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НЕЙТРОННI ДОСЛIДЖЕННЯ СТРУКТУРИ
НЕПОЛЯРНИХ МАГНIТНИХ РIДИННИХ СИСТЕМ
З НАДЛИШКОМ ПОВЕРХНЕВО-АКТИВНИХ РЕЧОВИНУДК 539.6, 538.9

У роботi представленi результати дослiдження структури неполярних магнiтних
рiдинних систем з надлишком поверхнево-активних речовин, якi отриманi мето-
дом малокутового розсiяння нейтронiв. У ролi магнiтних рiдинних систем було ви-
брано високо стабiльнi ферофлюїди магнетит/олеїнова кислота/декалiн та магне-
тит/мiрiстинова кислота/декалiн з низьким вмiстом магнетиту (∼1% за об’ємом)
за рiзних значень надлишку кислот (до 25% за об’ємом). Показано, що у дослiджува-
ному дiапазонi концентрацiй надлишку молекул кислот, агрегацiя магнiтних частинок
та молекул стабiлiзатора не вiдбувається. У результатi додаткового порiвняння зро-
блено висновки щодо змiни у взаємодiї мiж вiльними (не адсорбованими) молекулами
олеїнової та мiрiстинової кислот у магнiтних рiдинних системах та їх розчинах у
декалiнi.
К люч о в i с л о в а: магнiтна рiдинна система, малокутове розсiяння нейтронiв, поверх-
нево-активна речовина, декалiн.

1. Вступ

Магнiтними рiдинними системами (МРС) назива-
ють колоїднi суспензiї магнiтних частинок з розмi-
ром близьким 10 нм, стабiлiзованих за допомогою
поверхнево-активних речовин (ПАР). Дослiджен-
ня структури таких систем має як фундаменталь-
не, так i прикладне значення [1–3].
Нанометровий розмiр частинок у МРС, з одно-

го боку, зумовлює їх седиментацiйну стабiльнiсть
[4, 5], а з другого боку, забезпечує однодоменний
стан їх намагнiченостi, що приводить до суперпа-
рамагнiтної поведiнки такої рiдинної системи з то-
чки зору магнiтних властивостей. Через магнiтну
та ван-дер-ваальсiвську взаємодiї мiж частинками,
якi спричиняють утворення агрегатiв, необхiдно
проводити стабiлiзацiю МРС, що, зазвичай, здiй-
снюється шляхом адсорбцiї молекул ПАР на по-
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верхнi магнiтних наночастинок. Стiйкiсть до агре-
гацiї у МРС головним чином визначається взає-
модiєю ПАР iз рiдинною основою системи, а вiд-
так, одним iз найважливiших факторiв, якi впли-
вають на стабiльнiсть МРС, є концентрацiя моле-
кул ПАР у рiдиннiй системi. Пiд час приготува-
ння ферофлюїдiв пiдбирається оптимальне значе-
ння кiлькостi ПАР у рiдиннiй системi, при якiй
спостерiгається найбiльша стiйкiсть колоїдної си-
стеми до агрегацiї. Дана робота є продовженням
систематичного вивчення впливу надлишку ПАР
вiдносно такого оптимуму на структуру рiзних ти-
пiв МРС [6–10].
Метою роботи є вивчення впливу надлишку

ПАР на стабiльнiсть МРС на основi неполярно-
го розчинника за допомогою малокутового роз-
сiяння нейтронiв (МКРН). Для дослiдження ви-
користовувалися системи магнетит/олеїнова ки-
слота/декалiн та магнетит/мiрiстинова кисло-
та/декалiн з рiзним надлишком ПАР (олеїнова та
мiрiстинова кислоти). При оптимальному спiввiд-
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ношеннi об’ємних частин (близько 1:1) магнетиту
та олеїнової (ОК), або мiрiстинової (МК), кислоти
вiдповiдно, такi рiдиннi системи є класичним при-
кладом високостабiльних МРС. Для створення ма-
ксимального нейтронного контрасту мiж молеку-
лами кислот i рiдини-носiя був використаний дей-
терований декалiн, що одночасно знизило рiвень
некогерентного фону вiд рiдинної основи. У робо-
тi представлений аналiз експериментальних даних
МКРН для ОК та МК у об’ємi МРС, а також у де-
калiнi з метою отримання iнформацiї про можливу
агрегацiю молекул ПАР у вiдповiдних системах та
визначення характеру взаємодiї мiж молекулами
кислот у цих системах.

2. Експеримент

Магнiтнi рiдиннi системи магнетит/олеїнова ки-
слота/декалiн та магнетит/мiрiстинова кисло-
та/декалiн iз вмiстом магнiтного матерiалу ϕm =
= 7% (за об’ємом), а також хiмiчно чистi олеїно-
ва та мiрiстинова кислоти були наданi Центром
фундаментальних та прикладних технiчних дослi-
джень, вiддiлом Тимiшоари Академiї наук Руму-
нiї (Center of Fundamental and Advanced Technical
Research, Timisoara Branch of Romanian Academy
of Sciences). При синтезi МРС даного типу практи-
чно усi молекули ПАР, якi знаходять в рiдиннiй си-
стемi, адсорбуються на поверхнi магнiтних наноча-
стинок, тобто концентрацiя вiльного не адсорбова-
ного ПАР у об’ємi наданої нам МРС є дуже малою
[11, 12]. Приготування зразкiв з надлишком ПАР
для експерименту вiдбувалося з додаванням вiд-
повiдної кiлькостi кислоти-стабiлiзатора та дейте-
рованого декалiну (D-декалiну, C10D18) у початко-
ву концентровану МРС таким чином, що вмiст D-
декалiну в рiдиннiй основi становив близько 90%.
У результатi приготування було одержано зразки
з надлишком ПАР у дiапазонi концентрацiй ОК 5–
25% (за об’ємом) та МК – 3–12% (за об’ємом). Для
того, щоб уникнути впливу структурного фактора,
концентрацiя магнiтного матерiалу в усiх дослi-
джених зразках дорiвнювала ϕm = 0,75 об.%. Роз-
чини ОК i МК за вiдсутностi магнiтних частинок у
рiдинi були одержанi шляхом розчинення кислот у
дейтерованому декалiнi пiд дiєю ультразвуку. Об’-
ємнi концентрацiї ПАР у розчинах в декалiнi ста-
новили 5–30 об.% для ОК i 3–10 об.% для МК.
Експерименти з МКРН на МРС були викона-

нi на установцi SANS-II Лабораторiї нейтронно-

го розсiяння Iнституту Пауля Шеррера (LNS of
the Paul Scherrer Institute), м. Фiлiген, Швейцарiя.
Спектри МКРН розчинiв ОК i МК у D-декалiнi бу-
ли отриманi на установцi “Yellow Submarine” Буда-
пештського нейтронного центру (Budapest Neutron
Center, Wigner Research Centre for Physics), Буда-
пешт, Угорщина. Диференцiальний перерiз розсiя-
ння одиницi об’єму зразка (iнтенсивнiсть розсiян-
ня, (dσ/dΩ)/Vsample = I(q) ) було отримано як фун-
кцiю модуля вектора розсiяння q = (4π/λ) sin(θ/2),
де λ – довжина нейтронної хвилi i θ – кут розсi-
яння. Вимiрювання проводилися при температу-
рi 25 ◦С. Iз експериментально отриманих первин-
них кривих попередньо вiднiмався фон, розсiян-
ня вiд буфера (D-декалiн, або сумiш з кислотою)
та пустої кювети. Перехiд до абсолютних величин
здiйснювався шляхом нормування на розсiяння вiд
1 мм кювети з водою.
Отриманi експериментальнi залежностi МКРН

для МРС iз надлишком ПАР апроксимувалися за
допомогою формули

I(q) = I(0)×

×

Rmax∫
Rmin

Dn(r) [V (r)F (qr)+ηV (r+δ)F (q(r + δ))]2 dr

Rmax∫
Rmin

Dn(r)[V (r)+ηV (r+δ)]2dr

+

+ IS(0) exp

(
−q2R2

g

3

)
+ Ibkg, (1)

у якiй перший доданок вiдповiдає розсiянню на ма-
гнiтних частинках ферофлюїду, а I(0) = n(ρ0 −
− ρ1)2〈V 2〉 – iнтенсивнiсть розсiяння в нульовий
кут, n — концентрацiя частинок в МРС; пара-
метр, η = (ρ1 − ρS)/(ρ0 − ρ1), визначається густи-
ною довжини розсiяння магнiтного ядра, ρ0, обо-
лонки ПАР, ρ1, i рiдкого середовища, ρS ; V (r) =
= (4/3)πr3 – об’єм сфери з радiусом r; δ – ефе-
ктивна товщина стабiлiзацiйної оболонки ПАР;

F (qr) = 3(sin(qr) − qr cos(qr))/(qr)3

– формфактор сфери радiуса r;

Dn(r) = exp(− ln2((r/R0)/2S2))(r
√

2πS)−1

— функцiя логнормального розподiлу за розмiра-
ми з характерним радiусом R0 i стандартним вiд-

1144 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2013. Т. 58, № 12



Нейтроннi дослiдження структури неполярних магнiтних рiдинних систем

Рис. 1. Експериментальнi кривi МКРН для МРС, що стабiлiзованi молекулами олеїнової (а) та мiрiстинової (б) кислот,
без надлишку ПАР в системi. Кривi 1 та 3 вiдповiдають зразкам ферофлюїдiв, приготованих на основi дейтерованого
декалiну (90% D-декалiн), а кривi 2 та 4 — зразки з 10%-ним вмiстом D-декалiну. Суцiльнi лiнiї — апроксимацiя кривих
за допомогою формули (1), у якiй було опущено другий доданок

хиленням S; Rmin i Rmax — мiнiмальний i макси-
мальний розмiри магнетитових частинок в рiди-
нi; другий доданок вiдповiдає розсiянню на вiль-
них (неадсорбованих) молекулах ПАР в системi,
а IS(0) – iнтенсивнiсть розсiяння в нульовий кут
для вiльних молекул кислоти в рiдинi; Rg — радi-
ус iнерцiї молекули ПАР у декалiнi; Ibkg — зали-
шковий некогерентний фон. У виразi (1) перший
член описує розсiяння на полiдисперcних наноча-
стинках сферичної форми iз структурою “ядро–
оболонка”, а другий доданок вiдповiдає розсiян-
ню на вiльних частинках ОК та МК в об’ємi
МРС вiдповiдно, який через малi розмiри молекул
(∼2 нм) представлений формулою Гiньє. У першо-
му наближеннi магнiтним розсiянням у формулi
(1) знехтували.
Апроксимацiя експериментальних даних для

зразкiв МРС без надлишку ОК i МК (рис. 1) здiй-
снювалась вiдповiдно до виразу (1), у якому дру-
гий доданок завiдома опускався. У такому випадку
визначалися лише параметри розподiлу за розмi-
рами R0 i S, товщина оболонки ПАР — δ, а також
iншi параметри (I(0), Ibkg, η ), якi входять до мо-
делi “ядро–оболонка”. Для ферофлюїдiв, якi мiсти-
ли вiдповiдну кiлькiсть надлишку кислот у об’ємi
МРС, зазначенi першi три параметри фiксувалися
i визначалися iнтегральнi параметри молекул ОК i
МК – I(0)S та Rg, разом iз рештою характеристик.
Для iнтерпретацiї даних МКРН на розчинах ОК

i МК в декалiнi (за вiдсутностi магнiтних частинок

у рiдинi), використовувалася апроксимацiя Гiньє:

I(q) = I(0) exp(−q2R2
g/3) + Ibkg. (2)

Аналiзуючи концентрацiйнi залежностi iнте-
гральних параметрiв (iнтенсивностi розсiяння в
нульовий кут та радiуса iнерцiї) вiльних молекул
кислот у об’ємi МРС i у розчиннику (декалiнi) мо-
жна оцiнити характер ефективної взаємодiї мiж
молекулами ОК та МК вiдповiдно. Як було пока-
зано ранiше [13–15], для малих молекул у розчинах
концентрацiйна залежнiсть iнтенсивностi розсiян-
ня в нульовий кут може бути записана у виглядi

I(0)/Φ ≈ C(1 + ΦB), (3)

де Φ — об’ємна доля молекул у розчинi, C — ста-
ла, яка пов’язана з ефективним об’ємом частинок,
B = (1/v)

∫
(g(r) − 1)dV — безрозмiрний аналог

другого вiрiального коефiцiєнта у парному потен-
цiалi взаємодiї (v – об’єм, який займає частинка у
розчинi, g(r) – парна функцiя радiального розпо-
дiлу). Знак параметра B указує на характер вза-
ємодiї: притягання, якщо B > 0, i вiдштовхуван-
ня, якщо B < 0. Наприклад, для потенцiалу твер-
дих сфер (саме лиш вiдштовхування) B = −8 [13].
Аналогiчний вираз для концентрацiйної залежно-
стi видимого з експерименту радiуса iнерцiї вигля-
дає таким чином:

R2
g ≈ R2

g0 + ΦBL2/(1 + BΦ), (4)
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Рис. 2. Експериментальнi кривi МКРН на рiдиннiй системi магнетит/олеїнова кислота/декалiн з рiзним надлишком
молекул ОК: а — точки, та їх апроксимацiя формулою (1) — суцiльнi лiнiї; кривi 1–6 вiдповiдають надлишковому вмiсту
ОК з концентрацiєю 5%, 7%, 10%, 15%, 20%, 25% за об’ємом вiдповiдно. МКРН спектри (б ) для розчину ОК у декалiнi та
їх апроксимацiя Гiньє, згiдно з (2), у логарифмiчному представленнi; кривi 1–6 вiдображають випадки розчинiв з рiзними
концентрацiями олеїнової кислоти 5%, 7%, 10%, 12%, 20%, 30% вiдповiдно

Рис. 3. Експериментальнi кривi МКРН на рiдиннiй системi магнетит/мiрiстинова кислота/декалiн з рiзною об’ємною
концентрацiєю надлишку МК: а – точки та їх апроксимацiя формулою (1) – суцiльнi лiнiї; кривi 1–5 вiдповiдають надли-
шковому вмiсту МК з концентрацiєю 3%, 5%, 7%, 10%, 12% за об’ємом вiдповiдно. МКРН спектри розсiяння нейтронiв на
розчинi мiрiстинової кислоти у декалiнi рiзної концентрацiї (б ) та їх апроксимацiя Гiньє, згiдно з (2), у логарифмiчному
представленнi; кривi 1–4 – вiдповiдно розчини з рiзними об’ємними концентрацiями МК: 3%, 5%, 7%, 10%

де Rg0 — справжнiй радiус iнерцiї, L2 — ква-
драт вiдстанi, на якiй двi частинки у розчинi
корелюють.

3. Результати та їх обговорення

Експериментальнi кривi для початкових зраз-
кiв МРС без надлишку ПАР у об’ємi систе-
ми з 0,75%-ним вмiстом магнетиту наведенi на
рис. 1: магнетит/олеїнова кислота/декалiн (а) та
магнетит/мiрiстинова кислота/декалiн (б ). Спе-
ктри розсiяння вiд згаданих ферофлюїдiв було

отримано для випадку двох рiзних нейтронних
контрастiв, коли рiдинна основа систем готувалась
з додаванням D-декалiну таким чином, що вихiдна
його частка дорiвнювала 90% та 10% по вiдношен-
ню до H-декалiну.
Iзотопiчне замiщення у розчиннику додатково

дало можливiсть бiльш точно визначити параме-
три розподiлу за розмiрами R0, S, та ефективну
товщину стабiлiзацiйної оболонки δ, якi станови-
ли: R0 = 3,8(3) нм, S = 0,36(1) i δ = 1,4(3) нм —
для МРС, стабiлiзованої молекулами ОК, R0 =
= 2,8(1) нм, S = 0,26(1) i δ = 1,4(2) нм — для
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Рис. 4. Залежностi нормованої на концентрацiю iнтенсивностi розсiяння у нульовий кут вiд концентрацiї надлишку
олеїнової (а) та мiрiстинової (б ) кислоти у вiдповiднiй магнiтнiй рiдиннiй системi (темнi кружечки) та у декалiнi (свiтлi
квадрати). На вкладцi – концентрацiйнi залежностi квадрата радiуса iнерцiї молекул ОК (а) та МК (б ) у вiдповiднiй МРС
та в декалiнi

МРС, стабiлiзованої молекулами МК. Усереднен-
ня за розмiрами проводилося в масштабах 1–14 нм.
У подальшому цi параметри моделi (1) фiксували-
ся. Отриманi в обох випадках параметри розподiлу
за розмiрами магнетиту збiгаються зi значеннями
параметрiв для аналогiчних МРС, представлени-
ми ранiше [16].
На рис. 2, 3 наведено експериментальнi данi

МКРН на магнiтних рiдинних системах з рiзним
вмiстом надлишку ОК та МК у об’ємi вiдповiдно.
Апроксимацiя представлених залежностей здiй-
снювалася у вiдповiдностi з формулою (1) i, зага-
лом, демонструє хороший збiг теоретичних кривих
з експериментальними даними. Отриманi стру-
ктурнi параметри МРС цiлком повторюють ре-
зультати попередньої роботи [16]. На рис. 2, б, 3, б
наведено данi МКРН на зразках розчинiв вiдпо-
вiдних монокарбонових кислот рiзної концентрацiї
у дейтерованому декалiнi. Дейтерований розчин-
ник було використано для збiльшення нейтронного
контрасту мiж молекулами ОК i МК та розчинни-
ка, а також для зменшення некогерентного фону.
Отриманi при апроксимацiї даних, якi проде-

монстрованi на рис. 2, 3, значення iнтегральних
параметрiв не адсорбованих молекул вказаних ви-
ще кислот, I(0), S та R2

g, представленi у виглядi
залежностей вiдповiдно до формул (3) i (4), рис. 4.
Значення безрозмiрного аналогу другого вiрi-

ального коефiцiєнта становили: B = −1,95 та B =

= −2,2 у розчинi ОК в декалiнi та МРС вiдповiд-
но, що значно бiльше, нiж B = −8 для потенцiалу
твердих сфер. Для випадку з надлишком МК у
об’ємi МРС та розчинi МК в декалiнi значення ко-
ефiцiєнтiв такi: B = −2,5 та B = −2,3 вiдповiдно.
Звiдси можна зробити висновок, що у парному по-
тенцiалi взаємодiї мiж молекулами ОК та МК зна-
чну роль вiдiграють сили притягання. Залежностi,
указанi на рис. 4, вказують на те, що взаємодiя мiж
молекулами кислот у декалiнi та МРС вiдрiзняє-
ться не дуже суттєво, однак мiж молекулами ки-
слоти у МРС спостерiгається додаткове вiдштов-
хування, про що свiдчить занижене значення без-
розмiрного коефiцiєнта B. Дане явище може бу-
ти пов’язане з так званим деплецiйним (“depletion
attraction”) притяганням [17], коли у системi вини-
кає ефективне притягання за рахунок вилучення
вiдносно маленьких молекул ПАР iз простору мiж
вiдносно великими магнiтними частинками.

4. Висновки

За допомогою малокутового розсiяння нейтронiв
було дослiджено неполярнi магнiтнi рiдиннi систе-
ми з надлишком монокарбонових кислот. З про-
ведених експериментiв можна зробити висновок,
що усi МРС з надлишковим вмiстом ПАР, що роз-
глядається, дiапазонi концентрацiй залишаються
агрегацiйно стiйкими. Згiдно з побудованими кон-
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центрацiйними залежностями iнтегральних пара-
метрiв для молекул олеїнової та мiрiстинової ки-
слот було оцiнено характер взаємодiї мiж ними.
Показано, що спостерiгається зменшення сил

притягання мiж молекулами ПАР у рiдинних си-
стемах, яке пов’язане з наявнiстю магнiтних ча-
стинок, на вiдмiну вiд розчину вiдповiдних кислот
у рiдиннiй основi, декалiнi. Спостерiгається збiль-
шення сил притягання мiж не адсорбованими мо-
лекулами ОК в магнiтнiй рiдиннiй системi у порiв-
няннi з МРС, стабiлiзованою МК. Таким чином, з
точки зору мiкроструктури МРС було продемон-
стровано, що взаємодiя рiдина–ПАР вiдiграє зна-
чну роль при стабiлiзацiї даних рiдинних систем з
надлишковим вмiстом ПАР.

Автори висловлюють щиру подяку колегам iз
Центру фундаментальних та прикладних технi-
чних дослiджень (Тiмiшоара, Румунiя) за нада-
нi зразки для дослiджень. Робота виконувалась
за фiнансової пiдтримки РФФД: гранти 12-02-
00649-а, 12-02-12063-офи_м.
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НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
СТРУКТУРЫ НЕПОЛЯРНЫХ МАГНИТНЫХ
ЖИДКОСТНЫХ СИСТЕМ ПРИ ИЗБЫТКЕ
ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

Р е з ю м е

В работе представлены результаты исследований не-
полярных магнитных жидкостных систем при избытке
поверхностно-активных веществ, полученных методом ма-
лоуглового рассеяния нейтронов. В качестве магнитных
жидкостных систем были выбраны высокостабильные фер-
рофлюиды магнетит/олеиновая кислота/декалин и магне-
тит/миристиновая кислота/декалин с низким содержанием
магнетита (∼1 об.%) при разных значениях избытка кислот
(до 25% по объему). Показано, что в исследуемом диапазо-
не концентраций избытка молекул кислот, агрегация ма-
гнитных частиц и молекул стабилизатора не происходит. В
результате дополнительного сравнения сделаны выводы об
изменениях во взаимодействии между свободными (не ад-
сорбированными) молекулами олеиновой и миристиновой
кислот в магнитных жидкостных системах и их растворах
в декалине.

L.A. Bulavin, A.V. Nagornyi, V.I. Petrenko,
M.V. Avdeev, L. Almásy, L. Rosta, V.L. Aksenov

NEUTRON STUDIES
OF THE STRUCTURE OF NON-POLAR MAGNETIC
FLUIDS WITH SURFACTANT EXCESS

S u m m a r y

Non-polar magnetic fluid systems with an excess of surfactants

have been studied with the use of the small-angle neutron scat-

tering technique. Two types of highly stable ferrofluids, mag-

netite/oleic acid/decalin and magnetite/myristic acid/decalin,

with a low (of about 1 vol.%) magnetite content and various

acid fractions (up to 25 vol.%) are examined. The aggregation

of magnetic particles and surfactant molecules is shown not to

occur in the indicated concentration range of the acid molecule

excess. The experimental results testify to a change of the in-

teraction between the molecules of oleic and myristic acids in

the free (non-adsorbed) state, when they are dissolved in mag-

netic fluids, and in their solutions in decalin without magnetic

particles.

1148 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2013. Т. 58, № 12


