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1. Введение 
Одним из перспективных направлений развития регенеративной медицины 

является разработка новых биомедицинских материалов на основе 
функционализированных биосовместимых полимерных матриц [1-5]. Минерализация 
волокон поликапролактона (ПКЛ) пористыми микрочастицами ватерита позволяет 
получать материалы, отвечающие таким предъявляемым к тканеинженерным 
имплантатам требованиям как биосовместимость, биоразлагаемость, а также 
возможность колонизации каркаса клетками с целью формирования новой живой 
ткани, обладающей структурой и функциями, аналогичными нативной биоткани [6-7]. 
Кроме того, такой композитный материал обладает не только улучшенной 
остеокондуктивностью, но и возможностью загрузки биологически активных молекул 
и их последующего контролируемого высвобождения [8-12].  

Возрастающий интерес, проявляемый в настоящее время к магнитным 
наночастицам, вызван поиском новых материалов для практических применений, в 
частности для поглощения СВЧ излучения в широких диапазонах и обладающих при 
этом тонкой структурой [13, 14]. Такой композитный материал, обладающий 
высокими экранирующими свойствами, может быть использован для экранирования 
(защиты) промышленного оборудования и зданий. В [15] показан метод получения 
композитного материала из волокнистого полотна, пропитанного смесью частиц 
магнетита с полимером в качестве связующего компонента, обладающего высокими 
экранирующими свойствами в СВЧ-диапазоне. 

В настоящее время ведется интенсивное исследование электрофизических и 
магнитных свойств композитных материалов на основе наночастиц магнетита в связи 
с возможностью их применения в различных областях техники и электроники [16]. 
Научной группой авторов разработана технология получения нового композитного 
материала [17-19] на основе волокон ПКЛ, выступающих в качестве матрицы [20-24], 
и микрочастиц карбоната кальция (CaCO3) [25-31] со встроенными в их структуру 
наночастицами магнетита [23, 32-36] в качестве наполнителя. 

Целью данного исследования является исследование влияния времени 
ультразвуковой обработки на процесс минерализации волокон поликапролактона 
микрочастицами ватерита и качество формируемого покрытия. 
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2. Подготовка образцов и экспериментальные результаты 
Для получения волокон поликапролактона использовался метод 

электроформования. Раствор ПКЛ с концентрацией 10 % мас. получали путем 
растворения гранул в смеси метановой и этановой кислот с массовым соотношением 
1:1. Гомогенность электроформовочного раствора достигалась непрерывным 
перемешиванием гранул поликапролактона в смеси указанных кислот в течение 2 
часов при комнатной температуре. Волокна формировались в течение 3 часов 
(приложенное напряжение 75 кВ, скорость подачи 7,8 мл/час). Расстояние между 
иглой и собирающим экраном составляло 0,25 м. Нетканый материал был 
сформирован последовательным нанесением на подложку десяти слоёв волокон ПКЛ 
со средним диаметром 100 ± 50 нм. 

В работе [37] представлен алгоритм минерализации волокон поликапролактона 
микрочастицами CaCO3. Минерализация проводилась в ультразвуковой (УЗ) ванне 
«Сапфир» при интенсивности излучения 0,64 Вт/см2 и рабочей частоте 35 кГц в 
реакционной смеси рабочих растворов солей CaCl2 и Na2CO3 с концентрацией 1 М. В 
процессе минерализации использовали по 4 мл рабочих растворов и образцы волокон 
ПКЛ размером 2 × 2 см. Перед проведением минерализации образцы ПКЛ помещались 
в ёмкость с 4 мл раствора CaCl2 и подвергались УЗ обработке в течение 10 минут. Не 
прерывая воздействие ультразвука, в систему вводилось 4 мл раствора Na2CO3. Через 
30 секунд образец ПКЛ изымался из ванны и оставлялся для завершения процесса 
кристаллизации. Обработанные образцы промывались деионизированной водой и в 
течение 20 мин сушились в сушильном шкафу при 40°С. Процесс минерализации 
проводился еще два раза.  

Морфология поверхности полученных образцов исследовалась сканирующей 
электронной микроскопией на базе растрового электронного микроскопа высокого 
разрешения Mira II LMU фирмы «TESCAN» в режиме вторичных электронов. 
Ускоряющее напряжение составляло 30 кВ, диаметр пучка – 3,2 нм. Для проведения 
исследований на образцы напыляли золотое покрытие. 

Анализ фазового состава проводился с использованием рентгеновского 
дифрактометра ДРОН-8Т (АО «ИЦ» Буревестник», Россия, Санкт-Петербург). 
Измерения рентгеновских дифрактограмм проводили «на просвет» с использованием 
CuKα-излучения. Качественный состав исследовался с помощью базы данных PDF-2 
(версия 2021 г.). Для определения соотношения между фазами рентгеновские 
дифрактограммы анализировались методом Ритвельда. 

На скорость протекания химической реакции между растворами солей, в процессе 
которой формируются микрочастицы ватерита, оказывает влияние УЗ обработка, 
длительность которой в работе варьировали от 30 до 90 секунд, после чего получали 
уточнённые дифрактограммы в интервале 2θ от 27º до 37º с увеличенным временем 
экспозиции (рисунок 1). 

 
Рисунок 1. Рентгеновские дифрактограммы исследуемых образцов композитных нетканых 
материалов, подвергавшихся ультразвуковой обработке длительностью 30 с, 60 с и 90 с. 

По приведенным выше дифрактограммам определяли соотношение между 
фазами, используя параметры элементарных ячеек, предварительно оцененные по 
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полной дифрактограмме (диапазон 2θ от 20° до 70°). Массовая доля кальцита 
относительно всей массы карбоната кальция в исследуемых образцах зависит от 
времени УЗ обработки: при длительности УЗ обработки 30 секунд она составляет 10 
%, при 60 секундах – 7 %, при 90 секундах – 14 %. 

На рисунке 2 представлены СЭМ изображения поверхности образцов 
синтезированного композитного материала. Визуально включений кальцита на 
поверхности образцов не наблюдается. 

 
Рисунок 2. СЭМ изображения образцов после проведения трёх циклов минерализации при 
варьировании времени УЗ обработки. 

С помощью программного обеспечения Image J были определены средние 
размеры сформированных микрочастиц карбоната кальция. В каждом образце анализу 
подвергали 100 микрочастиц. При УЗ обработке продолжительностью 30 секунд 
средний диаметр микрочастиц ватерита, синтезированных на волокнах ПКЛ составил 
0,8 ± 0,5 мкм, при 60 секундах – 1,1 ± 0,3 мкм, при 90 секундах – 1,3 ± 0,3 мкм. 

Эффективная площадь поверхности для адсорбции микрочастиц ватерита 
увеличивается с уменьшением размера микрочастиц; процесс загрузки биологически 
активных веществ при этом проходит более эффективно. Наименьший размер 
сформированных микрочастиц ватерита наблюдается у образцов, подвергавшиеся 30-
секундной УЗ обработке, однако наиболее однородное, равномерное и качественное 
покрытие сформировано в образцах после 60 секунд УЗ обработки, что 
подтверждается результатами анализа фазового состава.  

3. Заключение 
В результате проведённых исследований было установлено, что при концентрации 

рабочих растворов солей хлорида кальция и карбоната натрия 0,5 моль/л оптимальное 
время ультразвуковой обработки для формирования наиболее однородного и 
равномерного покрытия составляет 60 секунд.  
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