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Аннотация. Изменение некоторых механических характеристик дисперсно-

армированных полимерных композиционных материалов с биоцидным эффектом возможно 
обеспечить путем контроля толщины полимерной оболочки на поверхностях дисперсных 
частиц наполнителя. В работе предложен косвенный контроль толщины оболочки поли-
лактида на поверхностях дисперсных частиц оксида меди (I) с использованием метода тит-
рования. Для калибровки полученных результатов титрования в работе определяли смеще-
ние максимума гистограммы распределения частиц (капсулированных относительно исход-
ных частиц) по размерам по анализу микрофотографий. Предложена аппроксимация времен-
ной зависимости концентрации ионов меди в таком растворе экспоненциальной функцией 
вида. Нелинейность измерительной характеристики, связывающей постоянную времени 
аппроксимирующей экспоненциальной функции с толщиной оболочки, связана с различным 
значением плотности оболочки полилактида разной толщины. 

Ключевые слова: капсулирование, толщина оболочки, полилактид, титрование, дис-
персные частицы наполнителя полимера. 

Благодарности: научные исследования проведены при финансовой поддержке Россий-
ского научного фонда, грант №23-29-00160. 
_________________________________________________________________________________ 
Для цитирования: Контроль толщины оболочки полилактида на поверхностях дисперсных 
частиц оксида меди (I) методом титрования / М. П. Данилаев [и др.] // Ползуновский вестник. 
2023. № 1. С. 215‒222. doi: 10.25712/ASTU.2072-8921.2023.01.027. EDN: https://elibrary.ru/ 
UKHDXT. 
_________________________________________________________________________________ 
 
 
 
 
 
 
 
 

https://elibrary.ru/UKHDXT


М. П. ДАНИЛАЕВ, Е. А. БОБИНА, С. В. ДРОБЫШЕВ, С. А. КАРАНДАШОВ, В. А. КУКЛИН 

216  ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 1 2023 

Original article 
 

CONTROL OF POLYLACTIDE SHELL THICKNESS ON THE  
SURFACES OF DISPERSED COPPER (I) OXIDE PARTICLES  

BY TITRATION METHOD 
 

Maxim P. Danilaev 1, Elena A. Bobina 2,  
Sergej V. Drobyshev 3, Sergej A. Karandashov 4,  

Vladimir A. Kuklin 5 
 

 

1, 2, 3, 4, 5 Kazan National Research Technical University named after A.N. Tupolev-KAI, Kazan, Russia 
 

5 Kazan Federal University, Kazan, Russia 
 

1 danilaev@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-7733-9200 
2 lemurik1@gmail.com, https://orcid.org/0000-0002-0196-1693 
3 warlordik_009@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-1655-4492 
4 seregak2005@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0001-7608-6531 
5 iamkvova@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0003-4254-5837 
 

Abstract. It is possible to change some mechanical characteristics of dispersed reinforced poly-
mer composites with biocide effect by controlling the thickness of the polymer shell on the surfaces of 
dispersed filler particles. In this work an indirect control of polylactide shell thickness on the surfaces 
of disperse particles of copper oxide (I) using the titration method was proposed. To calibrate the ob-
tained titration results we determined the shift of maximum histogram of particles (encapsulated rela-
tive to the original particles) size distribution by the analysis of microphotographs. Approximation of 
the time dependence of copper ions concentration in such a solution by an exponential function of the 
form is proposed. The nonlinearity of the measuring characteristic which connects the time constant of 
the approximating exponential function with the shell thickness is connected with different values of 
the polylactide shell density of different thickness. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Эксплуатация изделий из полимерных 
композиционных материалов (ПКМ), в осо-
бенности в условиях тропического климата, 
требует повышения стойкости ПКМ к биоде-
струкции с одновременным обеспечением 
заданных механических характеристик [1‒4]. 
Один из перспективных подходов к решению 
данной задачи основан на использовании 
дисперсных частиц наполнителя полимера, в 
качестве которых выбирают частицы, прояв-
ляющие токсичность к микроорганизмам, – 
биодеструкторам [5, 6]. Варьировать механи-
ческими характеристиками таких ПКМ воз-
можно, в том числе путем формирования на 

поверхностях дисперсных частиц полимерной 
оболочки определенной толщины. Так, в ста-
тье [7] показано, что при толщине оболочки 
полистирола ~10 нм на поверхностях субмик-
ронных частиц оксида алюминия значение 
модуля упругости их композиции с АБС 
(акринонитрилбутадиен стирол) пластиком 
оказывается максимальной. При этом массо-
вая концентрация капсулированных частиц в 
матричном полимере не превышала 1 %. 
В работе [8] предложено использовать дис-
персные частицы оксида меди, капсулиро-
ванные полилактидом (ПЛА), для одновре-
менного повышения стойкости ПКМ к биоде-
струкции и достижения повышенных механи-
ческих характеристик. Кроме этого, оболочка 
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из полилактида удерживает дисперсные ча-
стицы в полимерной матрице, тем самым за-
щищая окружающую среду от вредного воз-
действия токсинов. В процессе биодеструк-
ции такой полимерной композиции микроор-
ганизмы разрушат полилактид. Следует отме-
тить, что полилактид быстрее растворяется в 
органических кислотах, выделяемых микроор-
ганизмами [9], что делает его более привлека-
тельным для биодеструкторов, чем полимер-
ная матрица. В результате разрушения поли-
мерной оболочки происходит контакт биоде-
структоров с токсическими для них производ-
ными меди [10–12]. При этом толщина оболоч-
ки полилактида оказывает существенное влия-
ние на механические характеристики композита 
[13]. Таким образом, следует контролировать 
толщину полимерной оболочки на поверхно-
стях дисперсных частиц в процессе ее форми-
рования для обеспечения заданных механиче-
ских характеристик таких ПКМ. 

В общем случае возможно выделить две 
группы методов контроля толщины полимер-
ной оболочки на поверхностях дисперсных 
частиц: прямые и косвенные методы. Прямые 
методы контроля предполагают определение 
среднего значения толщины полимерной 
оболочки путем проведения микроскопиче-
ских (визуальных) измерений. Например, в 
работах [13, 14] толщину полимерной обо-
лочки определяют по смещению максимума в 
гистограмме распределения числа капсули-
рованных частиц по размерам относительно 
исходных (не капсулированных) частиц. Ги-
стограмма распределения строится по ре-
зультатам анализа фотографий частиц, полу-
ченных с помощью электронной сканирующей 
микроскопии. Существенными ограничениями 
этой группы методов являются длительное 
время измерений и сложность получения об-
разцов дисперсных частиц для проведения 
измерений, в особенности при капсулирова-
нии в суспензиях. Вторая группа методов 
предполагает оценку толщины полимерной 
оболочки по косвенным признакам. Напри-
мер, по различию масс капсулированных и 
исходных частиц (методы седиментации [14]), 
по разнице показателей их преломления (ме-
тоды светорассеяния [15]), по скорости рас-
творения оболочки [16] и др. Эта группа ме-
тодов направлена на устранение приведен-
ных недостатков микроскопии, но требует ка-
либровки [17, 18].  

Целью данной работы является разра-
ботка косвенного контроля толщины оболочки 
полилактида на поверхностях дисперсных 
частиц оксида меди (I) с использованием ме-
тодов титрования. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ И  
МАТЕРИАЛЫ 

 
Получение оболочки. 
Формирование оболочки полилактида 

осуществляли путем инициирования процес-
са коацервации полилактида (производства 
Natural Works LLC марки PLA 4043D) из рас-
твора ПЛА в бензоле (ГОСТ 5955-75 с квали-
фикацией чистоты «хч») на поверхности дис-
персных частиц оксида меди (I) (ТУ 6-09-765-76 
с квалификацией «ЧДА») [8].  

Для чего в круглодонной колбе объёмом 
200 мл растворили 0.75±0.05 г гранул поли-
лактида в 50±1 г бензола перемешиванием 
на магнитной мешалке с подогревом (произ-
водства фирмы Экрос, модель ES-6120) в 
течение 6 часов (±30 минут) при температуре 
40±2 ºС. После растворения полилактида в 
бензоле образуется вязкий прозрачный рас-
твор. Суспензию этого раствора с частицами 
оксида меди (I) готовили следующим обра-
зом. В ультразвуковой ванне (Daihan 
WUC-A01H, мощность 50 Вт) диспергировали 
1±0.1 г частиц оксида меди в 25±2 г бензола, 
в течение 1±0.1 минут. После гомогенизации 
в суспензию при постоянном перемешивании 
при температуре (40±2) ºС добавили 50±1 г 
раствора бензола с полилактидом. Процесс 
коацервации инициировали добавлением вы-
тесняющего растворителя гексана (ТУ 2631-
158-44493179-13 с квалификацией чистоты 
«хч»), массой 10±1 г, при постоянном пере-
мешивании суспензии на магнитной мешалке. 
Для того чтобы получить разную толщину обо-
лочки ПЛА, на поверхностях частиц изменяли 
скорость добавления гексана: (3÷30)±2 капель 
в минуту [8]. Средний объем одной капли в 
экспериментах составлял ~0.05±0.01 мл. Кап-
сулированные ПЛА частицы оксида меди (I) 
отфильтровывали из суспензии с использо-
ванием микрофильтровальной бумаги. 

Методы исследования 
Изображения частиц как капсулирован-

ных, так и некапсулированных (исходных) 
(рис. 1), получали методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на электронном 
микроскопе Carl Zeiss AURIGA Cross Beam с 
ЭДВ Inca X-Max 80 мм2. Анализ размеров ча-
стиц проводился по выборке из 800–
1200 частиц. Следует отметить, что увеличение 
числа частиц в выборке свыше 500 не влияло 
на результаты статистической обработки [13].  

Для достижения поставленной цели вос-
пользовались хорошей растворимостью как 
полилактида, так и оксида меди в растворе 
серной кислоты в присутствии перекиси во-
дорода [19]: 
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Частицы Cu2O растворяются с образо-
ванием ионов меди, концентрацию которых 
возможно определить, например, методом 
титрования [20, 21]. Следует ожидать, что 
изменение концентрации таких ионов во вре-
мени определяется толщиной оболочки по-
лилактида. Чем толще оболочка полилакти-
да, тем дольше она растворяется, и, соответ-
ственно, позже появляются ионы меди в рас-
творе. Причем, по всей видимости, характер 
временной зависимости образования ионов 
меди в растворе определяется как сплошно-
стью оболочки ПЛА, так и разбросом значе-
ния толщины оболочки на частицах. 

Пробы для титрования объемом 
10±0.1 мл отбирали через равные промежут-
ки времени ~10±0.5 минут. Навеска капсули-
рованных частиц в растворах составляла 
0.5±0.05 г. Титрование отобранных проб про-
водили трилоном Б (ТУ 20.59-046-79640352-
2018) в присутствии индикатора мурексида 
(ГОСТ 4919.1-2016) при температуре 20±1 оС. 
Навеску дисперсных частиц помещали в рас-
твор 94 % серной кислоты в дистиллирован-
ной воде (на 0.525 г воды 0.9 г серной кисло-
ты) с добавлением (2.7 г) 3 % раствора пере-
киси водорода. Получившуюся суспензию 
перемешивали на магнитной мешалке со ско-
ростью 600 оборотов в минуту. На время от-
бора пробы мешалку отключали. Расчет кон-
центрации (С) ионов меди в анализируемом 
растворе определяли по формуле (ГОСТ 
32221-2013):  

trB

Cu

C V
C

m


 , (1) 

где trBC  – массовая концентрация раствора 

трилона Б по меди (г/см3); V  – объем (см3) 

раствора трилона Б при титровании пробы; 

Cum  – масса меди в навеске (г). 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 
Типовые фотографии исходных и капсу-

лированных частиц оксида меди (I) представ-
лены на рисунке 1. Капсулированные частицы 
оксида меди (I) (рис. 1) были получены при 
следующих условиях: Cu2O 1 0.1 гm   , концен-

трация ПЛА на 100 мл бензола

  44.5 0.1 10 г  , скорость добавления гексана 

15±1 капель/мин. Судя по фотографическим 
изображениям, оболочка на поверхностях 
капсулированных частиц неоднородна по 
толщине. Это должно повлиять на скорость 
образования ионов меди при титровании. 

а) 

б) 

в) 
 

Рисунок 1 – Фотографии частиц оксида меди (I): 
а – исходные частицы; б, в – капсулированные 

частицы 
 

Figure 1 - Photographs of copper (I) oxide  
particles: a - original particles;  
b, c - encapsulated particles 

 
Оценка размеров частиц оксида меди 

осуществлялась путем статистической обра-
ботки полученных микрофотографий в про-
граммной среде ImageJ для калибровки кос-
венного метода. По результатам анализа мик-
рофотографий строились гистограммы рас-

200nm 

200nm 

200nm 
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пределения дисперсных частиц по размерам. 
Пример таких гистограмм приведен на рисун-
ке 2 для исходных (рис. 1, а) и капсулирован-
ных (рис. 1, б, в) частиц. Для исходных и кап-

сулированных частиц 0N  составило ~500±20. 
 

а) 

б) 
 

Рисунок 2 – Распределение числа частиц  
по размерам: а – исходные частицы;  

б – капсулированные частицы оксида меди (I); 

N  – число частиц с определенным размером, 

0N  – число частиц, соответствующее  

максимуму в распределении 
 

Figure 2 - Particle number size distribution:  
a - initial particles, b - encapsulated copper oxide 

particles, N - number of particles of a certain 

size, 0N  - number of particles corresponding to 

the maximum in the distribution 
 

По смещению максимумов гистограмм, 
полученных для капсулированных частиц, от-
носительно максимума гистограммы, получен-
ной для исходных частиц, определяли толщи-
ну оболочки ПЛА. Зависимость на рисунке 3 
получена по результатам анализа микрофото-
графий пяти образцов капсулированных ча-
стиц с различной толщиной оболочки ПЛА. 

График среднего значения толщины (h) 
оболочки ПЛА (рисунок 3) использовали для 
калибровки результатов косвенного метода 
определения h титрованием (рисунок 4). 
Среднеквадратическое отклонение при опре-
делении массы ионов меди в растворе соста-
вила не более 15 %. 

 
 

Рисунок 3 – Зависимость среднего значения 
толщины (h) оболочки полилактида  

от скорости добавления гексана 
 

Figure 3 - Dependence of the average value  
of polylactide shell thickness (h) on the rate  

of addition of hexane 
 

 
а) 

 
б) 

 

Рисунок 4 – Зависимости: а – изменения 
концентрации ионов меди в растворе  

от времени; б – постоянной времени 
растворения капсулированных частиц оксида 

меди (I) от толщины оболочки ПЛА 
 

Figure 4 - Dependences of: a - change in 
concentration of copper ions in solution with 

time; b - dissolution time constant  
of encapsulated copper oxide (I) particles 

on PLA shell thickness 
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Экспериментальные зависимости на ри-
сунке 4, а возможно аппроксимировать функ-
цией вида: 

    0 1 exp tC t C  


, (2) 

где   – характерное время процесса образо-

вания ионов меди, соответствующее измене-
нию концентрации ионов меди в растворе в 
е раз, 0C  – концентрация ионов меди в раство-

ре после растворения всех частиц оксида меди 

(I), 3
0 0.85 г смC    

. Интегральное значение 

невязки (Δ) [22] на временном интервале [0, 
160] минут при сравнении экспериментальных 

(рис. 4, а) и аппроксимирующих их зависимо-
стей (2) представлено в таблице 1. 

Зависимость  h    существенно не 

линейна. Причина этого, возможно, связана с 
различным значением плотности оболочки 
полилактида разной толщины: с ростом тол-
щины плотность полилактида в оболочке 
возрастает. Здесь следует отметить резуль-
таты работы [23], в которой показано нарас-
тание плотности полимерной оболочки на 
поверхностях дисперсных частицах во вре-
мени при образовании, инициированном ко-
ацервацией. 

 

Таблица 1 – Значения невязки при сравнении экспериментальных и аппроксимирующих их за-
висимостей 
 
Table 1 - Residual values after comparing the experimental and approximating dependences 
 

h, нм 0 25 45 60 90 200 

Δ 0.05 0.03 0.04 0.05 0.05 0.03 

 
ВЫВОДЫ 

 
Обобщая полученные результаты, мож-

но заключить, что метод растворения капсу-
лированных ПЛА частиц оксида меди (I) в 
растворе кислоты с добавлением перекиси 
водорода возможно использовать для опре-
деления средней толщины ( h ) оболочки по-

лилактида. Аппроксимация временной зави-
симости концентрации ионов меди в таком 
растворе экспоненциальной функцией вида 
(2) имеет малые значения невязки. Это поз-
воляет использовать измерительную харак-
теристику, связывающую характерное время 
(  ) процесса образования ионов меди в рас-

творе с значениями средней толщины поли-
мерной оболочки. Плотность полилактида в 
оболочках на поверхностях частиц нарастает 
во времени в процессе коацервации, т.е. с 
ростом толщины оболочки. Следует отме-
тить, что растворение полилактида приводит 
к образованию молочной кислоты, которая 
также может способствовать растворению 
частиц оксида меди с образованием комплек-
сов, содержащих ионы меди. Однако линей-
ная зависимость измерительной характери-

стики в области толщин 50 нмh   позволяет 

предположить, что это не оказывает суще-
ственного влияния на изменение скорости 
растворения этих частиц. 
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