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Введение 

Актуальность исследования 

В настоящее время актуальными являются задачи создания 

неорганических материалов для их применения в медицине. Тканевая 

инженерия – интенсивно развивающаяся научная область, объединяющая 

принципы клеточной биологии, медицины и материаловедения с целью 

создания функциональных структур, позволяющих заменить поврежденный 

орган или ткань при трансплантации. Основная задача этого направления – 

разработка тканеинженерных конструкций, такие конструкции представляют 

собой каркасы, предназначенные для заселения и роста в них клеточных 

культур, имитирующие внеклеточный матрикс в живых тканях. 

Особый интерес представляет модифицирование таких каркасов на 

основе электроформованных волокон с целью придания им новых 

функциональных свойств. В частности, представляется перспектива создания 

«умных» матриксов с возможностью контроля процессов заселения, роста и 

развития клеток в каркасе. Один из вариантов модифицирования является 

нанесение на волокна сферических пористых частиц карбоната кальция 

(CaCО3). 

Кроме того большой интерес представляет сам синтез и исследование 

свойств микрочастиц карбоната кальция. На основе ядер карбоната кальция 

создаются микрокапсулы, представляющие оболочку, состоящую из слоев 

полимера. Такие капсулы активно используются в медицине в качестве 

транспортного средства для лекарственных препаратов.  

Немало важной является возможность встраивания наночастиц 

магнетита необходимого размера в объём сферических ядер карбоната 

кальция, имеющих обычно диаметр от 1 до 6 мкм. Применение подобной 

операции позволяет управлять полученными микрочастицами карбоната 

кальция с помощью внешнего магнитного поля. Так же стоит отметить, 

использование наночастиц магнетита в оборонной промышленности, в 

качестве компонентов радиопоглощающих покрытий. 
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В данной работе предлагаются технологии производства микрочастиц 

карбоната кальция, модифицированного наночастицами магнетита, на основе 

неорганических волокон поликапролактона (ПКЛ). Микрочастицы CaCO3 

хорошо известны в качестве контейнеров, содержащих наночастицы 

магнетита. 

Ожидается, что введение наночастиц магнетита в сферические 

микрочастицы CaCO3 выращенные на волокнах ПКЛ, позволит 

контролировать сформированные каркасы посредствам переменных и 

постоянных магнитных полей. Так же предполагается, что полученные 

микрочастицы CaCO3, модифицированные наночастицами магнетита, будут 

обладать отражающими и поглощающими свойствами достаточными для их 

использования в качестве маскирующих покрытий. 

Цель и задачи бакалаврской работы 

Исследование технологии получения и свойств микрочастиц карбоната 

кальция, модифицированного наночастицами магнетита, на неорганических 

волокнах.  

Задачи: 

1. Проведения литературного обзора по соответствующей тематике; 

2. Разработка технологий получения микрочастиц карбоната кальция, 

модифицированного наночастицами магнетита, на неорганических 

волокнах поликапролактона; 

3. Определение скорости перекристаллизации микрочастиц карбоната 

кальция, полученными различными технологиями производства, из 

модификации ватерит в кальцит; 

4. Определение диэлектрической проницаемости неорганических волокон 

поликапролактона, модифицированных микрочастицами карбоната 

кальция, включающими наночастици магнетита, с помощью модели 

эффективной среды Бруггемана и волноводным СВЧ-методом. 

Научная новизна работы 

Разработаны технологии производства микрочастиц карбоната 
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кальция, модифицированных наночастицами магнетита, на неорганических 

ПКЛ волокнах. Определена скорость перекристаллизации полученных 

микрочастиц карбоната кальция из сферической формы ватерит в 

модификацию кальцит. Проведено сравнение значений диэлектрических 

проницаемостей определённых волноводным СВЧ-методом и зависимости 

построенной на основе модели эффективной среды Бруггемана. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

В введении описана актуальность темы исследования, раскрыта 

новизна работы, а так же сформированы цель и задачи исследования. 

В первой главе произведён анализ литературы, посвященный 

магнитным жидкостям, рассмотрены различные применения наночастиц 

магнетита, описаны свойства и применения микрочастиц карбоната кальция с 

модификацией ватерит. 

Так же рассмотрены особенности сферических микрочастиц карбоната 

кальция, включающие возможности их применения, процесс образования и 

условия рекристаллизации. 

Затем были рассмотрены неорганические волокна, описан метод их 

получения, электроформование, перечислены различные способы их 

применения. 

В работе описаны способы определения различных электрофизических 

свойств материалов волноводным СВЧ-методом и с помощью моделей 

эффективных сред (Максвелла-Гарнетта, Бруггемана и Лоренца-Лоренца). 

Во второй главе описаны технологии производства микрочастиц 

карбоната кальция, модифицированных наночастицами магнетита, на ПКЛ 

волокнах. 

В данном исследовании были разработаны несколько методов 

получения микрочастиц карбоната кальция, модифицированные 

наночастицами магнетита, на ПКЛ волокнах. Особенно стоит отметить два 

следующих технологических процесса. 

Первый технологический процесс состоит в том, что фрагмент ПКЛ 
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нановолокон помещается в пробирку, подвергающуюся ультразвуковой 

обработке, к образцу с интервалом в 1 минуту добавляются эквимолярные 

раствор хлорида кальция + магнетита и раствор карбоната натрия + 

магнетита в соотношениях 2 к 1 соответственно. Через 1 минуту пробирка 

остаётся в состоянии покоя для завершения процесса минерализации в 

течение ещё 1 мин. После образец извлекается из пробирки, промывается 

деионизованной водой и просушивается в сушильном шкафу в течение 5 

минут. Образец трижды проходит данный технологический цикл для 

создания достаточно плотного покрытия карбоната кальция на поверхности 

ПКЛ волокон. Схема и результаты 3-х кратного применения данного 

алгоритма представлены на рисунках 1 и 2. 

 

Рисунок 1. Схематическое изображение технологии получения микрочастиц CaCO3, синтезированных на 

нановалокнах ПКЛ, модифицированных наночастицами Fe3O4 первым методом синтеза 

 

  

Рисунок 2. ЭСМ фотографии образцов полученных при 3-х кратном применение первого алгоритма синтеза 

при увеличении: а) 10000 раз; б) 50000 раз 

А Б 
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Второй технологический процесс получения микрочастиц карбоната 

кальция, модифицированных наночастицами магнетита, на ПКЛ волокнах 

состоит в том, что фрагмент ПКЛ нановолокон помещается в пробирку с  

раствором магнетита, пробирка подвергается ультразвуковой обработке. 

Через 1 минуту в пробирку добавляются эквимолярные растворы хлорида 

кальция и карбоната натрия. Через 1 минуту, пробирка остаётся в состоянии 

покоя для завершения процесса минерализации. После образец извлекается 

из пробирки, промывается деионизованной водой и просушивается в 

сушильном шкафу в течении 5 минут. Образец трижды проходит данный 

технологический цикл для создания достаточно плотного покрытия 

карбоната кальция на поверхности ПКЛ волокон. Схема и результаты 3-х 

кратного применения данного алгоритма представлены на рисунках 3 и 4. 

 

Рисунок 3. Схематическое изображение технологии получения микрочастиц CaCO3, синтезированных на 

нановалокнах ПКЛ, модифицированных наночастицами Fe3O4 для второго метода синтеза 

 

  

Рисунок 4. ЭСМ фотографии образцов полученных при 3-х кратном применение второго 

алгоритма синтеза при увеличении: а) 10000 раз; б) 50000 раз 

А Б 



7 

 

В работе был изучен процесс перекристаллизации микрочастиц 

карбоната кальция, модифицированных наночастицами магнетита, на ПКЛ 

волокнах. Для этого образцы микрочастиц карбоната кальция, 

модифицированные наночастицами магнетита, выращенные на ПКЛ 

волокнах, погружались в пробирку, содержащую деионизованную воду. 

Каждый час из пробирки изымался один из образцов, высушивался при 

комнатной температуре, и исследовался с помощью растровой электронной 

микроскопии на установке MIRA II LMU (TESCAN, Czech Republic). 

Точечные зависимости количества кальцита от времени перекристаллизации 

из модификации ватерит в кальцит изображённые на рисунке 5, 

демонстрируют результаты обработки полученных ЭСМ изображений 

исследуемых образцов. 

 

Рисунок. 5. Представляет точечную зависимость объёмной доли кальцита, от времени 

перекристаллизации микрочастиц карбоната кальция из ватерита в кальцит в деионизованной воде для 

образцов, полученных первым и вторым методами синтеза 

На скорость перекристаллизации микрочастиц карбоната кальция 

сильное влияние оказывают начальный размер микрочастиц, интенсивность 

испарения жидкости из пор нановолокон и количество содержащихся 

наночастиц магнетита. Чем меньше размеры образованных микрочастиц 

карбоната кальция, чем интенсивность испарения и количество 
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содержащихся наночатиц магнетита больше, тем выше скорость 

перекристаллизации из модификации ватерит в кальцит.  

Для образцов микрочастиц карбоната кальция, модифицированных 

наночастицами магнетита, выращенных на основе технологических циклов 

первого и второго метода синтеза процесс перекристаллизации в течение 

первых трёх часов незначителен. Образцы, полученные вторым методом 

синтеза перекристаллизовываются из ватерита в кальцит немного быстрее 

чем образцы, полученные первым методом (примерно на 9%), что 

объясняется наличием центров роста модификации кальцит образованных 

ещё в процессе производства и большей объёмной долей наночастиц 

магнетита.  

В работе на основе модели эффективной диэлектрической среды 

Бруггемана, представляющей собой сферические включения микрочастиц в 

среду с постоянной диэлектрической проницаемостью, по формуле для N-

компонентной системы: 

∑ 𝑓𝑖
3ɛ𝑒𝑓𝑓

2ɛ𝑒𝑓𝑓+ɛ𝑖
= 1𝑁

𝑖        (1), 

где ƒi – объёмная доля, а εi диэлектрическая проницаемость 

компонентов включений исследуемой системы, была определена 

зависимость диэлектрической проницаемости от объёмной доли 

магнетита в микрочастицах карбоната кальция, выращенных на 

ПКЛ волокнах, представленная на рисунке 6. 

Из модели видно, что с увеличение объёмной доли магнетита, 

содержащейся в микрочастицах карбоната кальция, значение 

диэлектрической проницаемости уменьшается. 
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Рисунок. 6. Зависимость эффективной диэлектрической проницаемости микрочастиц карбоната 

кальция, от объёма поглощённых наночастиц магнетита 

В работе была сделана попытка определение диэлектрической 

проницаемости волноводным СВЧ-методом. На рисунке 7 

представлены зависимости коэффициента отражения от частоты 

исследуемых образцов. 

 

Рисунок 7. Зависимости коэффициентов отражения от частоты для исследуемых образцов 

полученных: 1) первым методом синтеза при концентрации раствора магнетита 1,3 мг/мл; 2) первым 

методом синтеза при концентрации раствора магнетита 4 мг/мл; 3) вторым методом синтеза; 4) ПКЛ 

нановолокна выдержанные в растворе магнетите в течение 15 мин. 
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были рассчитаны значения диэлектрической проницаемости, её мнимой и 

действительной части, представленные в таблице 1. Теоретически 

коэффициент отражения считали по следующей формуле 

  ,   (2) 

где γ0 – коэффициент распространения волны в пустом волноводе,  – 

коэффициент распространения волны в заполненном волноводе 

,     (3) 

,     (4) 

круговая частота – , f – частота, ε0 – диэлектрическая постоянная 

вакуума, ε =  + j– комплексная диэлектрическая постоянная исследуемого 

вещества, которое помещается в волновод, а – ширина, μ0 – магнитная 

постоянная вакуума, μ – магнитная постоянная исследуемого вещества, L – 

длина заполненной части волновода, были определены диэлектрические 

проницаемости исследуемых образцов. 

Таблица 1. Значения диэлектрической проницаемости, полученные на основе КСВН зависимостей 

Образец Значение диэлектрической 

проницаемости 

1 2,43 

2 2,62 

3 2,09 

4 3,15 

Определённые значения диэлектрической проницаемости, 

исследуемых образцов, соответствуют качественной зависимости 

полученной на основе модели эффективной среды Бруггемана. Из 

полученных значений можно сделать вывод, что образцы, созданные на 

основе алгоритма второго метода синтеза, содержат большее количество 

наночатиц магнетита, чем образцы, полученные первым методом синтеза. 

Заключение.  

В ходе выполнения работы был проведён обзор литературы по темам: 
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1. Магнитные наночастицы и жидкости их применения и условия 

изготовления; 

2. Сферические микрочастицы карбоната кальция, возможности их 

применения, технология производства и условия рекристаллизации; 

3. Использование метода электроформования для изготовления полимерных 

волокон, возможность применения полученных волокон в регенеративной 

медицине и других областях; 

4. Методы определение различных электрофизические свойства материалов 

и структур 

Основным результатом данной работы является разработка технологий 

производства микрочастиц карбоната кальция, модифицированных 

наночастицами магнетита, выращенных на нановолокнах поликапролактона 

и исследование их свойств. 

1) В ходе исследования были разработаны два метода изготовления 

микрочастиц карбоната кальция, модифицированных наночастицами 

магнетита, выращенных на нановолокнах поликапролактона.  

2) Микрочастицы карбоната кальция, полученные первым методом, 

обладают хорошо выраженной сферической формой модификации 

ватерит и не поддаются рекристаллизации из ватерита в кальцит в 

процессе синтеза. Полученные микрочастицы карбоната кальция 

проявляют магнитные свойства только после проведения третьего 

технологического цикла. 

3) Полученные вторым методом микрочастицы карбоната кальция 

демонстрируют незначительную рекристаллизацию в кальцит в процессе 

синтеза, однако большая часть выращенных микрочастиц имеет 

сферическую форму ватерита. Начиная с первого технологического цикла 

образцы, проявляют магнитные свойства. 

4) Полученные микрочастицы карбоната кальция, модифицированные 

наночастицами магнетита, выращенные на волокнах поликапролактона 

рекристаллизуются в течение 8-9 часов под воздействием деионизованной 
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воды, при этом первые три часа перекристаллизация незначительна и не 

имеет сильного влияния на электрофизические параметры. В интервале с 

4 – 6 часов происходит разделение и образование более крупных 

агломераций микрочастиц карбоната кальция с их переходом в 

модификацию кальцит, в данный временной интервал, что значительно 

влияет на их электрофизические параметры. В интервале с 7 – 9 часов 

происходит окончательная перекристаллизация ватерита в кальцит, что 

приводит к полному вытеснению наночастиц магнетита. 

5) Диэлектрические проницаемости, определённые волноводным СВЧ-

методом, качественно согласуются с зависимостью эффективной 

диэлектрической проницаемости от объёмной доли магнетита, 

полученной на основе модели эффективной среды Бруггемана. На основе 

определённых диэлектрических проницаемостей можно сделать вывод, 

что образцы, полученные вторым методом синтеза, содержат большее 

количество наночастиц магнетита, чем образцы, полученные первым 

методом синтеза. Количественное несовпадение результатов 

диэлектрической проницаемости связано с тем, что волокна имели 

недостаточную толщину для исследования их волноводным методом.  

6) Микрочастицы карбоната кальция, полученные вторым методом, 

перекристаллизовываются из модификации ватерит в кальцит быстрее, 

чем микрочастицы, полученные первым методом (примерно на 9%), что 

связано с большим содержанием наночастиц магнетита в образцах, 

полученных вторым методом. 

7) Предложены области применения разрабатываемых микрочастиц 

карбоната кальция, модифицированные наночастицами магнетита, на 

ПКЛ нановолокнах: управляемые фильтры, тканинженерные конструкции 

способствующие регенерации тканей (костной, нервной, хрящевой) и 

маскирующие покрытия на основе эффектов радиопоглощения и 

отражения наночастицами магнетита. 
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