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Аннотация 
Композитные материалы с магнитным наполнителем играют важную роль в ряде отраслей от функциональных 
покрытий в электронике до радиопоглощающих, радиоэкранирующих материалов. Важной особенностью являет-
ся подбор магнитного наноразмерного наполнителя, не приводящего к усиленной деградации полимерного свя-
зующего, и подбор полимера, обеспечивающего атмосферостойкость нанокомпозитного материала. В данной 
работе исследованы композитные образцы микро- и нановолокон на основе изготовленных частиц наноразмер-
ного магнетита (Fe3O4) в качестве радиопоглощающего дешевого материала. 
Магнитные полимерно-диэлектрические волокна полистирол-Fe3O4 были получены методом электроформования. 
Анализ рентгенограммы показал, что синтезированные наночастицы Fe3O4 имеют кубическую структуру простран-
ственной группы Fd3m с параметром кристаллической решетки a = 8.422±0.026 Å. Анализ спектра ферромагнитно-
го резонанса показал ферромагнитную природу полученных наночастиц магнетита. Показано, что при изготовле-
нии композитных волокон методом электроформования в состав формовочного раствора может быть включена 
дисперсия порошка наноразмерного магнетита, что в результате процесса электроформования позволяет получить 
магнитные композитные микро- и нановолокна. Средний размер включенных частиц магнетита составил 15±3 нм.
Полученный нетканый магнитный материал преимущественно состоит из волокон двух типов со средним диаме-
тром 680 ± 280 нм и более крупных ассоциированных волокон диаметром 1500±300 нм. По определенной частотной 
зависимости величины потерь при отражении RL в диапазоне частот 15 МГц – 7.0 ГГц синтезированный волокнистый 
материал можно рассматривать в качестве эффективного радиопоглощающего материала.
Ключевые слова: наноразмерный магнетит, электроформование, композитное волокно, структурные характери-
стики, магнитные материалы, радиопоглощение
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1. Введение
Разнообразное применение магнитных на-

норазмерных частицы или материалов широ-
ко исследуются учеными и исследователями по 
всему миру для различных промышленных, тех-
нических, конструкционных, биомедицинских 
приложений. Такой интерес вызван благодаря 
исключительным физическим и химическим 
свойствам наноразмерных объектов, таких как 
большая удельная площадь поверхности, малый 
размер, функционализация поверхности, магне-
тизм. Магнитные наночастицы обычно состоят 
из чистых металлов (Fe, Co, Ni), металлических 
сплавов (CoPt, FePt) оксидов металлов или фер-
ритов [1]. В последнее десятилетие к магнитным 
наночастицам появился огромный интерес бла-
годаря их применению в таких специализиро-
ванных областях, как медицина: адресная до-
ставки лекарств в качестве носителя [2, 3], тера-
ностика рака [4, 5], биосенсоры [6, 7], контраст-
ные вещества для магнитно-резонансной то-
мографии [8-10]; радиопоглощающие и ради-
оэкранирующие материалы электромагнитно-
го излучения [11-14], наполнители композит-
ных материалов для FDM печати [15, 16], созда-
ние магнитореологических жидкостей для сис-
тем управляемых устройств гидроавтоматики, в 
которых такие частицы являются компонентом 
комплексной дисперсной фазы [17], магнитные 
чернила [18] и т. д. Особый интерес представля-
ют магнитные наночастицы магнетита (Fe3O4) и 
маггемита (g-Fe2O3) [19].

Наноразмерный Fe3O4 является дешевым эф-
фективным магнитным, радиопоглощающим и 
радиоэкранирующим наноматериалом с ком-
бинацией уникальных магнитных, оптических 
и фотокаталитических свойств [20–23]. Особый 
интерес представляют композитные волокни-
стые материалы на основе Fe3O4 в связи с разра-
боткой новых материалов с магнитными и про-
водящими свойствами [24–26]. В [27] авторы по-
лучали композитные волокна методом электро-
формования на основе волокнообразующей си-
стемы полиакрилонитрил/ДМСО с включением 
наночастиц магнетита, в работе [28] авторы ис-
следовали влияние концентрации наночастиц 
магнетита в коллоидном растворе на процесс их 
загрузки в микрочастицы карбоната кальция, вы-
ращенные на волокнах поликапролактона, в ра-
боте [29] авторы получали композитные волокна 
методом электроформования на основе волок-
нообразующей системы поливинилпирролидон/
вода с включением наночастиц магнетита. Ком-

позитные волокнистые материалы на основе на-
норазмерного магнетита могут применяться как 
для эффективного радиопоглощения, так и для 
обеспечения электромагнитной совместимости 
радиоэлектронной аппаратуры на сверхвысоких 
частотах [28–35]. Из практического опыта извест-
но, что ультрадисперсные наночастицы Fe3O4, 
обладающие сильными каталитическими свой-
ствами, вызывают усиленную деградацию поли-
мерных связующих, что приводит к плохо пред-
сказываемому изменению от времени и темпе-
ратуры использования свойств радиопоглоща-
ющих и радиоэкранирующих нанокомпозитных 
материалов на основе Fe3O4. Кроме того, важной 
проблемой остается обеспечение защиты нано-
размерного магнитного наполнителя в компо-
зиционном материале от химического выщела-
чивания атмосферными осадками.

Решением этой проблемы может быть созда-
ние волокнистых композиционных материалов, в 
которых наночастицы Fe3O4 «инкапсулированы» в 
атмосферостойком полимерном связующем (по-
листирол или акрилат-стирольный сополимер) 
с помощью технологии электроформования во-
локон. Такой подход принципиально позволяет 
снизить временную деградацию эксплуатацион-
ных свойств радиопоглощающих и радиоэкрани-
рующих нанокомпозитных материалов на осно-
ве Fe3O4 в условиях атмосферных воздействий.

Целью данной работы было создание и ис-
следование характеристик волокнистого ком-
позитного материала на основе наноразмерно-
го магнетита в полистирольной матрице мето-
дом электроформования.

2. Экспериментальная часть
Образец наноразмерного магнетита был по-

лучен аммиачно-гидроксидным методом. В ка-
честве солей железа использовали FeSO4·7H2O 
(х. ч.) и Fe2(SO4)3·9H2O (х. ч.), которые растворя-
ли в бидистиллированной воде в концентра-
ции 0.05 М. Далее раствор солей в необходимых 
соотношениях подогревался на лабораторной 
электроплитке с приводной мешалкой до тем-
пературы 65 °С и к нему при постоянном пере-
мешивании с медленной скоростью по каплям 
вливалось рассчитанное количество 25%-ного 
раствора гидроксида аммония (NH3×H2O с плот-
ность r = 0.9070 г/мл) с 1%-ным избытком по до-
стижению значения рН = 8.5. pH. Образование 
магнетита проходило в соответствии с ионным 
уравнением:

Fe2+ + 2Fe3+ + 8OH– → Fe3O4↓ + 4H2O.

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(3): 547–557

Р. П. Якупов и др. Получение композитных микро- и нановолокон на основе наноразмерного магнетита...



549

После вливания аммиачного осадителя рас-
твор выдерживался 20 минут при температуре 
65 °С для вызревания наночастиц магнетита. 
Из полученного раствора образовавшиеся на-
ночастицы магнетита выделялись с помощью 
магнитной декантации постоянным магнитом. 
Порошок четыре раза тщательно промывали би-
дистиллированой водой. Полученный черный 
влажный порошок высушивался на воздухе в те-
чение 3–4 суток. Высушенный порошок магне-
тита далее перетирался в керамической ступке 
до достижения однородности.

Анализ микроструктуры синтезированного 
порошка магнетита проводили с использовани-
ем электронного микроскопа JEOL JSM–7500F. 
Микроструктуру изучали в режиме регистрации 
вторичных электронов. Преимуществом исполь-
зования режима регистрации вторичных электро-
нов является возможность изучения морфологии 
поверхности с учетом зависимости контрастности 
от рельефа [36]. Элементный анализ выполняли на 
приставке рентгеновского энергодисперсионного 
микроанализа Inca X Sight EDX Spectrometer. Ме-
тод рентгеноспектрального анализа позволяет 
проводить как качественный, так и количествен-
ный анализ образцов без нарушения их целост-
ности [37]. Лазерный гранулометрический анализ 
выполнен на лазерном анализаторе размера ча-
стиц «Analysette 22», ЭПР/ФМР спектрометра Х-
диапазона JEOL JES-FA300. Рентгенофазовый ана-
лиз образца наноразмерного порошка магнетита 
проводился с использованием порошкового диф-
рактометра «D2 Phaser». Образец был исследован 
при комнатной температуре в диапазоне углов 2q 
от 10° до 70° с шагом сканирования – 0.02°. 

Синтез индивидуальных и композитных 
нано- и микроволокон полистирола осуществ-

ляли с помощью самостоятельно разработанной 
установки для безыгольного электроформова-
ния. Полистирол эмульсионного типа растворя-
ли в толуоле (х. ч.) до достижения 18 % массовой 
доли полистирола в растворе. Для получения на-
нокомпозитных волокон на основе наномагнети-
та и полистирола использовали концентрирован-
ную водную дисперсию очищенных наночастиц 
магнетита. Наночастицы магнетита из водной 
дисперсии удаляли путем магнитной декантации 
с использованием постоянного магнита. Раствор 
для электроформования волокон приготавливал-
ся в расчете получения композитного волокна с 
массовым содержанием наноразмерного магне-
тита 25 %. Процесс электроформования проводи-
ли при разнице потенциалов между электрода-
ми – 18 кВ и межэлектродном расстоянии 10 см.

Для определения радиопоглощающих свойств 
изготовленного волокнистого композита на ос-
нове полистирольного волокна с наноразмерным 
магнетитом были измерены характеристики по-
терь при отражении его спрессованного слоя тол-
щиной 2.54 мм в 10-см HP-11566A коаксиальной 
ячейке с размерами тороида 7.0 × 3.05 мм. Исполь-
зовался векторный анализатор цепей «KC901V 
Deepace» в диапазоне рабочих частот от 15 МГц 
до 7.0 ГГц. Величина потерь при отражении RL для 
исследованного нанокомпозитного магнитного 
материала определялась экспериментально пу-
тем измерения комплексного коэффициента пе-
редачи S11 в короткозамкнутой линии.

3. Результаты и обсуждение 
Исходя из данных, полученных при обработ-

ке фотографий микроструктуры при высоком 
разрешении (рис. 1), размер наночастиц магне-
тита в синтезированном нами образце составля-

Рис. 1. Фотография наночастиц (а) и спектр ЭДА (б) полученного порошка наноразмерного магнетита
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ет 15±3 нм. Наши результаты согласуются с ре-
зультатами работы [38], в которой использова-
ли аналогичный метод синтеза, но с хлоридами 
железа и низкой температурой, короткой выдер-
жкой образующегося наномагнетита в маточном 
растворе, и хорошо согласуются с данными ра-
боты [39]. При этом продукт синтеза, согласно 
энергодисперсионному микроанализу, по про-
центному соотношению атомов Fe и O соответ-
ствует ожидаемому составу Fe3O4 без примесей 
в значимом количестве.

Лазерный гранулометрический анализ по-
рошка синтезированного магнетита показал 
(рис. 2а) значительную агломерацию частиц в 
нем, поэтому для получения нанокомпозитных 
волокон на основе магнетита и полистирола ис-
пользовали водную дисперсию очищенных на-
ночастиц магнетита. Перед внесением диспер-
сии магнетита в формочный раствор полимера 
проводили диспергирование наночастиц с по-
мощью ультразвуковой ванны AG SONIC TC-50 
в течение 20 минут при комнатной температуре.

ФМР-спектр синтезированного нанораз-
мерного порошка магнетита Fe3O4, представ-
лен на рис. 2б. Согласно этим данным, иссле-
дованный образец порошка наноразмерного 
магнетита Fe3O4 является типичным ферро-
магнитным материалом с высокосимметрич-
ной формой наночастиц, исходя из формы ли-
нии спектра ФМР.

На рис. 3 представлена порошковая рентге-
нограмма исследованного образца синтезиро-
ванного наноразмерного магнетита. На осно-
вании анализа рентгенограммы установлено, 
что нанопорошок Fe3O4 имеет типичную ку-
бическую структуру пространственной группы 
Fd3m с параметром кристаллической решетки 
a = 8.422±0.026 Å и средним расстоянием Fe-O 
2.55 Å, что хорошо коррелирует с известными 
литературными данными для Fe3O4 (a = 8.407–
8.414 Å [40], a = 8.40-8.42 Å [41], a = 8.397 Å [42] 
или JCPDS19–0629 a = 8.396 Å [43]). Это подтвер-
ждает, что образец состоит из Fe3O4 без возмож-
ных следов g-Fe2O3.

Рис. 2. Лазерный гранулометрический анализ (а) и спектр ФМР (б) полученного порошка наноразмер-
ного магнетита
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Средний размер областей когерентного рас-
сеяния (ОКР) - D для образца наноразмерного 
магнетита был рассчитан из данных РФА по всем 
пикам по формуле Шеррера: 

D
k= ¥
¥

l
b qcos

,

где k = 0.9 − для сферических частиц; l − длина 
волны использованного рентгеновского излуче-
ния (l = 0.15405 нм), нм; q − брэгговский угол, 
рад; b − полуширина интегральных пиков на 
полувысоте, рад. 

Рассчитанное значение ОКР для кристалли-
тов магнетита по методу Шеррера для главного 
дифракционного пика составляет D = 15.1 нм, 
что согласуется с результатами электронной ми-
кроскопии, а по всем наблюдаемым дифракци-
онным пикам D = 19.5±6 нм. Наши результаты 
хорошо согласуются с данными работы [44], в 
которой размер синтезированных наночастиц 
магнетита из данных электронной микроско-
пии 15 нм был определен меньше, чем из дан-
ных порошковой рентгеновской дифрактоме-
трии 19.4 нм.

Расчет размеров ОКР и микронапряжений 
для образца исследованного нанопорошка Fe3O4 
по методу Вильямсона-Холла, дал следующие ре-
зультаты: размеры ОКР D = 17.2 нм, что доста-
точно хорошо согласуется со значением, полу-
ченным по формуле Шеррера, значение микро-
напряжений e = 4.6·10–4. 

Стоит отметить, что обычно для получения 
нетканых материалов методом электроформо-
вания используют формовочный электрод в виде 
полой иглы. Однако использование полой иглы 
имеет следующие ограничения и недостатки: 
засорение канала иглы дисперсией частиц на-
полнителя формовочного раствора из-за узкого 
внутреннего диаметра отверстия, что может не 

позволить провести инкапсулирование частиц, 
способных улучшить свойства получаемых во-
локон и/или функционализировать получаемый 
нетканый материал; ограниченная производи-
тельность (до 0.1 грамма в час), нелинейность 
масштабирования [45]; расположение фильеры 
иглой вниз может приводить к образованию ка-
пель на кончике иглы, которые могут упасть на 
коллектор, что препятствует образованию одно-
родных волокон [46]. Для устранения этих недо-
статков для получения наполненных наночасти-
цами полимерных нано- и микроволокон можно 
использовать установки безыгольного электро-
формования. Безыгольное электроформование – 
это процесс изготовления нановолокон путем 
электроформования полимерного раствора не-
посредственно с открытой поверхности жидко-
сти/жидкой дисперсии формовочного раствора 
с наночастицами с использованием в виде фор-
мовочного электрода различных конструкцион-
ных элементов [46], таких как коническая прово-
лока, поддерживаемая действием силы тяжести 
[47], металлическая пластина [48], вращающий-
ся конус [49], зубчатое колесо [50], фильера с ме-
ханическим сдвигом [51] и т. п. Такие конструк-
ционные элементы частично погружены и вра-
щаются в полимерном формовочном растворе, 
в результате чего происходит образование тон-
кого полимерного слоя раствора на их поверх-
ности и, таким образом, с поверхности тонкого 
полимерного слоя образуются множественные 
конусы, которые после приложения электриче-
ского поля инициируют электроформование. В 
нашей установке волокна образовывались из по-
лимерного раствора, стекающего под действи-
ем гравитационной силы по вертикально ори-
ентированному формовочному электроду. Фор-
мовочный электрод состоял из металлического 
стержня из хирургической нержавеющей стали 

Рис. 3. Порошковая дифрактограмма образца наноразмерного магнетита
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диаметром 1 мм, поверх которого, по спирали, 
намотана проволока диаметром 0.2 мм.

На рис. 4 приведена микроструктура полу-
ченных микро- и нановолокон полистирола по 
данным растровой электронной микроскопии. 
Согласно проведенным исследованиям, средняя 
толщина полученных микроволокон полисти-
рола составила 910±160 нм (рис. 4а). При этом в 
полученном волокнистом материале также при-
сутствует небольшая фракция тонких нановоло-
кон с толщиной 89 ± 7 нм (рис. 4б).

На рис. 5 приведены результаты исследова-
ния микроструктуры полученных композитных 
волокон полистирола с включенными в них на-
ночастицами магнетита. Согласно проведенным 
исследованиям в полученном волокнистом ма-
териале полистирол-Fe3O4 преобладает фракция 
субмикронных волокон с толщиной 680 ± 280 нм. 
При этом в обсуждаемом материале также при-
сутствует небольшая фракция крупных микрово-
локон с толщиной 1500 ± 300 нм, по-видимому, 

являясь парами субмикронных волокон. Мож-
но сделать вывод, что полученные нами ком-
позитные волокна на основе наноразмерного 
магнетита обладают почти в 2-3 раза большим 
средним диаметром по сравнению с результа-
тами для композитных нановолокон на основе 
наноразмерного магнетита из работы [8] с ди-
аметром 200-350 нм и работы [13] с диаметром 
200-320 нм. Это связано с использованием нами 
низкой разности потенциалов 18 кВ в процессе 
электроформования, по сравнению с процессом 
электроспиннинга проведенным при 30 кВ в ра-
боте [8] и при 65 кВ в работе [13].

На рис. 6 приведена частотная зависимость 
величины потерь при отражении RL для изго-
товленного волокнистого композита с нанораз-
мерными частицами магнетита в диапазоне ча-
стот от 15 МГц до 7.0 ГГц. Согласно данным рис. 
6, полученный волокнистый нанокомпозитный 
материал в спрессованном виде обладает ши-
рокодиапазонным радиопоглощением и при-

Рис. 5. Фотографии структуры синтезированных композитных волокон, полученные при увеличении 
в 1000 (а), 10000 (б) и 50000 раз (в)

Рис. 4. Структура полученных при увеличении в 5000 раз микроволокон (а) и 50000 раз нановолокон (б) 
полистирола
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емлемыми для практического применения ра-
диопоглощающими свойствами в СВЧ-диапазо-
не с учетом его микропористости и малой доли 
магнито-диэлектрического наполнителя в виде 
наноразмерного магнетита в нем.

В табл. 1 приведены опубликованные ранее 
данные по радиопоглощающим свойствам ком-
позитов с различными толщинами и концентра-
цией частиц магнетита. Размер использованных 
частиц магнетита в различных работах составил 
от 15 нм до 1000 нм. Из данных табл. 1 видно, 
что наибольшим радиопоглощением в – 8.2 дБ 

обладает материал из наночастиц Fe3O4, диаме-
тром 30 нм в силиконовом связующем [57], од-
нако стоит отметить, что толщина этого образца 
составляет 4 мм, а процент магнетита – 30 % по 
массе. Наш образец обладает радиопоглощени-
ем в –2.97 дБ при толщине 2.54 мм и концентра-
цией магнетита 25 % в полистироле. Принимая 
во внимание толщину исследованных материа-
лов, долю и размер частиц наполнителя, исполь-
зованное полимерное связующее, можно гово-
рить о перспективности применения исследу-
емого нами материала субмикронных волокон 
полистирола с включенными в него наночасти-
цами магнетита в качестве дешевого нетканого 
радиопоглощающего материала.

4. Заключение
Таким образом, можно сделать вывод, что 

сочетание простого растворного метода синте-
за наночастиц магнетита без использования до-
рогостоящих стабилизирующих полимеров или 
ПАВ в сочетании с методикой инкапсуляции на-
ночастиц Fe3O4 в полистирольные субмикрон-
ные волокна при электроспиннинге позволи-
ло разработать элементы технологии создания 
волокнистых магнитных и радиопоглощающих 
нанокомпозитных материалов на основе маг-
нитных наночастиц Fe3O4. По своим характери-
стикам полученные микро- и нановолокна с ча-
стицами наноразмерного магнетита позволяет 
считать полученный материал перспективным 

Рис. 6. Частотная зависимость потерь при отраже-
нии RL для изготовленного волокнистого компо-
зита на основе полистирольного волокна с нано-
размерным магнетитом

Таблица 1. Радиопоглощающие свойства различных композитов на основе частиц магнетита 
различной природы

Материал Наполнитель 
(Fe3O4), %

Толщина 
образца, мм

Потери при 
отражении, дБ Ссылка

наночастицы Fe3O4 15 нм в субми-
кронных волокнах полистирола 25 2.54 –2.97 при 4.96 ГГц эта работа

наночастицы Fe3O4 20–30 нм в 
субмикронных волокнах поливи-
нилхлорида

40 2.4 –6.6 при 9.7 ГГц [52]

природный Fe3O4 в парафине 50 5 –5.47 при 7.44 ГГц [53]
кубические наночастицы Fe3O4 
15–20 нм в парафине 40 5.5 –7.6 при 5.1 ГГц [54]

микросферы Fe3O4 300 нм в пара-
фине 50 2 –1.0 при 5.6 ГГц [55]

ежеподобные микросферы Fe3O4 
500–1000 нм в парафине 50 5 –4.1 при 8.4 ГГц [56]

наночастицы Fe3O4 30 нм в сили-
коновом полимере 30 4 –8.2 при 6.7 ГГц [57]

микросферы Fe3O4 200–1000 нм в 
парафине 20 4 –7.5 при 7.6 ГГц [58]
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для использования в качестве дешевого нетка-
ного радиопоглощающего материала.
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