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Аннотация: Предпринята попытка улучшения магнитной восприимчивости и 
экранирующих свойств композитного материала на основе волокон поликапролактона, 
минерализованных микрочастицами ватерита, с инкапсулированными в них 
наночастицами магнетита. Показано, что повышение концентрации коллоидного раствора 
магнетита при использовании метода адсорбции, индуцированной кристаллизацией, при 
инкапсуляции наночастиц магнетита в микрочастицы ватерита, приводит к увеличению 
массовой доли наночастиц магнетита относительно общей массы композитного материала 
и ведет к ухудшению морфологии поверхности синтезированного материала. 

Ключевые слова: микрочастицы карбоната кальция, наночастицы магнетита, волокна 
поликапролактона, сканирующая электронная микроскопия, энергодисперсионная рентгеновская 
спектроскопия 

1. Введение 
В настоящий момент актуальной является задача разработки и исследования 

композитных материалов для их применения в медицине, промышленности и военном 
секторе. Капсулы, созданные на основе микрочастиц карбоната кальция (ватерита), 
активно используются в медицине в качестве агентов для адресной доставки 
лекарственных средств. Кроме того, активно изучаются органические и 
неорганические волокна с широким спектром применений в различных отраслях 
человеческой жизнедеятельности. Одним из ярких примеров применения волокон в 
медицине являются волокна поликапролактона, минерализованные микрочастицами 
ватерита, которые позволяют более эффективно лечить травмы костных и иных 
повреждённых тканей. Существует возможность встраивания наночастиц магнетита 
необходимого размера в объём микрочастиц ватерита. Применение пористых 
микрочастиц ватерита в качестве шаблона позволяет значительно увеличить 
сорбционную способность наночастиц магнетита, сохраняя при этом их магнитные 
свойства. Полученным композитным материалом можно управлять с помощью 
внешнего магнитного поля, что является ключевым фактором для его использования 
в медицине, расширяя области его применения в качестве основы управляемых 
фильтров и экранирующих покрытий [1-19]. 

В научной группе авторов разработана технология получения нового 
композитного материала на основе волокон поликапролактона (ПКЛ), выступающих в 
качестве матрицы, и микрочастиц карбоната кальция со встроенными в их структуру 
наночастицами магнетита в качестве наполнителя [20-30]. 

Повышение массовой доли магнетита содержащейся в композитном материале, 
должно увеличить его чувствительность к магнитным полям и улучшить 
экранирующий эффект. Целью проведённого исследования являлось изучение 
влияния концентрации наночастиц магнетита в коллоидном растворе на процесс их 
инкапсуляции в минерализованные микрочастицами ватерита волокна ПКЛ. 
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2. Подготовка образцов и экспериментальные результаты  
Волокна поликапролактона были получены методом электроспингинга из 

прядильного гомогенного раствора. Раствор готовили путем непрерывного 
перемешивания в течение 2 часов при комнатной температуре гранул полимера – 
поликапролактона [-(CH2)5-CO2-O-]n в смеси растворителей метановой и этановой 
кислот (весовое соотношение 1:1). Полученная смесь переносилась в шприц, 
закреплённый в электропрядильной установке. Формование волокон проводили в 
течение 3 часов при приложенном напряжении 75 кВ и скорости подачи раствора 7,8 
мл/час. Расстояние между иглой и собирающим экраном составляло 25 см. Средний 
диаметр полученных волокон ПКЛ составлял 100 ± 50 нм. 

Коллоидные растворы наночастиц магнетита (Fe3O4) были получены при 
смешивании растворов гидроксида натрия (NaOH) и солей железа (FeCl3 · 6H2O и FeCl2 
· 4H2O) в атмосфере азота. Стабилизация полученного в результате химической 
реакции осадка достигалась добавлением лимонной кислоты. Для удаления избытка 
лимонной кислоты и предотвращения дальнейшего растворения, гидрозоль магнетита 
диализовали при медленном постоянном перемешивании в деионизованной воде в 
течение 3 дней.  

При проведении исследований использовались два коллоидных раствора 
наночастиц магнетита, параметры которых приведены в таблице 1. Концентрация 
наночастиц магнетита в растворах различается в 4 раза, что влияет на pH растворов. 

Таблица 1. Параметры коллоидных растворов наночастиц магнетита 
 Концентрация, мг/мл Средний диаметр, нм pH 

Раствор I 0.4 10 ± 3 5.5 
Раствор II 1.6 10 ± 3 4 

 
Минерализация волокон ПКЛ проводилась путём смешивания эквимолярных 

растворов солей хлорида кальция (CaCl2) и карбоната натрия (Na2CO3). Образец 
волокон размером 1 × 3 см был помещён в пробирку, содержащую 1 мл раствора CaCl2, 
затем был добавлен 1 мл раствора Na2CO3. Система подвергалась ультразвуковой 
обработке в течение 1 минуты, после чего её оставляли в состоянии покоя для 
завершения процесса кристаллизации. Эксперимент проводился в ультразвуковой 
ванне («Сапфир», Россия) при температуре 30 °С, рабочей частоте 35 кГц и 
интенсивности излучения 0,64 Вт/см2. Полученный образец изымали из пробирки, 
промывали этиловым спиртом и помещали в сушильный шкаф при 45 °С на 15 – 20 
мин. Формирование однородного CaCO3 покрытия на волокнах ПКЛ осуществляли 
путём трехкратного повторения стадии минерализации.  

Для исследования полученных образцов использовалась растровая электронная 
микроскопия (аналитический комплекс на базе растрового электронного микроскопа 
высокого разрешения Mira II LMU фирмы «TESCAN»). Ускоряющее напряжение 
составляло 30 кВ, диаметр пучка – 3,2 нм. Для проведения исследований на образцы 
напыляли покрытие из наночастиц золота.  

Полученные СЭМ изображения были обработаны с помощью программного 
обеспечения Image J. Анализу подвергалось по 500 микрочастиц карбоната кальция, 
сформированных во время процесса минерализации, при проведении каждого 
технологического цикла. На рисунке 1 представлены СЭМ изображения образцов 
минерализованного покрытия после проведения минерализации. Средний диаметр 
микрочастиц карбоната кальция после первого технологического цикла составлял 0,9 
± 0,4 мкм, после второго – 1,1 ± 0,3 мкм, после третьего – 1,0 ± 0,2 мкм. 

В качестве способа инкапсуляции наночастиц магнетита в композитный материал 
был выбран метод адсорбции, индуцированной кристаллизацией [30]. Суть данного 
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метода заключается в том, что при замораживании коллоидного раствора наночастицы 
Fe3O4 выталкиваются фронтом кристаллизации, сосредотачиваются на поверхности 
микрочастиц CaCO3 и вдавливаются растущим давлением формирующегося льда в 
поры микрочастиц ватерита [31]. 

 
Рисунок 1. СЭМ изображения полученных образцов после проведения технологических 
циклов с 1-го по 3-й. 

Полученный образец минерализованных волокон делился на три равные части 
размером 1 × 1 см. Один образец был оставлен в качестве контрольного, образцы № 1 
и № 2 были помещены в пробирки, содержащие коллоидные растворы I и II 
наночастиц магнетита соответственно и подвержены заморозке в морозильной камере 
при температуре -7 °С в течение 1,5 часов. После чего образцы были извлечены из 
пробирок, промыты этиловым спиртом и высушены в сушильном шкафу при 45 °С в 
течение 15 – 20 минут. 

Для оценки эффективности инкапсуляции наночастиц магнетита в 
синтезированные образцы был использован метод энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии. Исследования проводились с помощью сканирующего 
электронного микроскопа MIRA 2 LMU, оснащенного системой 
энергодисперсионного микроанализа AztecLive Advanced Ultim Max 40, позволяющей 
анализировать химические элементы от бериллия до плутония. Из результатов 
проведённого анализа (таблица 2) видно, что в контрольном образце атомы Fe 
полностью отсутствуют, в образце № 1 на них приходится 4,2 %, а в образце № 2 – 5,6 
%. Таким образом, инкапсуляция наночастиц магнетита в микрочастицы ватерита 
проходит эффективнее из растворов с большей концентрацией.  

Таблица 2. Результаты энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 

Образец C, %  O, % Ca, % Fe, % Na, % Cl, % Al, % Cu, % 
Контрольный 

образец 15.83 46.81 36.53 0 0.18 0.36 0.11 0.18 

Образец № 1 41.29 45.5 8.61 4.24 0 0.09 0.07 0.19 
Образец № 2 34.93 44.11 14.50 5.64 0.41 0.16 0.11 0.14 

 
Для проверки качества минерализованного покрытия после проведения 

процедуры адсорбции, индуцированной кристаллизацией, образы № 1 и № 2 
исследовали с помощью сканирующей электронной микроскопии. Результаты 
проведённого исследования представлены на рисунке 2. Видно, что морфология 
поверхности контрольного образца и образца № 1 идентичны, а морфология образца 
№ 2 изменилась: микрочастицы ватерита, сформированные на поверхности образца № 
2, перекристаллизовались в микрочастицы кальцита, что может быть объяснено 
чувствительностью микрочастиц карбоната кальция к pH раствора [32 – 34]. Снижение 
pH раствора обусловлено ростом концентрации наночастиц магнетита, поверхность 
которых стабилизировалась лимонной кислотой.  
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Рисунок 2. СЭМ изображения образцов: А – контрольный, B – № 1 и С – № 2 после 
проведения адсорбции, индуцированной кристаллизацией. 

3. Заключение 
При повышении концентрации коллоидного раствора, массовая доля наночастиц 

магнетита, инкапсулированных с помощью метода адсорбции, индуцированной 
кристаллизацией, в минерализованные микрочастицами ватерита волокна 
поликапролактона, растёт. При этом качество морфологии поверхности 
синтезированного композитного материала ухудшается, что приводит к ускорению 
процесса перекристаллизации микрочастиц ватерита в кальцит и уменьшению 
времени их эффективного использования в качестве агентов для адресной доставки и 
управляемого высвобождения лекарственных средств. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке гранта в рамках 
реализации инновационного проекта № 17309ГУ/2022 от 04.12.2022. 
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