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За допомогою малокутового розсiювання нейтронiв дослiджено рiдинну систему магнетит–
олеїнова кислота–бензол при надлишку поверхнево-активної речовини (олеїнова кислота). З
метою виявлення можливої аґреґацiї молекул кислоти вивчено розчини олеїнової кислоти в
бензолi. Показано, що ця поверхнево-активна речовина не утворює мiцел у бензолi в дослi-
дженому дiапазонi концентрацiй (до 35% за об’ємом). Отриманi результати вказують на те,
що надлишок олеїнової кислоти (не бiльше нiж 25% за об’ємом) у магнiтнiй рiдиннiй системi
не приводить до суттєвої агрегацiї магнiтних частинок. Водночас спостережено, що притяган-
ня мiж молекулами олеїнової кислоти в об’ємi ферофлюїда бiльше, нiж у розчинах олеїнової
кислоти в бензолi. Отримано, що при надлишку олеїнової кислоти бiльше нiж 25% вiдбува-
ється рiзке порушення стабiльностi магнiтної рiдинної системи, яке приводить до аґреґацiї
магнiтних частинок.
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ВСТУП

Магнiтнi рiдиннi системи (ферофлюїди) являють
собою колоїднi розчини магнiтних матерiалiв [1], ста-
бiлiзованих за допомогою поверхнево-активних речо-
вин (ПАР). Вивчення ферофлюїдiв мають як фун-
даментальне, так i прикладне значення [2,3]. Дослi-
дження магнiтних рiдинних систем надають корисну
iнформацiю про магнiтну взаємодiю та кластероутво-
рення в наносистемах. Властивостi магнiтних рiдин-
них систем дають змогу використовувати їх як демп-
феруючi пристрої в радiотехнiцi, у високоякiсних гуч-
номовцях [4]; при виробництвi фарб для друку та у
принтерах [5,6]; в електромеханiчних приладах [7] то-
що. У технiцi, бiологiї та медицинi використовують
ферофлюїди з певними необхiдними характеристика-
ми. Для отримання магнiтних рiдинних систем з напе-
ред заданими властивостями потрiбне повне розумiн-
ня процесу синтезу, а також пояснення всiх чинникiв,
що вiдповiдають за стабiльнiсть цих систем.

Ця робота виконана в межах дослiдження чин-
никiв, що визначають стабiльнiсть магнiтних рiдин-
них систем. Одним з таких факторiв є вмiст мо-
лекул поверхнево-активної речовини в рiдиннiй сис-
темi. Вiдомо, що для ферофлюїдiв iснує оптималь-
не спiввiдношення мiж умiстом магнiтних частинок

та поверхнево-активної речовини, яке вiдповiдає най-
бiльш стабiльному становi системи. Якщо в рiдин-
нiй системi недостатня кiлькiсть ПАР для покрит-
тя всiєї поверхнi магнiтних частинок, то погiршення
стабiльностi магнiтної рiдинної системи цiлком зро-
зумiло. Вплив надлишку вiльної поверхнево-активної
речовини на стабiльнiсть ферофлюїдiв має складнi-
ший ефект. Для полярних магнiтних рiдинних систем
такий надлишок потрiбний для формування другого
шару навколо магнiтних частинок. Водночас, в ор-
ганiчних неполярних ферофлюїдах, з одним шаром
кислоти навколо магнiтної частинки такий надлишок
призводить до погiршення стабiльностi системи. На
сьогоднi причина цього явища незрозумiла [8–12].

Для виявлення впливу структури ферофлюїдiв на
їхню стабiльнiсть у цiй роботi дослiджено магнетит-
олеїнову кислоту-бензол рiдинну систему при над-
лишку поверхнево-активної речовини (олеїнова кис-
лота) за допомогою малокутового розсiювання нейт-
ронiв (МКРН), оскiльки метод МКРН дає змогу отри-
мати структурнi характеристики об’єктiв в iнтервалi
розмiрiв (1÷100) нм та вивчати внутрiшню структу-
ру об’єктiв безпосередньо в об’ємi системи. За опти-
мального вмiсту олеїнової кислоти (ОК) ця система
є класичним прикладом високостабiльного ферофлю-
їда [13]. Для створення значного контрасту мiж рiд-
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кою основою та оболонкою ПАР вивчали магнiтнi рi-
диннi системи на основi дейтерованого бензолу (Д-
бензол). Поверхнево-активнi речовини зазвичай утво-
рюють оберненi мiцели в неполярних розчинниках
при 5% за об’ємом [14,15], що може впливати на ста-
бiльнiсть ферофлюїдiв при надлишку ПАР. Тому ви-
явити особливостi в поведiнцi олеїнової кислоти в об’-
ємi магнiтної рiдини, дослiджено розчини олеїнової
кислоти на цiй основi (Д-бензол) з використанням вi-
домого пiдходу [16] для аналiзу розсiювання на малих
молекулах у розчинi.

I. ЕКСПЕРИМЕНТ

Високостабiльну рiдинну систему магнетит–
олеїнова кислота–Д-бензол (густина ρ = 1.731 г/см3,
намагнiченiсть насичення Ms = 895 Г i характерний
розмiр магнiтних частинок (1÷12) нм) з умiстом маг-
нетиту 7% та чисту олеїнову кислоту (Merck, 98%)
надано Центром фундаментальних та прикладних
технiчних дослiджень, вiддiлення Тiмiшоари, Румун-
ська академiя наук (Center of Fundamental and Ad-
vanced Technical Research, Timisoara Branch of Ro-
manian Academy of Sciences). У наданiй магнiтнiй
рiдиннiй системi всi молекули олеїнової кислоти хе-
мосорбованi на поверхнi магнетиту та повнiстю її
вкривають. В об’ємi ферофлюїду вiльнi молекули
кислоти вiдсутнi. Процес синтезу магнiтної рiдинної
системи в органiчному розчиннику докладно описано
в роботах [17,18]. Зразки для експериментiв приготов-
ленi шляхом додавання до наданої магнiтної рiдинної
системи певної кiлькостi олеїнової кислоти (до 25%
за об’ємом) та дейтерованого бензолу (100%, Sigma-
Aldrich), щоб отримати однаковий вмiст магнетиту
(1%) в усiх зразках. Надлишок олеїнової кислоти
бiльше нiж 25% спричиняє осад магнiтних частинок
ферофлюїду. Розчини олеїнової кислоти отримували
шляхом додавання кислоти до Д-бензолу та подаль-
шим розчиненням за допомогою ультразвуку. Були
приготованi розчини олеїнової кислоти в бензолi з
об’ємними частками кислоти в iнтервалi (5÷35)%.

Експерименти проведенi на установках малокуто-
вого розсiювання нейтронiв ЮМО Об’єднаний iнсти-
тут ядерних дослiджень (Дубна, Росiя) та Yellow Sub-
marine в Будапештському нейтронному центрi (Буда-
пешт, Угорщина). Диференцiйний перерiз розсiюван-
ня нейтронiв на одиницю об’єму зразка (iнтенсивнiсть
розсiювання) вимiрювали як функцiю модуля векто-
ра розсiювання q = (4π/λ) sin(θ/2), де λ — довжина
хвилi нейтрона та θ — кут розсiювання. На установцi
ЮМО [19,20] використовували нейтрони з довжиною
хвилi в iнтервалi (0.05÷0.5) нм, якi аналiзували за ме-
тодом часу прольоту. Вiдстань зразок-детектор ста-
новила 13 м. Сигнал розсiювання аналiзували в q —
iнтервалi (0.1÷4) нм−1. Калiбрування виконували на
ванадiй [19]. В Будапештському Нейтронному Центрi
використовували фiксовану довжину хвилi 0.386 нм
та вiдстанi зразок–детектор 1.3 та 5.6 м для покриття
q — iнтервалу в дiапазонi (0.1÷4) нм−1. Пiсля прове-

дення корекцiй на фон, буфер (C6D6) та пусту кювету
зроблено калiбрування на кювету з водою [21]. Вимi-
рювали при температурi 25◦C. Експерименти для де-
кiлькох зразкiв виконували на обох установках. Одер-
жанi експериментальнi кривi МКРН показали повну
повторюванiсть.

Структурнi параметри колоїдних частинок отрима-
нi пiсля апроксимацiї експериментальних даних за до-
помогою моделi

I(q) =
A

B
I(0) + I2(0) exp

(

−
(qRg)

2

3

)

+ bkg , (1)

A =

Rmax
∫

Rmin

Dn(R)F (q, R)dR ,

B =

Rmax
∫

Rmin

Dn(R)
16

9
π2

(

R3 +
ρ1 − ρs

ρ − ρ1

(R + δ)3
)2

dR ,

де R — радiус магнiтної частинки, Dn(R) — функ-
цiя логнормального розподiлу за розмiрами частинок,
I(0) — iнтенсивнiсть розсiювання нейтронiв у нульо-
вий кут, δ — товщина оболонки; ρ, ρ1 та ρs — густини
довжини розсiювання ядра, оболонки та розчинника
вiдповiдно; I2(0) — iнтенсивнiсть розсiювання нейтро-
нiв у нульовий кут для молекул олеїнової кислоти в
об’ємi ферофлюїду (надлишок ОК), Rg — радiус iнер-
цiї, bkg — залишковий фон. Перший доданок в (1) опи-
сує розсiювання на колоїдних частинках ферофлюїду,
тодi як другий доданок вiдповiдає розсiюванню ней-
тронiв на вiльних молекулах кислоти в розчинi, який
внаслiдок незначних розмiрiв молекул ОК можна за-
писати апроксимацiєю Ґiньє

I(q) = I(0) exp

(

−
(qRg)

2

3

)

. (2)

Внеском вiд магнiтного розсiювання в дослiджено-
му дiапазонi векторiв розсiювання та мiжчастинко-
вою взаємодiєю для дослiджених ферофлюїдiв з 1%
умiстом магнiтних частинок нехтували [22]. Для висо-
костабiльної 1% магнiтної рiдини (без надлишку ОК)
другий член в (1) був опущений. У цьому випадку з
апроксимацiї (1) експериментальних даних знаходи-
ли параметри функцiї Dn(R) та товщину оболонки
ПАР. При подальшiй обробцi експериментальних да-
них МКРН ферофлюїдiв при надлишку ПАР вказа-
нi параметри фiксували. Апроксимацiю Ґiньє (2) ви-
користовували для опису експериментальних даних
МКРН розчинiв олеїнової кислоти в бензолi. Почат-
ковi дiлянки експериментальних кривих МКРН для
магнiтних рiдинних систем також апроксимували за
допомогою (2) з характерним радiусом iнерцiї колоїд-
них частинок ферофлюїду.

Змiна iнтеґральних параметрiв розсiювання (радi-
ус iнерцiї та iнтенсивнiсть розсiювання в нульовий
кут) залежно вiд концентрацiї вказує на ефективну

3201-2



НЕЙТРОННI ДОСЛIДЖЕННЯ СТАБIЛЬНОСТI РIДИННОЇ СИСТЕМИ. . .

взаємодiю мiж частинками. Як було показано ранiше
[16,23,24], для малих молекул концентрацiйна залеж-
нiсть iнтенсивностi розсiювання в нульовий кут може
бути апроксимована функцiєю

I(0)

Φ
∼ C(1 + BΦ) , (3)

де C — параметр, пов’язаний з об’ємом частинки, B
— безрозмiрний аналог другого вiрiального коефiцi-
єнта, Φ — об’ємна частка розчиненого зразка. Знак
другого вiрiального коефiцiєнта вiдповiдає вiдштов-
хуванню (B < 0) або притяганню (B > 0) в системi.
Як вiдомо [16], для потенцiалу твердих сфер B = −8.
Вираз для концентрацiйної залежностi радiуса iнерцiї
має вигляд [16]

R2
g ∼ R2

g0 +
ΦBP 2

1 + ΦB
, (4)

де Rg0 — дiйсний радiус iнерцiї частинки, P — квадрат
вiдстанi, на якiй двi частинки в розчинi корелюють.

II. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ

Експериментальнi кривi МКРН рiдинної системи
магнетит–олеїнова кислота–бензол з умiстом магне-
титу 1% за об’ємом та рiзним умiстом надлишку олеї-
нової кислоти в розчинi (% ПАР) зображенi на рис. 1.
Як бачимо, експериментальнi кривi МКРН добре ап-
роксимуються моделлю (1). Винятком є лише кри-
ва з 25% надлишком кислоти. Отриманi при апрок-
симацiї експериментальних даних параметри наведе-
нi в табл.1. Параметр η = (ρ1 − ρs)/(ρ − ρ1) пов’я-
заний з густинами розсiювання ядра, оболонки та

розчинника. Моделювали з фiксованими значеннями
R0 = 3.31 нм, S = 0.37 — середнє значення радiу-
са частинок та дисперсiя вiдповiдно (параметри лоґ-
нормального розподiлу за розмiрами) та δ = 1.4 нм,
якi отриманi при апроксимацiї 1% магнiтної рiдинної
системи без надлишку ПАР. Iнтервал iнтеґрування в
(1) вибирали (0.5 ÷ 12) нм. На нашу думку, можли-
вою причиною поганої апроксимацiї експерименталь-
ної кривої МКРН ферофлюїду при надлишку ПАР
25% може бути поява внеску вiд структурного фак-
тора, який не є суттєвим за меншим надлишком.

Рис. 1. Експериментальнi кривi МКРН для 1% магнiт-
ної рiдинної системи без надлишку та з рiзним надлишком
олеїнової кислоти. Об’ємна частка надлишку ОК у феро-
флюїдi становить (5÷25)%. Суцiльнi лiнiї — апроксимацiя
даних за допомогою рiвняння (1).

Конц. ПАР, % I(0), см−1 bkg, см−1 η I2(0), см−1 Rg, нм

5 8.77 0.091 — 0.755 0.09 0.83

±0.05 ±0.002 ±0.003 ±0.01 ±0.05

12 4.39 0.170 — 0.686 0.194 0.84

±0.06 ±0.002 ±0.003 ±0.002 ±0.02

15 3.98 0.213 — 0.659 0.243 0.86

±0.06 ±0.001 ±0.003 ±0.009 ±0.02

25 0.75 0.328 — 0.6 0.336 0.88

±0.07 ±0.001 ±0.01 ±0.008 ±0.01

Таблиця 1. Параметри, отриманi при апроксимацiї експериментальних даних.

На рис. 2 зображенi експериментальнi кривi МКРН
розчинiв олеїнової кислоти в бензолi з рiзним умiс-
том кислоти. Як бачимо, формула Ґiньє (2) добре
описує експериментальнi данi. Концентрацiйнi залеж-
ностi нормованої iнтенсивностi розсiювання й радiуса
iнерцiї для олеїнової кислоти в бензолi та в ферофлю-
їдi наведенi на рис. 3 та рис. 4. З графiкiв видно, що в
системi олеїнова кислота–бензол домiнує вiдштовху-

вання мiж молекулами ОК. Зауважимо, що отримане
значення другого вiрiального коефiцiєнта B = −2.2
значно бiльше нiж B = −8 для потенцiалу твердих
сфер, коли в системi є тiльки вiдштовхування. Звiд-
си слiд зробити висновок, що в парному потенцiа-
лi, який описує взаємодiю мiж молекулами кислоти
в бензолi, спостерiгаємо досить сильне притягання.
Експериментальний об’єм молекули кислоти в розчи-
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нi (Vexp ≈ 670 Å3), який знайдено з константи в рiв-
няннi (3), у 2.2 рази бiльший, нiж ван-дер-ваальсовий
об’єм молекули олеїнової кислоти (VVDW ≈ 300 Å3),
розрахований у роботах [25,26]. Водночас, знайдений
об’єм молекули кислоти в розчинi практично збiгаєть-
ся з парцiальним молярним об’ємом олеїнової кислоти
(Vp ≈ 524 Å3) та виключеним об’ємом молекули ОК
(Vexcl ≈ 540 Å3), що був розрахований за формулою
Танфорда [27]. Оскiльки немає сильного зростання
iнтенсивностi розсiювання в iнтервалi концентрацiй
(5÷35)% (рис.2) та об’єм молекули, який було знай-
дено з експериментальних даних, мало вiдрiзняється
вiд парцiального й виключеного об’єму, то ми можемо
зробити висновок, що в дослiдженому iнтервалi кон-
центрацiй молекули олеїнової кислоти не утворюють
мiцел.

Рис. 2. Експериментальнi МКРН кривi для розчинiв
олеїнової кислоти в бензолi з рiзними об’ємними частками
кислоти. Суцiльнi лiнiї — апроксимацiя Ґiньє (2) експери-
ментальних даних.

Рис. 3. Залежнiсть iнтенсивностi розсiювання нейтро-
нiв у нульовий кут, нормованої на об’ємну частку олеїно-
вої кислоти, для молекул ОК в магнiтнiй рiдиннiй системi
(квадрати) та в бензолi (трикутники) вiд об’ємної част-
ки олеїнової кислоти. Суцiльнi лiнiї вiдповiдають лiнiйнiй
апроксимацiї згiдно з рiвнянням (3).

Рис. 4. Залежнiсть радiусу iнерцiї молекул олеїнової
кислоти в магнiтнiй рiдиннiй системi (квадрати) та в бен-
золi (трикутники) вiд об’ємної частки олеїнової кислоти.
Суцiльнi лiнiї вiдповiдають лiнiйнiй апроксимацiї згiдно
рiвняння (4).

У розчинi ферофлюїду з надлишком олеїнової кис-
лоти спостерiгаємо зростання притягання мiж моле-
кулами ОК, про що свiдчить значення коефiцiєнта
B = −1.2 (рис. 3). Слiд зауважити, що, на вiдмiну вiд
розчину ОК в бензолi, при збiльшеннi концентрацiї
надлишку в магнiтнiй рiдиннiй системi помiтне зрос-
тання видимого радiуса iнерцiї молекул кислоти. От-
же, з отриманих структурних параметрiв колоїдних
частинок у магнiтнiй рiдиннiй системi можна зроби-
ти висновок, що хоча надлишок ПАР не приводить
до значної аґреґацiї магнiтних частинок, все ж ефек-
тивне притягання мiж молекулами ОК зростає. На
нашу думку, цей фактор стає суттєвим при зростаннi
надлишку ПАР у системi бiльше за 25%. Слiд зазна-
чити, що вплив надлишку ОК на стабiльнiсть зразкiв
доволi повiльний. Дослiдженi магнiтнi рiдиннi систе-
ми залишаються стабiльними навiть через рiк пiсля їх
приготування. Змiна стабiльностi вiдбувається значно
швидше лише при надлишку ПАР бiльше за 25%.

III. ВИСНОВКИ

З експериментальних даних малокутового розсiю-
вання нейтронiв отриманi структурнi параметри ко-
лоїдних частинок у магнiтний рiдиннiй системi з над-
лишком олеїнової кислоти. Одержанi результати вка-
зують на те, що надлишок поверхнево-активної речо-
вини з об’ємною часткою менше 25% не приводить до
помiтної аґреґацiї магнiтних частинок. Рiдинна сис-
тема магнетит–олеїнова кислота–бензол при надлиш-
ку кислоти залишається стабiльною доволi тривалий
час. Водночас значно зростє притягання мiж моле-
кулами олеїнової кислоти в магнiтнiй рiдиннiй систе-
мi порiвняно з її розчинами в бензолi. При надлиш-
ку поверхнево-активної речовини бiльше нiж 25% вiд-
бувається рiзке порушення стабiльностi магнiтної рi-
динної системи, яке приводить до аґреґацiї магнiтних
частинок.
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NEUTRON INVESTIGATIONS OF MAGNETITE–OLEIC ACID–BENZENE

FERROFLUIDS STABILITY WITH THE EXCESS OF SURFACTANT

V. I. Petrenko1,2, L. A. Bulavin1, M. V. Avdeev2, V. L. Aksenov2,3, L. Rosta4

1National Taras Shevchenko University of Kyiv, Physics Department,
2/1, Akad. Glushkov Ave., Kyiv, 03127, Ukraine
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3Russian Research Center “Kurchatov Institute”, 1, akad. Kurchatov Sq., Moscow, 123182, Russia

4Institute for Solid State Physics and Optics, 29-33, Konkol-Tege St., Budapest, Hungary

Magnetite–oleic acid–benzene magnetic fluid with the excess of oleic acid was studied by small-angle neutron
scattering. Pure solutions of oleic acid in benzene were also investigated to reveal a possible micelle formation of
molecules. It was shown that oleic acid does not form micelles in the investigated range of concentration. The
results of experiment indicate that the surfactant excess (smaller than 25% volume fraction) does not lead to any
observable aggregation of the magnetic particles. At the same time a bigger attraction between free molecules of
surfactant in the ferrofluids in comparison with solutions of oleic acid in benzene is observed. A dramatic breaking
of the stability occurres and it leads to the aggregation of magnetic particles if the excess of surfactant is bigger
than 25%.
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