по абсолютной величине электро-
кинетического потенциала его частиц (рис. 4, кривые 1, 2), что может указывать на дополнитель-
ную гидрофобизацию поверхности минерала [10]. Полученные результаты позволяют высказать 
предположение о механизме адсорбции данных ПАВ тальком. Процесс адсорбции LEUKONÖL 
LBA-2 протекает преимущественно за счет Ван-дер-Ваальсового взаимодействия между гидро-
фобным радикалом углеродной цепи и базальной поверхностью адсорбента. Возможно также об-
разование водородных связей с участие ОН-групп боковых граней талька с кислородом сульфо-
групп анионного ПАВ (появление полос поглощения при 3 555 см–1 и 3 412 см–1) (см. рис. 2, а, b, c). 
Окись алкилдиметиламина, имея положительный заряд при атоме азота, наряду с дисперсионным 
взаимодействием его СН2-групп с базальной поверхностью данного минерала, способен также 
адсорбироваться и на боковой поверхности за счет электростатических кулоновских сил. 

Полученные эмульсии Пикеринга эпоксидного олигомера, стабилизированные тальком, моди-
фицированным LEUKONÖL LBA-2 концентрацией 0,5 %, во всех случаях были только 2-го рода 
(рис. 5). С увеличением содержания модифицированного талька их устойчивость увеличивается, 
достигая максимума при содержании его 6 г на 100 мл (масло + вода), о чем свидетельствует не-
изменность в течение продолжительного времени эмульсионного индекса эмульсий (рис. 5, кри-
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Рис. 2. ИК-спектры исходного талька (а), талька, модифицированного в ванне, содержащей 0,05 мас.% LEUKONÖL 
LBA-2 (b), 2 мас.% (c), талька, модифицированного в ванне, содержащей 0,05 мас.% N-окиси алкилдиметиламина (d).

Fig. 2. IR spectra of the original talc (a), talc modified in a bath containing 0.05 wt.% LEUKONÖL LBA-2 (b), 2 wt.% (c), 
talc modified in a bath containing 0.05 wt.% N-oxide of alkyldimethylamine (d).
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Рис. 3. Дифференциально-термические (ДТА) и термогравиметрические (ТГ) кривые талька, модифицированного 
LEUKONÖL LBA-2 различной концентрации: 1 – 0, 2 – 0,05, 3 – 0,1, 4 – 0,5, 5 – 2 %

Fig. 3. Differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetric (TG) curves of talc modified with different concentrations 
of LEUKONÖL LBA-2: 1 – 0, 2 – 0.05, 3 – 0.1, 4 – 0.5, 5 – 2%°

Рис. 4. Зависимость электрокинетического потенциала микрочастиц талька, модифицированного  
LEUKONÖL LBA-2 (1) и окисью алкилдиметиламина (2) с различной концентрацией их в модифицирующей ванне

вая 1). Подобную зависимость устойчивости к коагуляции эмульсий 2-го рода наблюдали и при 
изменении содержания в них талька, модифицированного ОАДА. 

Несмотря на близкую по величине стабильность эмульсии 2-го рода, стабилизированные не-
модифицированным и модифицированным тальком, существенно различаются по своей структу-
ре (рис. 6). Так, для эмульсий, стабилизированных не модифицированным (исходным) тальком, 
характерно наличие многочисленных капель дисперсной фазы круглой формы преимущественно 
размером 0,5–3 мкм (рис. 6, а) и небольшого количества образований более крупных размеров 
выпуклой шаровидной формы, напоминающей коллоидосомы размером 6–15 мкм, наблюдаемые 
при более высоком увеличении (рис. 6, b). Структура эмульсий, стабилизированных, в частности, 
тальком, модифицированным анионообменным ПАВ, является менее упорядоченной с высокой 
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полидисперсностью и более высокой концентрацией капель размером 0,08–1 мкм, а также присут-
ствием коллоидосом диаметром 4–30 мкм (рис. 6, c, d). Достаточно хорошую стабильность этих 
эмульсий, несмотря на наличие относительно высокой концентрации крупных капель, по-видимо-
му, можно объяснить образованием микроэмульсий с размером капель 0,02–0,08 мкм, локализо-
ванных вблизи более крупных и препятствующих их коагуляции [11]. 

Рис. 5. Зависимость эмульсионного индекса от времени хранения эмульсии вода/масло с концентрацией 
 эпоксидного олигомера 70 % от содержания модифицированного 0,5%-ным LEUKONÖL LBA-2 талька:  

1 – 2, 2 – 4, 3 – 6 г / 100 мл

Fig. 5. Dependence of the emulsion index on the storage time of a water/oil emulsion with a concentration of epoxy oligomer 
of 70 % of the content of talc modified with 0.5 % LEUKONÖL LBA-2: 1 – 2, 2 – 4, 3 – 6 g / 100 ml

Рис. 6. Изображения эмульсии Пикеринга эпоксидного олигомера типа вода/масло, стабилизированной микроча-
стицами исходного талька (a, b) и модицированного LEUKONÖL LBA с концентрацией 0,5 % (c, d). Содержание 

талька – 6 г/100 мл (масло + вода). Масляная фаза – 70%-ный раствор эпоксидного олигомера в ксилоле, время дис-
пергирования – 15 мин при 7 000 об/мин–1

Fig. 6. Images of the Pickering emulsion of a water/oil type epoxy oligomer stabilized with microparticles of the original talc 
(a, b) and modified with LEUKONÖL LBA at a concentration of 0.5% (с, d). Talc content – 6 g / 100 ml (oil + water). Oil 

phase – 70 % solution of epoxy oligomer in xylene, dispersion time – 15 min at 7 000 rpm
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Рис. 7. Изображения пленок, полученных отверждением эмульсии Пикеринга эпоксидного олигомера 2-го рода  
в течение двух суток, стабилизированных немодифицированным тальком (a, b) и модифицированным LEUKONÖL 
LBA с концентрацией 0,5 % (c, d). Состав эмульсии: масляная фаза – 70%-я концентрация смолы СНS-EPOXX 530  
в ксилоле, водная фаза – суспензия талька в воде концентрацией 6 г/100 мл (вода + масло), объемное соотношение 

фаз – 1 : 1

Fig. 7. Images of films obtained by curing Pickering’s emulsion of an epoxy oligomer of the 2nd kind for 2 days, stabilized 
with unmodified talc (a, b) and modified LEUKONÖL LBA with a concentration of 0.5% (c, d). The composition of the 

emulsion: oil phase – 70 % concentration of CHS-EPOXX 530 resin in xylene, aqueous phase - suspension of talc in water 
with a concentration of 6 g/100 ml (water + oil), volume ratio of phases – 1 : 1

В процессе формирования пленок при отверждении эмульсий обоих видов отвердителем Tela-
lit 180 структура эмульсий претерпевает существенные изменения (рис. 7, а, b). Так, на фотогра-
фии пленки отвержденной эмульсии, стабилизированной немодифицированным тальком, наблю-
дается наличие частиц, размером 4–17 мкм, несколько превышающих размеры капель эмульсий.

Структура пленок, полученных отверждением эмульсии Пикеринга 2-го рода, стабилизиро-
ванной модифицированным тальком, значительно более однородная (рис. 7, c, d), не содержит 
микрочастиц с четкими межфазными границами и более крупных частиц, напоминающих колло-
идосомы, что, по-видимому, вызвано либо снижением их размеров в результате испарения воды, 
либо частичным разрушением их при сшивке макромолекул эпоксидного олигомера. Есть все ос-
нования предполагать, что такая пленка будет обладать низкой пористостью и повышенными ме-
ханическими свойствами. В некоторой степени это подтверждается данными таблицы, в которой 
приведены сравнительные величины степени отверждения эмульсий эпоксидного олигомера 2-го 
рода, стабилизированных немодифицированным и модифицированным тальками, а также адгезии 
и твердости получаемых покрытий на их основе.

Анализ таблицы свидетельствует о том, что проведенная модификация поверхности талька 
заметно улучшает условия пленкообразования при отверждении стабилизированных им эмульсий 
Пикеринга эпоксидного олигомера, что позволяет рекомендовать их в качестве пленкообразовате-
лей при разработке рецептур лакокрасочных покрытий, а также для инкапсулирования химически 
активных гидрофильных соединений (ингибиторы коррозии, интумесцентные добавки) с целью 
доставки в защитные покрытия и придания им свойств «самозалечивания».

Заключение. Разработана методика модифицирования талька анионо- и катионообменными 
ПАВ LEUKONÖL LBA и N-окиси алкилдиметиламина. На основании полученных данных с при-
менением ИК-спектроскопии, дериватографии и дзета-метрии предложен вероятный механизм 
адсорбции данных ПАВ тальком. LEUKONÖL LBA может адсорбироваться преимущественно за 
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счет сил Ван-дер-Ваальсового взаимодействия между углеродным радикалом его углеродной цепи 
ПАВ и базальной гидрофобной поверхностью минерала, а также образованием водородной связи 
с участием ОН-групп боковой грани талька и сульфогрупп ПАВ. Адсорбция же окиси алкилди-
метиламина протекает преимущественно на боковой грани талька благодаря электростатическому 
взаимодействию противоположно заряженных полярных групп адсорбата и адсорбента, а также 
дисперсионному взаимодействию СН2-групп углеводородной цепи с его базальной поверхностью. 
В обоих случаях это приводит к дополнительной гидрофобизации поверхности минерала.

С использованием модифицированных таким образом микрочастиц талька в качестве стабили-
затора получены стабильные к коагуляции и седиментации эмульсии Пикеринга 2-ого рода эпок-
сидного олигомера при следующих условиях: масляная фаза – 70 % концентрация смолы СНS-
EPOXX 530 в ксилоле, водная фаза – суспензия талька, модифицированного 0,5%-ным раствором 
ПАВ с концентрацией его 6 г/100 мл (вода + масло), объемное соотношение фаз – 1 : 1, эмульгиро-
вание – в течение 15 мин при 293 К и скорости вращения ротора 7 000 об/мин.

Установлены существенные различия структуры эмульсий, стабилизированных модифициро-
ванным и немодифицированным тальками, по гранулометрическому составу, форме и локализа-
ции дисперсной фазы, влияющие на степень их химической сшивки с применением аминосодер-
жащего отвердителя и механические свойства образующихся пленок и покрытий.
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