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Анотацiя
У данiй роботi методами електроiскрового диспергування (ЕIД) та механiчного мокрого помелу в кульовому млинi iз
одночасною обробкою ультразвуковими коливаннями у присутностi поверхнево-активних речовин (ПАР) отримано
колоїднi розчини оксидiв Fe.
Проведено дослiдження розподiлу частинок за розмiрами за допомогою лазерного седиментографа Mastersizer 2000
з модулем рiдинної дисперсiї HydroS (Malvern Instruments, UK).
Згiдно отриманих даних зроблено висновок щодо вiдповiдностi розмiрiв частинок, отриманих методами ЕIД та
механiчного помелу потребам виготовлення магнiтних рiдин (МР). Найбiльш придатним до використання виявився
колоїдний розчин оксидiв Fe у водi, отриманий методом механiчного помелу у кульових млинах. Цей розчин має
найбiльший вiдсоток ультрадисперсних (0, 1мкм) частинок у своєму складi.
За отриманими результатами рекомендовано пiдiбрати бiльш вiдповiднi параметри проведення ЕIД та збiльшити
час помелу порошку Fe3O4 у кульових млинах.
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Вступ

Магнiтнi рiдини є стiйкими колоїдними дисперсi-
ями часток феро- та феримагнiтних матерiалiв i їх
оксидiв у несучiй рiдинi. Задля стiйкостi колоїду, по-
передження злипання частинок, та утворення їх кла-
стерiв до отриманого розчину додають ПАР. Зокре-
ма використовується додецилбензолсульфат (ДБС)
як дешева, поширена у хiмiчнiй промисловостi ПАР.
ДБС є гiдрофiльною сполукою, у водних розчинах
формує довгi мiцели, що сприяє утворенню моно-
молекулярного захисного шару на кожнiй частинцi.
Розмiри кластерiв металевих частинок, що форму-
ються у МР iз ДБС у складi, загалом мають один
порядок iз середнiм розмiром частинок [1].

Магнiтнi рiдини, приготованi iз використанням рi-
зних несучих рiдин, магнiтних матерiалiв та методiв
отримання магнiтних частинок, мають рiзнi розмiри
та фазовий склад частинок, що отримуються. Цi ха-
рактеристики суттєво впливають на поведiнку МР у
магнiтних полях [2]. Магнiтнi матерiали, що мiстять
феромагнiтнi частинки, розподiленi у немагнiтнiй
матрицi, представляють також iнтерес з точки зору
вивчення впливу розмiрiв, форми, взаємодiї части-
нок на формування магнiтних характеристик.

Специфiчнi магнiтнi властивостi частинок окси-
дiв феромагнетикiв значною мiрою визначаються
їх однодоменним станом та масштабним фактором.
Для забезпечення однодоменностi при приготуван-
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нi МР використовують переважно ультрадисперснi
0, 1мкм частинки [3].

Процес отримання магнiтної рiдини складається
з отримання магнiтних частинок колоїдних розмi-
рiв та стабiлiзацiї їх у рiдинi-основi, причому обидвi
стадiї сумiщенi в часi. Малi частинки отримують,
подрiбнюючи бiльшi або вирощуючи їх з молекул
розчину. Iснують методи випаровування та конден-
сацiї, осаджування атомiв металу на пiдкладинцi,
термiчного розпаду солей металiв, плазмохiмiчного
синтезу, розпилювання рiдкого металу, та електрофi-
зичнi способи. Для виготовлення МР необхiдно фор-
мувати магнiтнi частинки безпосередньо у несучiй
рiдинi в присутностi ПАР.

Широке поширення має механiчне подрiбнення
частинок оксидiв металiв у кульових млинах. Так
С. Пейпелом в 1965 роцi були отриманi першi магнi-
тнi рiдини. Мокре подрiбненя проводили в присутно-
стi ПАР (вмiст якої становив 10 − 20% обсягу основи)
протягом 1000год, рiдка основа – гас. Створювалися
сприятливi умови для отримання мономолекуляр-
ного захисного шару на кожнiй частинцi, середнiй
розмiр якої в кiнцевому продуктi складав близько
10нм. Основнi недолiки методу: низька продуктив-
нiсть, забруднення МР продуктом стирання куль
при роботi млина [4].

Серед електрофiзичних методiв метод електоро-
iскрового диспергування видiляється високою про-
дуктивнiстю, унiверсальнiстю застосування, та без-
вiдходнiстю технологiї. Будь який метал може бути
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диспергований, тому метод є зручним для отримання
металевих часток, переважно сферичної форми, ши-
рокого спектру розмiрiв та зi стiйкими магнiтними
властивостями [5].

Серед дослiджень проблем отримання МР тiльки
робота А. Е. Берковiца та Дж. Л. Вальтера опи-
сує отримання дисперсної фази методом ЕIД. Були
отриманi рiдини на основi гасу зi змiнним числом
частинок 𝐹𝑒75𝑆𝑖15𝐵10 за вiдсутностi ПАР. Дiаметр
частинок складав вiд 2, 5 до 20нм за середнього дiаме-
тру бiльшостi частинок менше 10нм. Спостерiгалась
забрудненiсть кiнцевого продукту органiчними про-
дуктами реакцiї iскрового розряду в органiчнiй дiеле-
ктричнiй рiдинi. Авторами вiдмiчалася складнiсть
отримання частинок чистих металiв без їх карбiдiв за
використання вуглеводних з’єднань у якостi робочої
рiдини. Також було виявлено швидке злипання ча-
стинок в утвореному розчинi. У роботi рекомендованi
замiна дисперсiйного середовища та додавання ПАР
до розчину, що отримується. Подальшi дослiдження
в цьому напрямку не проводилися [6].

Метод ЕIД базується на збудженнi та пiдтриманнi
електроiскрового розряду мiж двома електродами та
частинками електропровiдного матерiалу. Вiдбуває-
ться локальне розплавлення та випарування мате-
рiалу електродiв. Формування металевих частинок
вiдбувається за рахунок конденсацiї парiв металу
або твердiння його крапель. Вступаючи у контакт
з робочою рiдиною, вони охолоджуються з великою
швидкiстю (106 − 1012К/с). Накладання на електро-
ди високоенергетичних iмпульсiв напруги (до 80В та
30кГц вiдповiдно), викликає значну емiсiю електро-
нiв з катоду. Пiд дiєю цього поля у мiжелектронному
промiжку електрони розгоняються та iонiзують мо-
лекули дiелектричної робочої рiдини, що призводить
до виникнення додаткового числа електронiв, забез-
печуючи лавинне наростання процесу. Утворюється
канал плазми дiаметром близько 50мкм iз високою
температурою та тиском (близько 104К та 300МПа).
Пiсля завершення iскрового розряду вiдбувається
рiзке падiння тиску, перегрiтi областi рiдини швидко
закипають, вiдбувається викид крапельок розплаву
та парiв металу у оточуюче робоче середовище. За
рахунок рiзних розмiрiв крапельок та швидкостей їх
застигання частинки мають певний розкид за розмi-
рами. Так, бiльшi частинки розмiром 0, 5 − 25мкм
утворюються в результатi затвердiння крапель рiди-
ни, а маленькi (3 − 50нм) – у результатi конденсацiї
парової фракцiї. Форма частинок феруму, отриманих
цим способом, загалом є сферичною [7].

1. Матерiали та методи

1.1. Отримання колоїдних розчинiв

Метод електроiскрового диспергування

За допомогою методу ЕIД було виготовлено роз-
чин, який надалi будемо iменувати «Зразок №1».
Зразок №1 є колоїдним розчином оксидiв феруму
в дистильованiй водi iз додаванням додецилбензол-
сульфату в якостi ПАР. Пiд час диспергування ча-

стинок феруму ДБС додавався у дистильовану во-
ду у невеликих кiлькостях, аби отриманий розчин
не виявляв сильних провiдних властивостей. Пiсля
отримання розчину додатково додавався ДБС таким
чином, щоб масове вiдношення ПАР до частинок фе-
руму становило не менше, нiж 1, 7г ДБС на кожен
1г феромагнетика [1]. Маса порошку феромагнети-
ка, розчиненого у водi визначалася за рiзницею мас
масивного зразка до та пiсля його диспергування.

Як вже зазначалося вище, для пiдвищення стiйко-
стi МР найкраще додавати ПАР до робочої рiдини
безпосередньо пiд час процесу диспергування мета-
левих частинок. У хiмiчному сенсi ПАР є солями та
кислотами. Їх додавання перетворює робочу речови-
ну iз дiелектричної на провiдну, за подання напруги
вiдбувається електричний пробiй. Проведена для
усунення проблеми модифiкацiя методу полягала у
розташуваннi одного з електродiв не безпосередньо у
робочий рiдинi, але над нею. За такого режиму робо-
ти вiдбувалося випарування катода та потрапляння
парiв та крапель речовини у робочу рiдину, проте
йони не мали достатньої енергiї для досягнення ано-
да. Тому не вiдбувався пробiй, але конденсацiя парiв
речовини катода з утворенням частинок феруму у
робочiй рiдинi.

Метод мокрого помелу в кульових млинах iз одно-
часною обробкою ультразвуком

Чотири магнiтнi рiдини («Зразки №2 — 5») отри-
мано за допомогою механiчної обробки магнiтного
матерiалу в кульових млинах iз одночасним введен-
ням ультразвукових коливань (iз частотою вiд 20кГц
та вище) за присутностi у робочiй камерi розчину
додецилбензолсульфату в дистильованiй водi.

Метод оснований на iнтенсивнiй механiчнiй дiї на
речовину. У барабан безперервно працюючого ку-
льового млина подається матерiал для подрiбнення
через центральний отвiр в однiй з кришок. Мате-
рiал просувається уздовж барабана. Подрiбнення
матерiалу вiдбувається при ударi падаючих куль i
стиранням частинок матерiалу мiж ними. Викори-
стання ультразвуку одночасно з помелом є новiтнiм
досягненням в областi отримання малих металевих
частинок та, вiдповiдно, магнiтних рiдин. Така ком-
бiнована дiя суттєво прискорює кiнетику дифузiйних
процесiв та твердофазних реакцiй у матерiалах, що
обробляються. Це дозволяє скоротити час механiчної
обробки [7].

Зразки №2 -– 5 є колоїдними розчинами частинок
оксидiв феруму у дистильованiй водi iз додаванням
ДБС. Для зразкiв №2 -– 3 завантажувався крупно-
зернистий порошок Fe3O4, подрiбнення вiдбувало-
ся упродовж 5год. При отриманнi зразкiв №4 -– 5
використовувався твердий зразок, що зумовило не-
обхiднiсть подрiбнення металу протягом 10год. для
утворення кисневих сполук феруму й отримання ча-
стинок якомога меншого розмiру. Зразки №2, 4 отри-
мано безпосередньо зливом вмiсту камери млина,
зразки №3, 5 -– зливом пiсля одноразового проми-
вання камери дистильованою водою. Таким чином,
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серед даних зразкiв, №3, 5 є найменш дисперсними -
– мають найбiльшi за розмiрами частинки.

Для зручностi читання вiдповiднiсть номерiв, при-
своєних зразкам, наведено у таблицi 1:

1.2. Дослiдження розподiлу частинок за роз-
мiрами

Для визначення статистичного розподiлу части-
нок у несучiй рiдинi за розмiрами та оцiнки вiд-
соткового масового вкладу кожної фракцiї зразкiв
був використаний лазерний седиментограф Mastersi-
zer 2000 з модулем рiдинної дисперсiї HydroS
(Malvern Instruments, UK).

Mastersizer 2000 – аналiзатор розмiру частинок,
принцип роботи якого базується на лазернiй дифра-
кцiї свiтла. Частинки в паралельному лазерному про-
менi розсiюють свiтло на постiйний кут, величина
якого залежить вiд їх дiаметра. Прилад дозволяє
вимiрювати частинки розмiром 0, 02 − 2000мкм.

Модуль рiдинної дисперсiї Hydro 2000S використо-
вується для дослiдження зразкiв з частинками пелi-
тової розмiрностi. Для проведення аналiзу готується
суспензiя на основi дистильованої води.

2. Результати та обговорення
У таблицi 2 для кожного зi значень розмiру часток

представлено вiдсотковий вмiст частинок.
На рисунках 1 - 5 зображено кривi розподiлу части-

нок за розмiрами. Вiсь абсцис -– розмiр часток в мкм,
вiсь ординат -– вiдсотковий вмiст (у вiдповiдностi до
об’єму частинок). Диференцiйна крива iлюструє за-
гальну картину i вiдображає переважаючi у даному
зразку фракцiї.

Рис. 1. Диференцiйна крива розподiлу частинок за
розмiром зразка №1

Рис. 2. Диференцiйна крива розподiлу частинок за
розмiром зразка №2

Розподiл за розмiрами вiдображає дисперснiсть си-
стеми. Приведенi на рисунках кривi розподiлу мають

Рис. 3. Диференцiйна крива розподiлу частинок за
розмiром зразка №3

Рис. 4. Диференцiйна крива розподiлу частинок за
розмiром зразка №4

Рис. 5. Диференцiйна крива розподiлу частинок за
розмiром зразка №5

широкi пiки з вiдсутнiстю чiтко виражених макси-
мумiв, тому характеризують полiдисперснi системи.
Диференцiйна крива розподiлу частинок за розмi-
ром зразка №4 має два чiтко виражених пiки, її
розподiл є бiмодальним. Найбiльший вiдсоток ча-
стинок розмiром < 0, 001мм має зразок №4. Його
диференцiйна крива має кiлька максимумiв, хара-
ктеризує полiмодальний розподiл. Як видно з рис. 4
та пояснювальної таблицi 2, розмiри найбiльшого
вiдсотка частинок зосереджено в iнтервалi вiд 4 до
30мкм на половинi максимуму. Для отримання тако-
го результату методом мокрого помелу в кульових
млинах без застосування ультразвуку [4] необхiдно
було б близько 100год. [7].

Аналiзуючи данi результати за розмiрним факто-
ром з точки зору вiдповiдностi розчинiв потребам
виготовлення МР, можна говорити про необхiднiсть
зменшити розмiр частинок, що отримуються кожним
зi способiв. Рекомендується: використання частинок
оксидiв феруму, замiсть частинок металу безпосе-
редньо; бiльш ретельний пiдбiр таких параметрiв
як напруга iмпульсу, температура робочої рiдини,
вiдстань мiж електродами у випадку методу ЕIД;
збiльшення часу помелу порошку оксидiв феруму у
випадку механiчної обробки в кульових млинах.

Надалi необхiдно дослiдити фазовий склад усiх
зразкiв рентгено-структурним аналiзом та локаль-
ний фазовий склад – трансвенсiйною електронною
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Табл. 1. Номери зразкiв та їх короткий опис

№ зразку Опис зразка

1 Колоїд. розчин, отриманий методом ЕIД
2 Колоїд. розчин, отриманий методом помелу Fe3O4 у водi iз додаванням ДБС упродовж 5год.,

без промивання камери
3 Колоїд. розчин, отриманий методом помелу Fe3O4 у водi iз додаванням ДБС упродовж 5год., iз

промиванням камери
4 Колоїд. розчин, отриманий методом помелу Fe у водi iз додаванням ДБС упродовж 10год., без

промивання камери
5 Колоїд. розчин, отриманий методом помелу Fe у водi iз додаванням ДБС упродовж 10год., без

промивання камери

Табл. 2. Гранулометричний склад зразкiв

№ зразка Фракцiї, мм

< 0, 001 0, 001 − 0, 01 0, 01 − 0, 1 > 0, 1

1 0, 63 35, 84 62, 00 1, 53
2 0, 13 26, 82 72, 16 0, 89
3 0, 3 25, 15 70, 63 3, 92
4 2, 71 37, 25 55, 48 4, 56
5 0, 63 20, 60 60, 66 18, 11

мiкроскопiєю. Також подальшими напрямками робо-
ти з отриманими колоїдними розчинами у якостi їх
застосування як МР є дослiдження й порiвняння ма-
гнiтних властивостей отриманих розчинiв i зразкiв,
отриманих пiсля їх висушування.

Висновки
Методами електроiскрового диспергування та мо-

крого механiчного помелу в кульовому млинi iз одно-
часною обробкою ультразвуком отримано п’ять зраз-
кiв колоїдних розчинiв частинок оксидiв залiза у
дистильованiй водi в присутностi ДБС.

Найбiльш придатним з точки зору розмiрного фа-
ктору до потреб виготовлення магнiтних рiдин є
колоїдний розчин оксидiв Fe у водi, отриманий ме-
тодом мокрого механiчного помелу Fe у кульових
млинах iз одночасною обробкою ультразвуком. Роз-
чин має найбiльший вiдсоток ультрадисперсної фази
та найменший середнiй розмiр частинок, що було
показано за допомогою седиментацiйного аналiзу.

Виходячи з отриманих результатiв, рекомендує-
ться пiдiбрати бiльш вiдповiднi параметри прове-
дення ЕIД, для забезпечення зменшення розкиду
частинок за розмiрами та середнього розмiру ча-
стинок, що отримуються. При застосуваннi методу
мокрого механiчного помелу в кульових млинах iз
обробкою ультразвуком рекомендується збiльшити
час помелу Fe та порошку Fe3O4.
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