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Введение

Актуальность темы исследования. К началу 1990-х гг. в области пе­
ресечения гидродинамики, физики магнитных явлений, а также органической
и коллоидной химии окончательно сформировалась междисциплинарная на­
ука о гетерогенных мягких материалах с сильными магнитными свойствами
(soft magnetic matter), к которым относятся: магнитные жидкости, а также их
прямые и обратные эмульсии, магнитные эластомеры, феррогели, жидкие кри­
сталлы с примесями магнитных наночастиц, магнитореологические суспензии.
Эти материалы искусственно синтезируются для получения сред, обладающих
одновременно всеми полезными свойствами исходных компонентов: сильным
магнитным откликом, оптической анизотропией, упругостью, вязкостью и др.
Фундаментальное сходство, объединяющее перечисленные материалы в один
класс, заключается в том, что их структурные элементы соединяются отно­
сительно слабыми физическими связями (водородными, диполь-дипольными,
Ван-дер-Ваальсовыми), естественный масштаб которых определяется энерги­
ей теплового движения. Возможность бесконтактной манипуляции магнитным
полем является общим макроскопическим свойством этих материалов, опреде­
ляющим их прикладное значение в технике и медицине.

Первыми мягкими материалами с сильными магнитными свойствами по
хронологии и значимости являются магнитные жидкости (феррожидкости,
магнитные коллоиды) - высокостабильные коллоидные дисперсии ферри- и
ферромагнитных материалов в немагнитных жидкостях-носителях. Сочетание
свойств текучести и высокой магнитной восприимчивости позволило в XX веке
создать множество технических устройств, использующих магнитную жидкость
(МЖ) в качестве рабочего тела: герметизаторы, акустические излучатели,
уплотнения, опоры, инерционные датчики. Технические приложения предъ­
являют к МЖ требования коллоидной стабильности в сильных градиентных
магнитных полях, низкого давления насыщенных паров, широкого диапазона
рабочих температур.

В XXI веке акцент исследований сместился в область биомедицины, пред­
полагающей применение МЖ в качестве транспортных систем, управляемых
относительно слабым внешним магнитным полем: микрофлюидные чипы и
газовые дозаторы для фармакологической отрасли, установки для сепарации
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биологических клеток, адресная доставка лекарств. Биосовместимость под­
разумевает взаимную растворимость биологической и магнитной жидкостей,
поэтому конечные объёмы МЖ, будучи введёнными в транспортную (напри­
мер, кровеносную) систему, существуют там не в виде отдельных капель, а в
виде областей высокой концентрации магнитных наночастиц с малым поверх­
ностным натяжением на границе раздела сред. В науке о МЖ такие объекты
имеют устоявшееся название - капельные агрегаты (drop-like aggregates). Более
того, в настоящее время прорабатываются терапевтические методики, пред­
полагающие конденсацию капельных агрегатов из низко концентрированной
МЖ in vivo с помощью магнитоуправляемого фазового перехода первого рода
вида «газ - жидкость», чтобы манипулировать не сплошной средой, а отдель­
ным капельным агрегатом. Например, можно кратно повысить эффективность
применения тромболитика для рассасывания тромба в кровеносном сосуде, ес­
ли привести капельный агрегат в движение вращающимся магнитным полем,
благодаря чему усиливается циркуляция крови и растворённого лекарства в
застойной зоне.

Другой актуальной прикладной задачей, для решения которой предлага­
ется использовать магнитные жидкости, является переработка отходов бытовой
техники и электронных приборов с целью извлечения цветных и драгоценных
металлов. По существующим оценкам, доля извлекаемых из вторичного сырья
драгметаллов может достигать 50 %. Перспективным техническим устройством
для решения этих задач является электромагнитный магнитожидкостный сепа­
ратор, позволяющий разделять сухие смеси (песок, гранулированный лом) на
фракции различной плотности. Существуют прототипы и коммерческие образ­
цы перспективных магнитожидкостных сепараторов, работа которых с точки
зрения фундаментальной науки сводится к описанию магнитной пондеромо­
торной силы, действующей на немагнитное тело (песчинку, гранулу металла),
погруженное в магнитную жидкость.

Таким образом, гидродинамика капельных агрегатов и немагнитных
тел (пузырьки газа, стволовые клетки, инкапсулированные лекарственные
вещества, гранулы драгметаллов) в магнитных жидкостях - это ключевые ак­
туальные научные проблемы их применения в технике и медицине, нашедшие
отражение в названии и содержании диссертации.

Степень разработанности темы исследования. Согласно статисти­
ческим данным единой базы рецензируемой научной литературы «Scopus»,
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по тематике магнитных жидкостей в 1970-м, 1995-м и 2020-м гг. ежегодно
публиковалось около 200, 1200 и 11000 научных статей, соответственно. Стре­
мительный рост числа публикаций свидетельствует о важности и актуальности
исследований мягких материалов с сильными магнитными свойствами в целом
и магнитных жидкостей в частности. Ниже перечислены основные научные
коллективы и фамилии авторов, чьи работы имеют прямое отношение к теме
диссертации (общие подробности уточняются в обзоре литературы, а узкоспе­
циализированные - дополнительно в соответствующих главах).

Экспериментально магнитную конденсацию капельных агрегатов в маг­
нитных жидкостях исследовали следующие коллективы: в США С. Петерсон
(Peterson), А. Крюгер (Krueger); в России В. В. Чеканов, Ю. И. Диканский,
А. Р. Закинян, К. В. Ерин, В. И. Дроздова, Ю. Н. Скибин, А. Ф. Пшеничини­
ков, И. Ю. Шурубор, П. К. Хиженков, Ф. Г. Барьяхтар; в Японии С. Такетоми
(Taketomi), Х. Такахаши (Takahashi); во Франции Ж.-К. Бакри (Bacri), Д. Са­
лин (Salin), Р. Пержински (Perzhinski), Р. Массарт (Massart), Г. Боссис (Bossis);
в Испании М. Лопез-Лопез (Lopez-Lopez); в Латвии Э. Я. Блумс (Blums), Д. За­
блоцкий (Zablotsky), в Белоруссии В. Г. Баштовой, П. Кужир, в Индии Р. Пант
(Pant), П. Кумар (Kumar) и др. Теоретическими и численными исследованиями
этой задачи занимались: А. О. Цеберс (Cebers), А. О. Иванов, Ю. А. Буевич,
А. Ю. Зубарев, Л. Ю. Искакова, К. И. Морозов, К. Сано (Sano), М. Дои (Doi),
М. Стивенс (Stevens), Г. Грест (Grest), Е. В. Новак, С. С. Канторович, В. В. Ме­
хоношин и др.

Экспериментальные исследования магнитных пондеромоторных сил, дей­
ствующих на немагнитные тела, погруженные в магнитную жидкость, вы­
полнялись следующими учёными: Р. Розенцвейг (Rosensweig), М. Цан (Zahn),
В. Г. Баштовой, Ю. Д. Барков, В. Е. Фертман, А. Г. Рекс, M. Пизо (Piso),
Л. Векаш (Vekas), Ю. Б. Казаков, Ю. И. Страдомский, В. А. Филиппов,
М. С. Сайкин, В. В. Чеканов, Ю. И. Диканский, А. Р. Закинян, А. А. Яновский,
А. Я. Симоновский, В. М. Полунин, П. А. Ряполов, К. А. Хохрякова, Д. А. Пе­
левина, Д. И. Меркулов, Декай Ли (Li), Ж. Жанг (Zhang) и др. Аналитически
и численно эта задача решалась учёными: Р. Розенцвейг (Rosensweig), В. А. На­
лётова, В. А. Турков, А. С. Квитанцев, А. С. Виноградова, А. Н. Вислович,
М. С. Краков, А. Ф. Пшеничников, Е. Н. Буркова, А. Ю. Чухров, Х. Ямагу­
чи (Yamaguchi) и др.
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Отдельного упоминания заслуживают учёные, внёсшие существенный
вклад в развитие технологии химического синтеза магнитных жидкостей в
странах бывшего СССР: Е. Е. Бибик (г. Санкт-Петербург), Ю. П. Грабовский
(г. Краснодар), С. Н. Лысенко (г. Пермь), Т. А. Арефьева и И. М. Арефьев
(г. Иваново), В. А. Радионов и А. В. Радионов (г. Николаев), Л. В. Сулоева
(г. Минск). При работе над диссертацией автор пользовался научными труда­
ми и феррожидкостями, которые создали перечисленные учёные с 1970-х гг.
до настоящего времени.

Цель работы - экспериментальное, аналитическое и численное исследо­
вание изотермических течений магнитных жидкостей, связанных с фазовым
переходом первого рода вида «газ - жидкость» и образованием капельных аг­
регатов, а также пондеромоторных сил, способных вызвать магнитофорез или
левитацию немагнитных тел, погружённых в контейнер с магнитной жидко­
стью, при включении внешнего магнитного поля.

Задачи диссертационного исследования:
– Сконструировать и изготовить экспериментальные установки для исследо­

вания плоских течений магнитной жидкости, образующихся в результате
магнитофореза капельных агрегатов и концентрационной конвекции.

– Теоретически описать структуру и масштаб гидродинамических течений в
окрестности диа- и ферромагнитных тел, вызванных магнитоуправляемым
спинодальным распадом магнитной жидкости во внешнем однородном маг­
нитном поле.

– Экспериментально и численно исследовать изотермическую концентрацион­
ную конвекцию в тонком слое магнитной жидкости при различной степени
её концентрационного расслоения.

– Разработать методики, создать лабораторные установки, экспериментально
исследовать и теоретически обосновать влияние температуры на магнито­
управляемый фазовый переход в полидисперсных магнитных жидкостях и
поверхностное натяжение капельных агрегатов.

– Численно и экспериментально проверить гипотезу о существовании двух ви­
дов сорбции молекул стабилизатора (олеиновой кислоты), закреплённых на
поверхности магнетитовых наночастиц посредством физической и химиче­
ской связи, соответственно.

– Комплексно (экспериментально, аналитически и численно) в рамках индук­
ционного приближения исследовать пондеромоторную силу, действующую на
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немагнитную сферу, погружённую в цилиндрический контейнер с магнитной
жидкостью, в зависимости от её положения, геометрии контейнера, напря­
женности внешнего магнитного поля и закона намагничивания магнитной
жидкости.

Научная новизна диссертации. В диссертации впервые получены сле­
дующие результаты:
– Экспериментально обнаружены и исследованы изотермические вихревые те­

чения магнитной жидкости в окрестности диа- и ферромагнитных тел,
вызванные магнитоуправляемым спинодальным распадом магнитной жидко­
сти и магнитофорезом капельных агрегатов.

– В рамках одножидкостной модели сформулирована система уравнений,
описывающая в безындукционном приближении изотермические течения маг­
нитной жидкости, претерпевающей магнитоуправляемый фазовый переход
первого рода вида «газ - жидкость» в неоднородном магнитном поле. Указан­
ная система уравнений позволяет корректно рассчитать структуру и масштаб
описываемых течений.

– Экспериментально обнаружена и исследована изотермическая гравитацион­
ная концентрационная конвекция, возникающая в результате неустойчиво­
сти Рэлея-Тейлора, и представляющая собой течение капельных агрегатов,
сформировавшихся в тонком слое магнитной жидкости, после выключения
внешнего магнитного поля.

– Впервые экспериментально установлена степенная зависимость числа Рей­
нольдса от концентрационного числа Рэлея для изотермических течений
магнитной жидкости в тонком вертикальном слое.

– Доказана зависимость интенсивности концентрационной конвекции магнит­
ной жидкости от степени её концентрационного расслоения в магнитном поле.

– Разработана экспериментальная методика исследования магнитоуправляемо­
го фазового перехода в магнитной жидкости, использующая модифициро­
ванный шлирен-метод фоторегистрации света, рассеянного на капельных
агрегатах.

– Экспериментально обнаружено, что в полидисперсных магнитных жидкостях
фазовый переход вида «газ - жидкость» происходит в широком интервале
магнитных полей, границы которого задаются точками вапоруса и ликвидуса,
определяемыми по аналогии с теорией многокомпонентных жидкостей.
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– Впервые предложен модифицированный параметр Ланжевена для капельных
агрегатов, определяемый через температурозависимые средний магнитный
момент и ширину распределения частиц по размерам в конденсированной
фазе, с использованием которого построена универсальная кривая «ликвиду­
са» для магнитных жидкостей.

– Экспериментально показано, что в магнитной жидкости вида «магнетит - оле­
иновая кислота - жидкие углеводороды» присутствует заметная (несколько
процентов) доля молекул олеиновой кислоты, присоединённых к частицам
посредством слабой водородной связи.

– Экспериментально подтверждено, что технологическая операция прогрева
магнитной жидкости вида «магнетит - олеиновая кислота - жидкие углево­
дороды» до 100 С на финальной стадии химического синтеза, предложенная
проф. Е.Е. Бибиком, существенно повышает её коллоидную стабильность бла­
годаря замене слабых водородных связей на ковалентные.

– Предложен способ синтеза и синтезирована магнитная жидкость, демонстри­
рующая обратимый температурно-управляемый фазовый переход вида «газ
- жидкость» в нулевом магнитном поле и диапазоне температур, близких к
комнатной (20 . . . 30 С).

– Впервые экспериментально обнаружена и теоретически обоснована ано­
мальная (по отношению к однокомпонентным жидкостям) зависимость
поверхностного натяжения капельных агрегатов от температуры. Физическое
объяснение аномалии выполнено в рамках модельной жидкости Штокмайера.

– Комплексно, в индукционном приближении, исследованы и установлены ра­
нее не изученные физические зависимости магнитной силы, действующей на
немагнитную сферу в цилиндрическом контейнере с магнитной жидкостью,
от величины внешнего однородного магнитного поля, нелинейной кривой на­
магничивания и геометрии контейнера. Описаны положения устойчивого и
неустойчивого равновесия плавающих немагнитных тел в цилиндрическом
контейнере, намагниченном вдоль оси симметрии.

– Сформулированы рекомендации корректного применения энергетического
подхода к вычислению магнитных сил, действующих на тела, погружённые
в контейнер с магнитной жидкостью.

Теоретическая и практическая значимость работы обусловлена
тем, что впервые обнаружены и комплексно (экспериментально, численно и
аналитически) исследованы гидродинамические явления, имеющие сложную
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причинно-следственную связь между внешним магнитным воздействием на по­
лидисперсную магнитную жидкость и её откликом: температурозависимым,
магнитоуправляемым фазовым переходом первого рода вида «газ - жидкость»;
генерацией вихревых изотермических течений; интенсивной концентрационной
конвекцией; немонотонной и многофакторной пондеромоторной силой, действу­
ющей на немагнитное тело, погруженное в контейнер с магнитной жидкостью. В
ходе работы над диссертацией были получены новые фундаментальные знания
о магнитных жидкостях, обладающие следующей теоретической и прикладной
значимостью.

Генерация вихревых течений магнитной жидкости в окрестности ферро-
и диамагнитных тел вследствие спинодального распада под воздействием внеш­
него однородного постоянного магнитного поля интересна с теоретической
точки зрения тем, что потенциальное силовое поле вызывает в изотерми­
ческой жидкости вращательное движение, - ранее этого добивались лишь
с помощью вращающегося магнитного поля. На практике новый способ со­
здания гидродинамического течения может применяться для перемешивания
многокомпонентных сред в условиях, когда непосредственное механическое воз­
действие на смесь невозможно. Попеременно чередуя магнитную конденсацию
капельных агрегатов и их пептизацию можно добиться перемешивания раство­
ров в микрофлюидных чипах, гомогенизации красок с наполнителями на основе
магнитной жидкости, интенсификации транспорта лекарств в кровеносных со­
судах с нарушением пропускной способности.

Результаты диссертационного исследования изотермической концентраци­
онной конвекции описывают течения, возникающие в тонких слоях магнитной
жидкости, повсеместно применяющихся в технических устройствах: гермети­
заторах, акустических излучателях, дозаторах. Прикладная значимость этой
работы заключается в обосновании того, что даже в тонких (доли миллиметра)
слоях магнитной жидкости концентрационное число Рэлея превышает критиче­
ское значение и конвективный массоперенос превышает диффузионный. Этот
вывод следует учитывать при проектировании и эксплуатации (особенно при
длительном хранении) устройств и механизмов, использующих магнитную жид­
кость в качестве рабочего тела.

Прикладной характер носят результаты экспериментального исследо­
вания магнетитовых жидкостей, стабилизированных олеиновой кислотой,
показавшие присутствие заметной (несколько процентов) доли молекул стаби­
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лизатора, закреплённых на частицах посредством водородной связи. Частично
заменить слабые водородные связи на ковалентные, и тем самым существенно
улучшить коллоидную стабильность магнитной жидкости, можно путём её
прогрева на финальной стадии производства, - в этом заключается полезная
практическая рекомендация по синтезу магнитных жидкостей.

Возможная практическая значимость новой методики синтеза магнитной
жидкости, демонстрирующей обратимое агрегирование частиц в нулевом маг­
нитном поле, заключается в создании элементов автоматики, работающих на
принципе порогового (скачкообразного) изменения магнитной восприимчивости
рабочего тела в заданном диапазоне температур. Дополнительная практиче­
ская значимость новой методики состоит в наглядной демонстрации того,
как агрегирование частиц зависит от дисперсного состава феррожидкости, по­
следовательно формирующегося на каждом этапе лабораторного синтеза и
постобработки (прогрев, центрифугирование, фильтрование, магнитная сепа­
рация и т.д.).

Существенной теоретической значимостью обладают выводы и физиче­
ская интерпретация экспериментальных исследований аномальной температур­
ной зависимости поверхностного натяжения капельных агрегатов и влияния
температуры на магнитоуправляемый фазовый переход в магнитной жидкости,
так как природа этих явлений целиком определяется межчастичными взаимо­
действиями. Результаты исследования являются новой информацией о влиянии
полидисперсности магнитной жидкости на её термодинамическую устойчивость
в магнитном поле, определяемую балансом межчастичных сил притяжения и
отталкивания.

Исследование магнитной пондеромоторной силы, действующей на немаг­
нитную сферу, погружённую в цилиндрический контейнер с магнитной
жидкостью, имеет как практическую, так и теоретическую значимость. По­
следняя заключается в том, что численно и аналитически получены полезные
результаты: сформулированы рекомендации корректного применения энер­
гетического подхода применительно к рассматриваемой задаче и получено
аналитическое выражение, описывающее немонотонную зависимость магнит­
ной пондеромоторной силы от геометрических параметров задачи, величины
внешнего постоянного магнитного поля и магнитной восприимчивости жид­
кости. Практическая значимость исследования заключается в том, что все
полученные выражения, формулы и выводы подтверждены несколькими сери­
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ями лабораторных опытов, поэтому они являются надёжными и достоверными,
- их можно использовать в качестве поверочных задач (benchmark тестов) при
расчётах магнитожидкостных датчиков, измерительных устройств, сепарато­
ров и др., так как их конструкция аналогична исследованной задаче.

Методология и методы диссертационного исследования. Основ­
ные результаты диссертации были получены экспериментально с применением
известных методов и типовых конструкций лабораторных установок, в ко­
торых измерительная ячейка изготавливалась собственноручно автором, а
количественные измерения физических величин осуществлялись с помощью
стандартных измерительных приборов заводского исполнения: амперметры, из­
мерители магнитной индукции, селективные микровольтметры с синхронным
усилением, 24-х разрядные аналого-цифровые преобразователи, ротационный
вискозиметр, аналитические весы, инструментальный микроскоп с объект­
микрометром, ртутные и инфракрасные термометры, катетометр, а также
измерительное оборудование слесарной мастерской (штангенциркуль, микро­
метр, резьбомер и др.).

Образцы магнитных жидкостей, применявшихся в ходе исследований,
были синтезированы в АО «НИПИгазпереработка» (г. Краснодар, Россия),
«Проблемной научно-исследовательской лаборатории прикладной ферро­
гидродинамики» (Ивановский государственный энергетический университет
им. В.И. Ленина, г. Иваново, Россия), а также были изготовлены лично ав­
тором, обучавшимся синтезу магнитных жидкостей методом химического
осаждения у химика-технолога Сулоевой Л. В. (Белорусский национальный
технический университет, г. Минск, Республика Беларусь).

Физические параметры магнитных жидкостей определялись с помощью
стандартных, апробированных и описанных в научной литературе измеритель­
ных методик. Плотность жидкости измерялась с помощью аналитических весов
и пикнометра, вязкость - на термостатированном ротационном вискозиметре
Брукфильда, температура - термопарным методом, кривая намагничивания -
методом дифференциальной прогонки, начальная динамическая восприимчи­
вость - мостом взаимной индуктивности. Дисперсный состав магнитной жид­
кости определялся магнитогранулометрическим анализом, а микроструктура,
образующаяся в результате агрегирования частиц, - методом регуляризованно­
го числового обращения экспериментальных кривых намагничивания.
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Основной метод экспериментальных исследований в главах диссертации
2, 3 и 5 заключался в визуальном наблюдении гидродинамических течений,
вызванных (i) магнитофорезом капельных агрегатов, (ii) неустойчивостью
Рэлея-Тейлора расслоившейся магнитной жидкости и (iii) неустойчивостью
Плато-Рэлея капельных агрегатов, соответственно. Видеофиксация эксперимен­
тальных наблюдений осуществлялась цифровыми камерами высокого разреше­
ния, интегрированными в оптическую систему инструментального микроскопа.
Количественные данные о скорости гидродинамических течений получались
покадровой обработкой полученных видеозаписей в специализированной про­
грамме высокоточного измерения изображений «COMEF OEG».

Теоретическая интерпретация результатов делалась с использованием
известных выражений классической и магнитной гидродинамики, электроди­
намики, термодинамики и органической химии.

Численное моделирование гидродинамических течений осуществлялось
в пакете программ с открытым исходным кодом OpenFOAM CFD методом
конечных объёмов. Численное решение некоторых систем уравнений гидро­
динамики осуществлялось в математическом пакете Wolfram Mathematica.
Моделирование магнитных полей представляло собой решение системы урав­
нений Максвелла в формулировке векторного потенциала с соответствующими
материальными уравнениями и граничными условиями методом конечных эле­
ментов в пакете программ FEMM (Finite Element Method Magnetics). Численное
моделирование химических соединений и их связей выполнялось в пакетах
квантовой химии Avogadro, Spartan методами Хартри-Фока и функционала
плотности.

Положения, выносимые на защиту:
– Вихревые изотермические течения магнитной жидкости, намагниченной

внешним однородным магнитным полем, в окрестности диа- и ферромагнит­
ных тел обусловлены магнитофорезом капельных агрегатов, образующихся в
результате магнитоуправляемого фазового перехода вида «газ - жидкость».

– Одножидкостная модель в рамках безындукционного приближения кор­
ректно описывает структуру и пространственный масштаб изотермических
течений магнитной жидкости, претерпевающей магнитоуправляемый спино­
дальный распад в неоднородном внешнем поле.
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– Изотермическая концентрационная конвекция магнитной жидкости в грави­
тационном и нулевом магнитном полях характеризуется степенной зависимо­
стью числа Рейнольдса от концентрационного числа Рэлея.

– Сопоставление результатов численного моделирования изотермической кон­
центрационной конвекции магнитной жидкости с данными лабораторных
экспериментов позволяет апробировать и сравнивать теоретические бинодаль­
ные кривые по их предсказаниям величины концентрационного расслоения
жидкости в результате магнитоуправляемого фазового перехода.

– Полидисперсность магнитных жидкостей и температурная зависимость дис­
персного состава капельных агрегатов определяют интервал магнитных
полей, в котором наблюдается магнитоуправляемый фазовый переход вида
«газ - жидкость», ограниченный точками «вапоруса» и «ликвидуса» анало­
гично многокомпонентным жидкостям.

– Экспериментальные данные о соотношении молекул олеиновой кислоты,
адсорбированных на магнетитовых частицах посредством ковалентной и
водородной связи, подтверждают повышение коллоидной стабильности маг­
нитной жидкости после её прогрева до 100 С благодаря частичной замене
водородных связей на ковалентные.

– Обнаружена, подтверждена несколькими экспериментальными методиками и
теоретически, на основе модели Штокмайера, объяснена аномальная темпе­
ратурная зависимость поверхностного натяжения капельных агрегатов.

– Величина магнитной пондеромоторной силы и устойчивость механического
равновесия немагнитной сферы в цилиндрическом контейнере с магнитной
жидкостью, установленная численно и аналитически в рамках индукционного
приближения и подтверждённая экспериментально, обусловлена размагни­
чивающим фактором контейнера, величиной внешнего магнитного поля и
нелинейным законом намагничивания жидкости.

Степень достоверности результатов. Представленные в диссертации
результаты получены в результате комплексных исследований, включавших ла­
бораторный эксперимент, численное моделирование, а в некоторых главах -
аналитическое исследование. Результаты экспериментальных и теоретических
исследований демонстрируют качественное, а в большинстве случаев - коли­
чественное согласие, что подтверждает корректность результатов, полученных
каждым методом по отдельности. Достоверность экспериментальных данных
также подтверждается воспроизводимостью и повторяемостью опытов, указа­
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нием погрешности измерений, использованием стандартного измерительного и
вспомогательного лабораторного оборудования, применением стандартных и
апробированных методик измерения. Многие экспериментальные результаты
диссертации получены с помощью оптической микроскопии магнитной жидко­
сти, заполняющей ячейку Хеле-Шоу, в проходящем свете, - достоверность таких
наблюдений объективна. Степень достоверности результатов численного моде­
лирования определяется их согласием с данными лабораторного эксперимента,
использованием проверенных научным сообществом открытых (OpenFOAM,
FEMM) и коммерческих (Wolfram Mathematica, Spartan) вычислительных
пакетов, проверкой независимости результатов вычислений от характерного
размера элемента вычислительной сетки. Все выводы и результаты диссертации
сопровождаются физической интерпретацией и обоснованием, а также согласу­
ются с опубликованными данными других исследователей.

Личный вклад автора. В диссертации представлены и вынесены на за­
щиту только те результаты, которые были получены автором единолично, либо
те, в которых вклад автора является определяющим. Автор лично формулиро­
вал цель и задачи исследований, осуществлял выбор объектов исследования,
конструировал и изготавливал экспериментальные установки, проводил изме­
рения и их обработку, выполнял численное моделирование и аналитическое
описание физических явлений. Автор лично написал все журнальные статьи,
в которых опубликованы результаты диссертации, а в случаях соавторства -
основные черновики («original draft») статей.

Результаты, опубликованные в работах, и сами работы [254] (Q1),
[278] (Q2), [333] (Q1), [334] (Q4), [336] (Q1), [335] (Scopus), [357] (ВАК),
[279] (Scopus) выполнены автором единолично.

Уточним вклад автора в остальные работы методом исключения, указав
вклады соавторов. В работе [222] (Q1) численное решение системы уравнений
выполнено к.ф.-м.н. П. В. Меленёвым. Работы [221] (Q1), [253] (Q1), [361] (Q2)
выполнены в соавторстве с проф., д.м.-м.н. А. Ф. Пшеничниковым, вклад ко­
торого заключался в обсуждении результатов и способа их представления. В
работе [356] (Q2) авторству проф., д.м.-м.н. А. Ф. Пшеничникова принадле­
жит раздел, посвящённый аналитическому исследованию. Статьи, написанные
в соавторстве с проф., д.м.-м.н. А. Ф. Пшеничниковым, всегда корректиро­
вались им, в том числе при работе над замечаниями рецензентов. В работах
[356] (Q1), [360] (Q1), [358] (Scopus), [359] (Scopus) все экспериментальные из­
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мерения выполнены к.ф.-м.н. К. А. Хохряковой, её перу принадлежат разделы
статей с описанием эксперимента. В работе [280] (Q1) численное моделирование
выполнено коллегами д.ф.-м.н. Елфимовой Е. А., к.ф.-м.н. Соловьёвой А. Ю.
и к.ф.-м.н. Зверевым В. С. из «Уральского федерального университета имени
первого Президента России Б. Н. Ельцина» (г. Екатеринбург, Россия), прини­
мавшими участие в написании соответствующих разделов статьи, обсуждении
результатов и работе над замечаниями рецензентов.

Апробация результатов.
Основные результаты диссертации докладывались и обсуждались на все­

российских и международных научных конференциях и форумах: International
Soft Matter Conference (2013 г., Рим, Италия); 15-ой, 17-ой - 20-ой Между­
народных Плёсских научных конференциях по нанодисперсным магнитным
жидкостям (2012, 2016, 2018, 2020, 2022 гг., Плёс); IV-VII Всероссийских
научных конференциях «Физико-химические и прикладные проблемы магнит­
ных дисперсных наносистем» (2013, 2015, 2017, 2021 гг., Ставрополь); Moscow
international symposium on magnetism (2014 г., Москва); 5-ой Международной
конференции молодых ученых «Волны и вихри в сложных средах» (2014 г.,
Москва); Russian Conference on Magnetohydrodynamics (2012, 2015, 2017, 2021
гг., Пермь); XII Всероссийском съезде по фундаментальным проблемам теорети­
ческой и прикладной механики (2019 г., Уфа); ICMF-14 International Conference
on Magnetic Fluids (2016 г., Екатеринбург); научном семинаре «Математическое
моделирование свойств магнитных нанокомпозитов» (2020 г., Екатеринбург);
всероссийской школе-конференции «Математическое моделирование в есте­
ственных науках - 2020» (2020 г., Пермь); 4-th International Summer School
and Workshop «Complex and magnetic soft matter systems: physico-mechanical
properties and structure» (2021 г., Тимишоара, Румыния); XVIII-XXIII Зимней
школе по механике сплошных сред (2013, 2015, 2017, 2019, 2021, 2023 гг., Пермь);
специальной сессии «Математическое моделирование динамических процессов»
конференции «Теория оптимального управления и приложения» (2022 г., Ека­
теринбург).

Исследования, представленные в диссертационной работе, выполне­
ны при поддержке грантов РФФИ (проекты № 12-01-31085, 14-01-96007,
20-31-70034) и РНФ (проект № 17-71-10010), а также в рамках государствен­
ного задания (темы № 01201457908, 01201156222, АААА-А17-117021310078-8,
AAAA-A20-120020690030-5).
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Содержание диссертации соответствует паспорту научной специальности
1.1.9 - Механика жидкости, газа и плазмы.

Публикации. По теме диссертационного исследования опубликовано 16
статей в иностранных рецензируемых научных журналах, индексируемых база­
ми данных Scopus, Web of Science, из них 9 работ в журналах 1 квартиля и 2
работы в журналах 2 квартиля Web of Science, а также 1 работа в российском
журнале, входящем в перечень изданий ВАК РФ.

Структура и объём работы. Диссертационная работа состоит из вве­
дения, шести глав основного содержания, заключения и списка литературы на
381 наименование. Общий объём работы составляет 282 страницы, включая 88
рисунков и 4 таблицы.

Благодарности. Автор выражает благодарность научному кон­
сультанту, заведующему лаборатории «Динамики дисперсных систем»
ИМСС УрО РАН с момента основания по 2017 г., основному соавтору
проф. А. Ф. Пшеничникову за многолетнее наставничество и сотрудниче­
ство. Автор благодарен всему магнитожидкостному научному сообществу, в
особенности тем, кто активно обсуждал авторские доклады на конференциях:
проф. А. О. Иванов, проф. А. Ю. Зубарев, проф. М. С. Краков, проф. А. О. Це­
берс, проф. Ю. Л. Райхер, д.ф.-м.н. А. В. Лебедев, д.ф.-м.н. П. А. Ряполов,
проф. Ю. И. Диканский, д.ф.-м.н. А. Р. Закинян, к.х.н. И. М. Арефьев,
к.ф.-м.н. Д. А. Пелевина, к.ф.-м.н. В. А. Филиппов, химик С. Н. Лысенко.
Отдельная благодарность адресована коллеге, к.ф.-м.н. К. А. Хохряковой
(Бушуевой) за ответственную помощь в оформлении и составлении бюрокра­
тических бумаг, связанных с функционированием лаборатории «Динамики
дисперсных систем» с 2017 г. по настоящее время, а также родителям: Иванову
Сергею Эммануиловичу и Ивановой Людмиле Николаевне, - предоставившим
автору возможность высвободить время для написания диссертации.
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Глава 1. Магнитные жидкости: состав, структура и магнитные
свойства

Магнитные жидкости (МЖ) [1] представляют собой особый вид кол­
лоидных дисперсий ферри- и ферромагнитных материалов в немагнитной
жидкости-носителе. Использование магнитных материалов для приготовления
твердой фазы коллоида наделило МЖ множеством уникальных свойств, что
позволило объединить и выделить их исследования в отдельное научное направ­
ление - феррогидродинамику [1], [2]. Ниже приводятся сведения из этой области
знаний о физико-химических свойствах МЖ, которые важны для представле­
ния и понимания результатов диссертационного исследования.

1.1 Размеры структурных элементов и гранулометрия магнитной
жидкости

Коллоидная стабильность МЖ обеспечивается тепловым хаотичным дви­
жением [3] всех структурных элементов: молекул жидкости-носителя, отдель­
ных частиц и их объединений в нано- и микроразмерные агрегаты. Это
движение препятствует осаждению коллоидных частиц под действием силы
тяжести, что накладывает ограничение на допустимый размер 𝑑𝑝 частиц в ста­
бильной МЖ.

Существует несколько физических моделей, дающих разные оценки это­
го характерного размера. Первый подход [2] подразумевает определение 𝑑𝑝

через сравнение средней скорости броуновского движения частиц 𝑣𝐵𝑟 с их ско­
ростью оседания 𝑣𝑔 в гравитационном поле Земли. В этой модельной задаче
предполагается, что частицы имеют сферическую форму и изготовлены из
магнитного материала с плотностью 𝜌𝑚. Тогда на частицу, помещенную в жид­
кость-носитель с плотностью 𝜌𝑐𝑙, действует сила, равная её весу в жидкости
(𝜌𝑚 − 𝜌𝑐𝑙)�⃗�𝜋𝑑

3
𝑝/6, где 𝑔 = 9.81 м/с2 - ускорение свободного падения, которое

является причиной седиментации (оседания) частиц. В установившемся движе­
нии эта сила уравновешивается силой вязкого трения Стокса 𝐹𝑆𝑡 = −3𝜋𝜂𝑑𝑝�⃗�,
где 𝜂 - динамическая вязкость жидкости-носителя, а �⃗� - скорость частицы. В
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стационарном режиме

�⃗�𝑔 =
(𝜌𝑚 − 𝜌𝑐𝑙)𝑑

2
𝑝

18𝜂
�⃗�. (1.1)

Коллоидные частицы являются броуновскими и обладают 6 степенями сво­
боды - по 3 степени на поступательное и вращательное движение. Согласно
закону о равномерном распределении средней кинетической энергии по сте­
пеням свободы [4], полная тепловая энергия частицы равна 6𝑘𝑏𝑇/2, где 𝑘𝑏 =

1.38·10−23 Дж/К - постоянная Больцмана, а 𝑇 - абсолютная температура. Сред­
няя скорость теплового движения броуновской частицы массы 𝑚 = 𝜌𝑚𝜋𝑑

3
𝑝/6

равна

𝑣𝐵𝑟 =

√︂
6𝑘𝑏𝑇

𝑚
. (1.2)

Воспользуемся характерными значениями величин, входящих в (1.1), (1.2),
чтобы оценить 𝑑𝑝: комнатная температура 𝑇 = 293 К, параметры жидко­
сти-носителя (соответствующие керосину марки ТС-1 при указанной 𝑇 [5]):
𝜌𝑐𝑙 = 775 кг/м3, 𝜂 = 1.25 · 10−3 Па·с; для магнетитовых частиц 𝜌𝑚 = 5200 кг/м3

𝑑𝑝 =
7

√︃
9 · 64𝑘𝑏𝑇𝜂2

𝜋(𝜌𝑚 − 𝜌𝑐𝑙)2𝜌𝑚𝑔2
≈ 2.7 · 10−5 м. (1.3)

Получившаяся оценка [2] на 3 порядка превышает реальный (∼ 10−8 м) размер
феррочастиц в устойчивой МЖ.

Более точную оценку размера 𝑑𝑝 можно получить, если рассмотреть тер­
модинамически равновесное состояние МЖ, характеризующееся равенством
седиментационного и диффузионного потока частиц. Седиментационный поток
частиц в гравитационном поле равен �⃗�𝑆 = �⃗�𝑔𝑛, где 𝑛 - числовая концентрация
частиц. Этот поток вызывает неоднородность концентрации, которую можно
описать ∇𝑛. Появление пространственной неоднородности по концентрации вы­
зывает диффузионный поток частиц, препятствующий расслоению коллоида
�⃗�𝐷 = −𝐷∇𝑛, где 𝐷 - коэффициент диффузии Эйнштейна, равный

𝐷 =
𝑘𝑏𝑇

3𝜋𝜂𝑑𝑝
. (1.4)

Случай термодинамического равновесия соответствует равенству потоков ча­
стиц �⃗�𝐷 = �⃗�𝑆, откуда следует закон равновесного барометрического распределе­
ния числовой плотности частиц 𝑛(𝑧) внутри МЖ с высотой 𝑧

𝑛(𝑧) = 𝑛0 exp

(︃
−
(𝜌𝑚 − 𝜌𝑐𝑙)𝑑

3
𝑝𝜋𝑔

6𝑘𝑏𝑇
𝑧

)︃
. (1.5)
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Выражение (1.5) позволяет оценить максимальный размер частиц 𝑑𝑝, которые
могут продолжительное время входить в состав разбавленного коллоида, не
выпадая в осадок. Пусть характерная высота ∆𝑧, определяющая изменение
концентрации в 𝑒 раз, определяется размером полости (рабочим зазором), кото­
рую заполняет МЖ в техническом устройстве. Например, в МЖ-герметизаторе
∆𝑧 ⩽ 0.2 мм [6], [7], следовательно 𝑑𝑝 равен

𝑑𝑝 =
3

√︃
6𝑘𝑏𝑇

𝜋𝑔(𝜌𝑚 − 𝜌𝑐𝑙)∆𝑧
≈ 0.96 · 10−7 м, (1.6)

что оказывается на 2 порядка точнее (1.3) и соответствует характерному раз­
меру (∼ 100 нм) наноскопических агрегатов, способных длительное время
существовать в стабильном коллоиде и не выпадать в осадок. Основная при­
чина, почему оценки (1.3), (1.6) дают завышенные значения для одиночных
частиц, - это пренебрежение межчастичными диполь-дипольными и Ван-дер­
Ваальсовыми взаимодействиями, а также магнитофорезом - дрейфом частиц в
область с максимальной напряженностью магнитного поля.

Однако если для одиночных частиц формула (1.6) предсказывает за­
вышенное значение 𝑑𝑝, то для микроструктурных объектов со слабыми или
отсутствующими магнитными свойствами (мицеллы свободных молекул ПАВ,
наноразмерные агрегаты с замкнутым магнитным моментом и т.п.), - эти вы­
ражения дают значения, близкие к реально наблюдаемым в эксперименте. Для
таких объектов физические ограничения наступают, начиная с 𝑑𝑝 > 100 нм,
тем более что у мицелл, глобул, фрактальных агрегатов и прочих микрострук­
турных образований, средняя плотность минимум в 2 раза меньше 𝜌𝑚.

Барометрическое распределение (1.5) позволяет сказать, какую МЖ мож­
но считать однородной при условии, что степень расслоения МЖ невозможно
определить экспериментально с погрешностью измерений ∼ 1 %

𝑧 =
ln(𝑛0/𝑛(𝑧))

(𝜌𝑚 − 𝜌𝑐𝑙)𝜋𝑔𝑑
3
𝑝

6𝑘𝑏𝑇

≈ ln(1.01)

5.33
≈ 2 мм. (1.7)

Здесь использован реальный размер 𝑑𝑝 = 10−8 м, а для жидкости-носителя
использованы данные ПЭС-2 (𝜌 ≈ 1 г/см3), так как керосин испарится быст­
рее, чем наступит равновесное барометрическое распределение. Оценка (1.7)
использовалась в диссертации при планировании лабораторных экспериментов
с горизонтальными ячейками Хеле-Шоу, - их толщина не превышала 2 мм.
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Полидисперсность коллоидных частиц в МЖ. Разнообразие МЖ
обусловлено отличиями их дисперсного состава и микроструктуры. В ориги­
нальных главах диссертации многие явления невозможно объяснить с помощью
монодисперсной модели МЖ, поэтому ниже описывается истинный (полидис­
персный) гранулометрический состав МЖ.

Дисперсный состав МЖ - это информация о том, частицы каких фракций
(размеров) присутствуют в коллоиде, и в каких соотношениях (долях) нахо­
дятся эти фракции. Микроструктура МЖ - это информация о том, в каких
объединениях участвуют частицы, то есть о том, какие агрегаты формируются
из отдельных коллоидных частиц: цепочки, глобулы, капельные агрегаты и т.д.

Дисперсный состав, как правило, описывается исходя из модельных пред­
ставлений о МЖ. Так как МЖ получают искусственно в лабораториях, их
дисперсный состав напрямую зависит от химической технологии производства.
При любом из возможных техпроцессов наблюдаются схожие черты формирую­
щегося дисперсного состава: размер коллоидной частицы 𝑥 является случайной
величиной, имеющей характерное среднее значение ⟨𝑥⟩. Наиболее простые мо­
дели, описывающие вероятностное распределение частиц по размерам 𝑓(𝑥),
можно сформулировать на основе двухпараметрических распределений.

Отметим, что ни у одного из распределений 𝑓(𝑥), используемых на прак­
тике, нет строгих теоретических основ в том смысле, что ни одно из них не
было получено в результате решения задачи о поиске такой функции. Более
того, функции 𝑓(𝑥) носят универсальный характер и применимы к самым
разнообразным явлениям, имеющим разную природу, поэтому никакие теоре­
тические основы в этом вопросе принципиально невозможны. Как отмечал
проф. Вейбулл [8], в такой ситуации единственный практически полезный путь
исследований заключается в том, чтобы взять в качестве 𝑓(𝑥) самую простую из
возможных функций, которая качественно отражает наблюдаемые закономер­
ности изучаемого объекта и удовлетворительно описывает эксперимент. Такую
функцию следует использовать до тех пор, пока не будет обнаружена новая
улучшенная функция. Исторически в науке о МЖ произошло именно так.

В качестве первой удачной функции 𝑓(𝑥) было предложено использовать
логарифмически нормальное распределение [9], [10], [11], [12], зависящее от двух
параметров 𝜖, 𝑠

𝑓(𝑥) =
1√
2𝜋𝑠𝜖

exp

(︂
− ln2(𝑥/𝜖)

2𝑠2

)︂
. (1.8)
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Выбор (1.8) был аргументирован следующим образом. Во-первых, (1.8) опи­
сывает случайное распределение величин 𝑥 > 0, что соответствует предмету
обсуждения. Во-вторых, первые МЖ изготовлялись методом помола крупно­
дисперсного (𝑥 ∼ 1 мкм) порошка магнетита в присутствии ПАВ в течение
∼ 45 дней в шаровых мельницах. Частицы получались методом дробления,
который был к 1960 гг. хорошо изучен математически [13]. Например, (1.8) опи­
сывает распределение осколков, получаемых в результате разрушения оболочки
бомбы [14], и гранулометрический состав взорванной массы горной породы
[15], и даже распределение размеров планет, образовавшихся (гипотетически)
в результате Большого Взрыва [16], [17]. Таким образом, распределение (1.8)
описывает любой процесс измельчения материи, т.е. движения «от крупного
к мелкому». В-третьих, экспериментальные гистограммы распределения ча­
стиц по размерам, полученные обработкой фотографий коллоидных частиц,
сделанных с помощью электронного микроскопа, удовлетворительно описыва­
лись этим распределением [18].

Механическое дробление порошков показало свою низкую энергетическую
эффективность и малую производительность. Так, в патенте Пaпэлла (Papell)
[19] описывается техпроцесс, позволяющий получить ∼ 200 мл МЖ на основе
гептана (предполагалось его использование в качестве ракетного топлива) 1 раз
в 6 дней при непрерывной работе шаровой мельницы. Похожим способом были
получены первые суспензии магнетита в начале 1930-х гг. [20], [21], [22], [23]. Эл­
мор (W. C. Elmore) в [22] описывает приготовление МЖ посредством дробления
маггемита в коллоидной мельнице. При этом обе технологии (1930-х и 1960-х гг.)
позволяли получить частицы с характерным размером 𝑑𝑝 ⩽ 1 мкм, что является
предельной величиной, достижимой в шаровых и коллоидных мельницах [24].

Для устранения указанных технологических недостатков был разработан
метод химического осаждения коллоидного магнетита из водного раствора со­
лей железа Fe2+ и Fe3+ под воздействием избытка щёлочи [25], [26]. Частицы
магнетита при этом формируются из молекулярного раствора, то есть направле­
ние процесса в некотором смысле противоположное дроблению: от маленького
структурного элемента (молекулы) к крупному (коллоидной частице). Дис­
персный состав таких МЖ неудовлетворительно описывается логарифмически
нормальным распределением, так как последнее значительно завышает долю
крупных частиц. Это объясняется слишком медленным убыванием 𝑓(𝑥) при
𝑥≫ ⟨𝑥⟩, что приводит в ряде случаев к большим погрешностям при обработке
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результатов экспериментов. В качестве альтернативы (1.8) было предложено
использовать Γ-распределение [27]

𝑓(𝑥) =
𝑥𝛼 exp(−𝑥/𝑥0)
𝑥𝛼+1
0 Γ(𝛼 + 1)

, (1.9)

где 𝑥0, 𝛼 - параметры распределения, Γ(𝛼 + 1) - гамма-функция. Выражение
(1.9) хорошо описывает гранулометрический состав концентрированных колло­
идов [28] с сильными межчастичными взаимодействиями [29], [30], [31].

Три характерных размера коллоидной частицы. Каждая коллоид­
ная частица характеризуется одновременно несколькими значениями характер­
ных размеров. Так, первый из них - это средний диаметр кристалла частицы
𝑥𝑠, который можно измерить с помощью электронного микроскопа (Рис. 1.1).
Этот размер определяет объём твёрдого ядра 𝑉𝑠 = 𝜋𝑥3𝑠/6, используемый для
вычисления силы тяжести, Архимедовой силы, центробежной силы при цен­
трифугировании МЖ, и т.п.

Второй характерный размер - это диаметр магнитного ядра частицы 𝑥𝑚 <

𝑥𝑠, который всегда меньше диаметра кристалла, так как на его поверхности
присутствует слой 𝛿 ≈ 0.8 нм (Рис. 1.1), не вносящий вклад в магнитный момент
�⃗� частицы, пропорциональный объёму её магнитного ядра 𝑚 ∝ 𝑉𝑚

𝑚 =𝑀𝑠𝑉𝑚 =
𝑀𝑠𝜋(𝑥𝑠 − 2𝛿)3

6
, (1.10)

где 𝑀𝑠 - намагниченность насыщения материала (для магнетита 𝑀𝑠 =

480 кА/м). Толщина немагнитного слоя сопоставима с периодом кристалличе­
ской решётки (длина элементарной ячейки магнетита равна 0.84 нм [32]), а его
природа точно не известна, так как одновременно существует несколько прав­
доподобных объяснений этому явлению: образование олеата железа, спиновое
разупорядочение в поверхностном слое и др. Две частицы с магнитными мо­
ментами (1.10), находящиеся на расстоянии 𝑟 друг от друга, взаимодействуют
с энергией

𝐸𝑑𝑑 =
𝜇0
4𝜋

[︂
�⃗�1�⃗�2

𝑟3
− 3

𝑟5
(�⃗�1 · �⃗�)(�⃗�2 · �⃗�)

]︂
, (1.11)

где 𝜇0 = 4𝜋 · 10−7 Гн/м - универсальная магнитная постоянная.
Последний важный размер частиц - это их гидродинамический диаметр 𝑥ℎ

(Рис. 1.1), измеренный по защитной оболочке из молекул поверхностно-актив­
ного вещества (ПАВ). Толщина оболочки зависит от ПАВ: изобретатель МЖ
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Элмор использовал мыло (олеат натрия) [25], а на сегодняшний день в основном
используются жирные кислоты. Наиболее часто используемая из них - олеино­
вая кислота [26] C17H33COOH. Длина этой молекулы, будучи закреплённой на
коллоидной частице, известна с точностью до диапазона 𝑙𝛿 = 1.6 . . . 2.1 нм.
Чаще всего в литературе указывается именно максимальное значение 2.1 нм,
вычисленное по данным рентгенографии кристаллических парафинов [33], со­
гласно которым сегмент молекулы, приходящийся на 1 атом углерода, равен
1.27 Å. Так как у олеиновой кислоты 17 атомов C, длина цепочки составляет
𝑙𝛿 = 17 · 0.127 = 2.159 нм. Однако это значение явно завышено, потому что оле­
иновая кислота является ненасыщенной: в середине молекулы имеется двойная
связь –C––C– , что приводит к её изгибу. Численный расчёт одиночной молеку­
лы методами квантовой химии позволяет определить 𝑙𝛿 = 1.66 нм (расстояние
между крайним атомом C и карбоксильной группой). Однако будучи закреп­
лённой на поверхности частицы, молекула ПАВ взаимодействует с соседними
молекулами и несколько распрямляется, но насколько - точно неизвестно.

Рисунок 1.1 — Схематичное изображение двух магнитных коллоидных наноча­
стиц со стерической стабилизацией.

Таким образом, три характерных диаметра 𝑥𝑚 < 𝑥𝑠 < 𝑥ℎ соответствуют
трём характерным объёмам, которые влияют на динамические характеристи­
ки МЖ, определяя её отклик на внешнее воздействие. Так, отклик коллоида
на внешнее магнитное воздействие (и диполь-дипольные взаимодействия) опре­
деляются 𝑥𝑚, а гидродинамические взаимодействия частиц зависят только от
𝑥ℎ. При этом седиментационная устойчивость МЖ в гравитационном поле
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определяется в основном 𝑥𝑠. Подчеркнём значительное отличие этих объёмов:
так, например, для частицы с 𝑥𝑠 = 10 нм, покрытой олеиновой кислотой,
соответствующие объёмы соотносятся примерно как 1 : 1.6 : 4.8, т.е. гидроди­
намический объём частицы почти в 5 раз больше магнитного. Далее по тексту
диссертации будут встречаться разные обозначения концентрации частиц: 𝜙
- объёмная доля твёрдой фазы (магнетита) и 𝜑 - гидродинамическая концен­
трация частиц (с учётом защитных оболочек). Автор, конечно, сознательно
использует разные обозначения и (без дополнительного повторения в каждой
главе) осуществляет переход от одной концентрации к другой.

Если магнитный момент и размер частиц известны, можно рассчитать
два основных термодинамических параметра, характеризующих коллоидную
стабильность и магнитные свойства МЖ - параметр диполь-дипольного взаи­
модействия [2] (coupling constant)

𝜆 =
𝜇0𝑚

2

4𝜋𝑥3ℎ𝑘𝑏𝑇
, (1.12)

и параметр Ланжевена

𝜉 =
𝜇0𝑚𝐻

𝑘𝑏𝑇
. (1.13)

Параметр 𝜆 (1.12) - это (с точностью до коэффициента ≈ 1) отношение модуля
магнитной энергии (1.11) для двух соприкасающихся (𝑟 = 𝑥ℎ) частиц с одина­
ковыми 𝑚, ориентированными «голова - хвост» �⃗�1,2 ↑↑ �⃗�, к энергии теплового
движения. Параметр Ланжевена (1.13) характеризует энергию Зеемана части­
цы с магнитным моментом 𝑚 во внешнем магнитном поле 𝐻. Оба параметра
𝜆 и 𝜉 выражены в единицах тепловой энергии 𝑘𝑏𝑇 не случайно, - этот масштаб
является естественным для всего широкого класса мягких намагничивающих­
ся материалов (soft magnetic matter), который помимо МЖ включает в себя
жидкие кристаллы, феррогели, магнитоактивные эластомеры, магнитореологи­
ческие ферроэласты и др. Фундаментальное сходство, которое объединяет все
указанные материалы в один класс [34], заключается в том, что структурные
элементы этих сред связаны физической (а не химической) связью с потенци­
альной энергией ∼ 𝑘𝑏𝑇 .

Гранулометрический анализ МЖ. С момента синтеза первых МЖ
встал вопрос о методе гранулометрического анализа, который позволил бы по­
лучить информацию о реальном дисперсном составе 𝑓(𝑥) исследуемого образца,
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являющегося паспортной характеристикой МЖ, подобно тому как химиче­
ский состав стали определяет её марку [35]. Для этой цели было предложено
несколько методов, актуальных на сегодняшний день: электронная микро­
скопия, динамическое рассеяние света, магнитогранулометрический анализ.
Кратко охарактеризуем эти методы, чтобы понимать и правильно интерпрети­
ровать экспериментальные результаты, представленные в оригинальных главах
диссертации.

Электронная микроскопия. Гранулометрия посредством электронной мик­
роскопии сводится к прямым наблюдениям за наночастицами [18]. Перед
помещением в электронный микроскоп образец подготавливается в виде тон­
кой высушенной плёнки на предметном стекле. Для этого исследуемый образец
сначала сильно разбавляют по концентрации жидкостью-носителем, а затем
наносят каплю со следовой концентрацией МЖ на предметное стекло. Капля
растекается тонкой плёнкой по предметному стеклу и высушивается («влаж­
ный» образец помещать в микроскоп нельзя), чтобы коллоидные частицы
расположились в один слой. Таким образом, методика приготовления образ­
ца перед его помещением в электронный микроскоп не позволяет исследовать
его микроструктуру: все агрегаты неизбежно удаляются и разрушаются. По­
сле этого делается несколько десятков или сотен фотографий. Полученные
изображения анализируются (в XX веке вручную, а сегодня - посредством
ЭВМ), в результате чего получаются гистограммы, отражающие долю частиц,
соответствующих определённому характерному размеру. Электронная микро­
скопия может измерять, конечно, только значения 𝑥𝑠. В работе [18], которую
цитирует [1], исследовался дисперсный состав наночастиц магнетита для 6 об­
разцов с различным 𝑓(𝑥). Авторами [18] вручную было обработано 400 частиц,
которые распределялись между 8 фракциями - интервалами 𝑥𝑠 в диапазоне
от 2.5 нм (меньше не позволяло разрешение микроскопа) до 30 нм (части­
цы крупнее этого размера не были обнаружены). Рассматривая полученные
в [18] гистограммы (Рис. 1.2), можно обнаружить на них несколько характер­
ных особенностей: значительный разброс параметров (большие доверительные
интервалы), сомнительное соответствие экспериментальных результатов и мо­
дельных (теоретических) представлений о дисперсном составе, заключающееся
как в количественном несовпадении высоты столбцов гистограмм со значения­
ми гладкой кривой 𝑓(𝑥), так и в качественном отличии - гистограммы иногда
демонстрируют нескольких максимумов, а модельные двухпараметрические



28

распределения 𝑓(𝑥) имеют, как известно, только один максимум. Это проти­
воречие между моделью и реальностью является невероятно глубоким: модель
фактически ограничивает возможности описания дисперсного состава МЖ, осо­
бенно тех, у которых имеется микроструктура.

Рисунок 1.2 — Гранулометрический состав МЖ, выполненный с помощью элек­
тронной микроскопии. Слева (А): гистограмма [18] показывает долю частиц (в
%), приходящуюся на определенный интервал значений 𝑥𝑠. Справа (В): фото­

графия кристаллов магнетита Fe3O4 из [36].

Большие доверительные интервалы 𝑥𝑠 (Рис. 1.2 (A)) на гистограммах
объясняются двумя причинами. Первая причина: реальное твёрдое ядро не
сферичное: частицы - это кристаллы с ярко выраженными ребрами и граня­
ми (см., например, [37] и Рис. 1.2 (B) из [36]). Экспериментально установлено,
что реальные частицы обладают анизотропией формы: если аппроксимировать
кристалл некоторым эффективным эллипсоидом, то его полуоси отличаются
на ≈ 5 %, и именно благодаря этой анизотропии в МЖ наблюдается эффект
двулучепреломления [38], [39], [40], [41], [42], [43]. Форма наночастиц позволяет
говорить только о некотором эффективном диаметре 𝑥𝑠. На практике измерение
𝑥𝑠 по изображениям кристаллов на фотографиях является субъективной опе­
рацией: для вычисления 𝑥𝑠 нужно сформулировать критерий и применить его
при обработке фотографий. Вторая причина: разрешающая способность элек­
тронного микроскопа часто не позволяет измерять 𝑥𝑠 с высокой точностью, и
на фотографиях края частиц бывают «размыты». Именно поэтому гистограм­
мы 𝑓(𝑥𝑠) имеют довольно большие (≈ 3 нм) интервалы по оси абсцисс. Таким
образом, польза данных, полученных с помощью электронного микроскопа, яв­
ляется весьма условной.
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Метод динамического рассеяния света (DLS, Dynamic Light Scattering) не
имеет указанных недостатков. Высушивать образец не требуется, что позволяет
исследовать возникающие в жидкости микроструктуры (агрегаты частиц) без
их разрушения [44], [45], [46], [47]. В методе используется рассеяние когерентно­
го света (лазера) на коллоидных частицах, позволяющее получить информацию
о коэффициенте диффузии частиц 𝐷𝑑 и далее, по формуле Эйнштейна, вычис­
лить их размер

𝑥 =
𝑘𝑏𝑇

3𝜋𝜂𝐷𝑑
, (1.14)

где 𝜂 - динамическая вязкость среды. Метод DLS имеет существенный недо­
статок: исследуемый образец должен быть оптически прозрачным, в то время
как МЖ высоких концентраций (𝜑 ≈ 0.6 и 𝜙 ≈ 0.2) почти непрозрачны при
толщине образца > 0.1 мм, потому что показатель поглощения света у магнети­
товой МЖ большой (для длины волны He-Ne лазера коэффициент поглощения
имеет порядок 103 мм−1) [48]. Прозрачность среды нужна также для коррект­
ной работы программного обеспечения, обрабатывающего сигнал DLS, так как
в модельные представления метода заложено предположение об однократном
рассеянии света. Указанные проблемы успешно решаются применением блоков
обратного рассеяния света, но у концентрированных коллоидов существует дру­
гая проблема: вязкость МЖ сложным образом зависит от концентрации частиц
𝜂 = 𝜂(𝜑) [49], [50]. Поэтому исследования МЖ методом динамического рассе­
яния света всё же предпочтительно проводить с разбавленными растворами,
когда можно считать, что 𝜂 равна вязкости чистой жидкости-носителя.

Метод малоуглового рассеяния нейтронов (SANS). Проблема поглощения
света отсутствует в методе SANS, который применяется в исследованиях са­
мых разных веществ, в том числе МЖ [51], [52], [53], [54]. Суть метода SANS
заключается в облучении МЖ узким пучком нейтронов, который при этом
испытывает уширение из-за взаимодействия нейтронов со структурными эле­
ментами вещества, имеющими характерные размеры 1 − 100 нм. Несмотря
на внешнее сходство «идеологий» DLS и SANS, последний обладает преиму­
ществом благодаря наличию у нейтронов собственного магнитного момента,
что делает их чувствительными к магнитным свойствам вещества, в отличие
от фотонов, использующихся в DLS. Полученные экспериментальные данные
нуждаются в довольно сложной интерпретации [52], [55]. Результат обработки
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измерений зависит от того, насколько всесторонне учтены эффекты межчастич­
ного взаимодействия, полидисперсность коллоида и наличие в нем агрегатов
[56]. Иначе говоря, результат интерпретации во многом определяется модельны­
ми представлениями об объекте исследования, которые необходимо привлекать
извне. Нельзя не упомянуть о практической недоступности метода SANS для
подавляющего большинства исследователей: экспериментальная база SANS спе­
цифична, требует дорогостоящего оборудования и доступна (в России) лишь в
уникальных организациях, например, в Объединённом Институте Ядерных Ис­
следований (г. Дубна).

Магнитогранулометрический анализ (МГА) МЖ. Наиболее подходящими
для задач гранулометрии МЖ являются магнитные измерения, так как они
наиболее доступны, точны и теоретически обоснованы. Суть МГА заключает­
ся в том, чтобы по косвенным магнитным измерениям получить информацию о
распределении 𝑓(𝑥) частиц по размерам. Очевидно, магнитные измерения дают
информацию только о магнитных свойствах частиц, то есть не 𝑓(𝑥𝑠), а 𝑓(𝑥𝑚).
Между этими распределениями есть простая связь, т.к. 𝑥𝑠 = 𝑥𝑚 + 2𝛿, однако
никакой потребности в осуществлении этого преобразования нет, потому что 𝑥𝑠
- это эффективная величина, у которой нет никаких преимуществ в сравнении
с 𝑥𝑚. Именно распределение магнитных моментов 𝑓(𝑥𝑚) является самой зна­
чимой характеристикой МЖ, потому что 𝑓(𝑥𝑚) несёт полную информацию не
только об одиночных частицах, а также и об агрегатах, ведь магнитный момент,
обнаруживаемый в магнитном отклике МЖ, может принадлежать и агрегату,
состоящему из нескольких частиц.

МГА позволяет сделать вывод о распределении 𝑓(𝑥𝑚) на основании
экспериментально измеренной кривой намагничивания МЖ 𝑀(𝐻) [27], [28].
Идеология магнитной гранулометрии суперпарамагнитных наночастиц в МЖ
была описана в работе 1956 г. [57], в которой использовалось одночастич­
ное теоретическое приближение, согласно которому кривая намагничивания
𝑀(𝐻) является линейной комбинацией (суперпозицией) кривых Ланжевена для
нескольких невзаимодействующих фракций. Было предложено использовать
кривую 𝑀(𝐻) для определения среднего значения магнитного момента ⟨𝑚⟩
частиц, используя асимптотику кривой 𝑀(𝐻) в сильных полях (𝜉 ≫ 1)

𝑀(𝐻) =𝑀𝑆 − 𝑛𝑝𝑘𝑏𝑇

𝜇0𝐻
, (1.15)
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где 𝑛𝑝 - числовая плотность частиц (число частиц в единице объёма), 𝐻 - напря­
женность магнитного поля внутри образца, 𝑀𝑆 - намагниченность насыщения
жидкости. Последняя величина априори неизвестна, поэтому на практике она
определяется графоаналитическим методом: несколько (не менее 3 . . . 4 штук)
последних точек кривой 𝑀(𝐻) строятся на новом графике в координатах
{𝐻−1;𝑀} и по ним проводится прямая линия, точка пересечения которой с осью
ординат соответствует паре значений (𝑀𝑆;𝐻 → ∞). По асимптотике (1.15)
можно вычислить 𝑛𝑝 и средний магнитный момент ⟨𝑚⟩ = 𝑀𝑆/𝑛𝑝. По накло­
ну начального участка кривой (𝜉 ≪ 1) было предложено определять среднее
значение квадрата магнитного момента ⟨𝑚2⟩

𝜒𝐿 =
𝜇0⟨𝑚2⟩𝑛𝑝
3𝑘𝑏𝑇

, (1.16)

где 𝜒𝐿 - начальная восприимчивость Ланжевена (расчётная величина, которую
можно измерить экспериментально только для разбавленных МЖ (𝜙 → 0), в
которых отсутствуют межчастичные взаимодействия)

𝜒𝐿 =

(︂
𝜕𝑀

𝜕𝐻

)︂
𝐻→0,𝜙→0

. (1.17)

Формулы (1.15) и (1.16) справедливы для любой 𝑓(𝑥). Дальнейшее развитие
магнитной гранулометрии определялось адаптацией известных и появлени­
ем новых теоретических моделей эффективного поля 𝐻𝑒, намагничивающего
коллоидные частицы в полидисперсной МЖ. Наиболее значимыми и часто упо­
минаемыми являются: модель Вейса (Weiss) [58], модель средне-сферического
поля (MSF) [59], [60], высокотемпературная аппроксимация (HTA) [61], [62],
а также модифицированные теории среднего поля, разработанные коллекти­
вом под руководством проф. А. О. Иванова (MMFT-1, MMFT-2) [30], [63] и их
дальнейшее развитие [64], [65]. В рамках MMFT-2 было получено выражение,
которое сейчас повсеместно используется на практике для вычисления 𝜒𝐿 по
известной начальной восприимчивости 𝜒0 [63]

𝜒0 =

(︂
𝜕𝑀

𝜕𝐻

)︂
𝐻→0

= 𝜒𝐿 +
𝜒2
𝐿

3
+
𝜒3
𝐿

144
. (1.18)

Для Γ-распределения 𝑓(𝑥𝑚) по известному значению 𝜒𝐿 вычисляется ⟨𝑚2⟩
(1.16), затем по отношению ⟨𝑚2⟩/⟨𝑚⟩2 численно находится параметр 𝛼, а за­
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тем и 𝑥0

⟨𝑚⟩ = 𝜋𝑀𝑠

6

∞∫︁
0

𝑥3𝑓(𝑥)𝑑𝑥 =
𝜋𝑀𝑠

6
𝑥30(𝛼 + 1)(𝛼 + 2)(𝛼 + 3),

⟨𝑚2⟩ =
(︂
𝜋𝑀𝑠

6

)︂2
∞∫︁
0

𝑥6𝑓(𝑥)𝑑𝑥 =

(︂
𝜋𝑀𝑠

6

)︂2

𝑥60(𝛼 + 1)(𝛼 + 2) . . . (𝛼 + 6),

⟨𝑚2⟩
⟨𝑚⟩2

=
(𝛼 + 4)(𝛼 + 5)(𝛼 + 6)

(𝛼 + 1)(𝛼 + 2)(𝛼 + 3)
,

𝑥30 =
6⟨𝑚⟩

𝜋𝑀𝑠(𝛼 + 1)(𝛼 + 2)(𝛼 + 3)
.

(1.19)

Удобные математические свойства Γ-распределения позволяют находить момен­
ты величины 𝑥𝑚 любого порядка

⟨𝑥𝑞𝑚⟩ = 𝑥𝑞0(𝛼 + 1)(𝛼 + 2)...(𝛼 + 𝑞),

например, средний диаметр магнитного ядра ⟨𝑥𝑚⟩ = 𝑥0(𝛼 + 1), а дисперсия
этой величины равна 𝑥20(𝛼 + 1). Если функция распределения 𝑓(𝑥𝑚) известна,
то намагниченность 𝑀 жидкости описывается формулой

𝑀 = 𝑛𝑝

∞∫︁
0

𝑚(𝑥𝑚)𝐿(𝜉𝑒)𝑓(𝑥𝑚)𝑑𝑥𝑚, (1.20)

где 𝜉𝑒 - модифицированный параметр Ланжевена (вычисляемый в рамках мо­
дели эффективного поля), 𝐿(𝜉𝑒) - функция Ланжевена

𝐿(𝜉𝑒) = coth(𝜉𝑒)− 𝜉−1
𝑒 . (1.21)

Выражение для эффективного поля, предложенное изначально в эксперимен­
тальных работах [27], [28], впоследствии получило теоретическое обоснование
в [30], [63] и имеет следующий вид

𝐻𝑒 = 𝐻 +𝑀𝐿/3,

𝜉𝑒 =
𝜇0𝑚(𝑥𝑚) (𝐻 +𝑀𝐿/3)

𝑘𝑏𝑇
,

(1.22)

где 𝑀𝐿 обозначает Ланжевеновскую намагниченность, то есть намагничен­
ность, вычисленную без учёта межчастичного взаимодействия

𝑀𝐿 = 𝑛𝑝

∞∫︁
0

𝑚(𝑥𝑚)𝐿(𝜉)𝑓(𝑥𝑚)𝑑𝑥𝑚. (1.23)
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Формулы (1.20) - (1.23) прекрасно описывают экспериментальные данные для
МЖ с 𝜒0 ⩽ 10 единиц СИ [27], [28], [66], [67]. Если в МЖ присутствует много
крупных частиц (𝜒0 превышает указанное ограничение), то предпочтительнее
пользоваться новой модифицированной моделью среднего поля [65].

Межчастичные силы Ван-дер-Ваальса. Стабилизация частиц.
Между молекулами конденсированных сред существует взаимодействие, прояв­
ляющееся во взаимном притяжении соседних структурных элементов (молекул,
коллоидных частиц и т.д.) [68]. Природа этого взаимодействия объясняется
согласованным движением электронов и ядер соседних атомов и молекул,
что вызывает появление «мгновенных» диполей, взаимно ориентированных
электричеством противоположного знака. Это силы Ван-дер-Ваальса, которые
характеризуются отсутствием насыщения и медленным (по сравнению с ко­
валентной химической связью) ослаблением при увеличении межчастичного
расстояния. Силы Ван-дер-Ваальса приводят к появлению изотропного притя­
жения между любыми двумя телами, находящимися на близком расстоянии, то
есть вызывают коагуляцию коллоидных частиц [69], [70]. Потенциальная энер­
гия Ван-дер-Ваальса 𝐸𝑣𝑑𝑤 для пары коллоидных частиц (Рис. 1.1), покрытых
защитным слоем молекул ПАВ, погруженных в жидкость-носитель, описыва­
ется выражением [71]

−12𝐸𝑣𝑑𝑤 =
(︁√︀

𝐴𝐻𝑚 −
√︀
𝐴𝐻𝑠

)︁2
𝐻𝑓

(︂
𝑠𝛿 − 2𝑙𝛿
𝑥𝑠 + 2𝑙𝛿

; 1

)︂
+

+
(︁√︀

𝐴𝐻𝑠 −
√︀
𝐴𝐻𝑝

)︁2
𝐻𝑓

(︂
𝑠𝛿
𝑥𝑠

; 1

)︂
+

+2
(︁√︀

𝐴𝐻𝑚 −
√︀
𝐴𝐻𝑠

)︁(︁√︀
𝐴𝐻𝑠 −

√︀
𝐴𝐻𝑝

)︁
𝐻𝑓

(︂
𝑠𝛿 − 𝑙𝛿
𝑥𝑠

;
𝑥𝑠 + 𝑙𝛿
𝑥𝑠

)︂
;

𝐻𝑓(𝑥,𝑦) =
𝑦

𝑥2 + 2𝑥𝑦 + 𝑥
+

𝑦

𝑥2 + 2𝑥𝑦 + 𝑥+ 𝑦
+

+2 ln

(︂
𝑥2 + 2𝑥𝑦 + 𝑥

𝑥2 + 2𝑥𝑦 + 𝑥+ 𝑦

)︂
,

(1.24)

где 𝑠𝛿 - это наикратчайшее расстояние между поверхностями твердых (магне­
титовых) ядер; 𝐴𝐻𝑝, 𝐴𝐻𝑠, 𝐴𝐻𝑚 - константы Гамакера для магнетита, ПАВ и
жидкости-носителя, соответственно. Выражение (1.24) допускает упрощение,
так как константы для ПАВ и жидкости-носителя отличаются незначительно

(
√︀
𝐴𝐻𝑠 −

√︀
𝐴𝐻𝑚)/

√︀
𝐴𝐻𝑚 ≈ 0. (1.25)
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Например, у носителей 𝐴𝐻𝑚 = 4.25 · 10−20 Дж (декан), 4.35 · 10−20 Дж (доде­
кан), 4.39 ·10−20 Дж (этанол), а у олеиновой кислоты 𝐴𝐻𝑠 = 4.38 ·10−20 Дж [72],
[73]. Приближенное равенство (1.25) является требованием коллоидной стабиль­
ности. В лаборатории совместимость ПАВ и носителя проверяют их взаимной
растворимостью согласно эмпирической закономерности «подобное растворяет­
ся в подобном», которая является следствием (1.25) и хорошо выполняется для
МЖ. Учитывая (1.25), можно приравнять нулю первое и последнее слагаемое
в (1.24), а во втором слагаемом переобозначить константу [74], [75]

𝐴𝐻 =
(︁√︀

𝐴𝐻𝑠 −
√︀
𝐴𝐻𝑝

)︁2
,

которая характеризует притяжение коллоидных частиц. Окончательное выра­
жение для энергии 𝐸𝑣𝑑𝑤 принимает вид [1]

𝐸𝑣𝑑𝑤 = −𝐴𝐻

6

(︂
2

𝑙2𝑟 + 4𝑙𝑟
+

2

(𝑙𝑟 + 2)2
+ ln

𝑙2𝑟 + 4𝑙𝑟
(𝑙𝑟 + 2)2

)︂
, (1.26)

где 𝑙𝑟 = (2𝑠𝛿)/(𝑥𝑠) - отношение расстояния между твёрдыми частицами к ради­
усу их твёрдого ядра (Рис. 1.1). Упрощённое фундаментальное аналитическое
выражение для константы Гамакера было получено в [70]

𝐴𝐻 =
3𝑘𝑏𝑇

4

(︂
𝜀𝑖 − 𝜀𝑜
𝜀𝑖 + 𝜀𝑜

)︂2

+
3ℎ𝑝𝜈𝑒
16

(𝑛2𝑖 − 𝑛2𝑜)
2√︀

(𝑛2𝑖 + 𝑛2𝑜)
3
, (1.27)

где 𝜀𝑖, 𝜀𝑜 и 𝑛𝑖, 𝑛𝑜 - диэлектрические проницаемости и оптические показатели
преломления материалов частиц (i) и жидкости-носителя (o), соответственно,
ℎ𝑝 - постоянная Планка, 𝜈𝑒 - характерная частота поглощения электромагнитно­
го излучения, при этом энергия ℎ𝑝𝜈𝑒 приближенно равна первому потенциалу
ионизации образованного соединения [76].

Для целей диссертации важно отметить следующее: в литературе нет еди­
ного мнения о величине константы Гамакера 𝐴𝐻 для пары веществ «магнетит -
жидкие углеводороды» [1], [77], [78], [79]. Так, наиболее авторитетные источни­
ки (проф. Розенцвейг, проф. Бибик) указывают лишь на порядок величины
𝐴𝐻 ∼ 10−19 Дж [1], [78]. Это значение не измерялось экспериментально, а
численно оценивалось в рамках теории Лифшица [70] по известным данным,
согласно которым истинное значение константы должно находиться в диапа­
зоне от 1 · 10−19 Дж до 3 · 10−19 Дж [80]. Данные после 2010 года существенно
отличаются: по данным [79] константа Гамакера для наночастиц оксида железа
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(магнетит, маггемит, гематит) в жидких углеводородах (гексан, толуол) при­
нимает значения 𝐴𝐻 = (9 − 29) × 10−21 Дж, то есть на порядок меньше, чем
предсказывалось ранее. Работа [79] методологически ничем не отличается от
предшествующих (например, [81]): константы 𝐴𝐻 вычислены по [70] с привле­
чением новых экспериментальных результатов электрооптических измерений
𝑛𝑖,𝑜(𝜈) и 𝜀𝑖,𝑜(𝜈). В [82], наоборот, обосновывается значение 𝐴𝐻 = 2.7×10−19 Дж.
Численные исследования МЖ, описывающие магнитоуправляемый фазовый
переход, используют некое «среднее» значение 𝐴𝐻 = 1 · 10−19 Дж и демон­
стрируют общую для всех подобных работ мысль: если пренебречь силами
Ван-дер-Ваальса (т.е. предположить, что 𝐴𝐻 ≪ 10−19 Дж), то объяснить экспе­
риментально наблюдаемый фазовый переход одними лишь диполь-дипольными
взаимодействиями невозможно [83], [84], [85], [86]. Получается, полная энергия
взаимодействия частиц в обычных МЖ вида «магнетит - олеиновая кислота -
керосин» является неопределенной по трём причинам: (i) противоречивые дан­
ные о величине константы Гамакера, (ii) полидисперсность частиц ((1.24) и
(1.26) были получены для 2-х частиц одного диаметра 𝑥𝑠), (iii) неизвестная эф­
фективная длина молекулы стабилизатора (олеиновой кислоты). Тем не менее,
экспериментальный факт не вызывает сомнений: без стабилизации коллоид­
ных частиц они притягиваются, соединяются в крупные агрегаты и выпадают
в осадок. Далее приводятся нужные для диссертации сведения о двух типах
стабилизации частиц.

Стерическая стабилизация посредством ПАВ. Первый способ стабили­
зации заключается в создании защитного слоя на поверхности коллоидной
частицы достаточной толщины, чтобы стерически (эффект исключённого объ­
ёма) предотвратить сближение частиц. Механизм энтропийного отталкивания
двух коллоидных частиц определяется энергией [1]

𝐸𝑠𝑟 =
1

2
𝜋𝑑2𝜁

[︂
2− 𝑙𝑟 + 2

𝑡𝛿
ln

1 + 𝑡𝛿
1 + 𝑙𝑟/2

− 𝑙𝑟
𝑡𝛿

]︂
𝑘𝑏𝑇 при 𝑠𝛿 ⩽ 2𝑙𝛿,

𝐸𝑠𝑟 = 0 при 𝑠𝛿 > 2𝑙𝛿,

(1.28)

где 𝜁 – поверхностная концентрация адсорбированных молекул ПАВ; 𝑡𝛿 =

2𝑙𝛿/(𝑥𝑠) – отношение длины молекулы ПАВ к радиусу твёрдого ядра частицы
𝑥𝑠/2 (кристалла магнетита). Примечательно, что в русском переводе [1] фор­
мула (1.28) завышает 𝐸𝑠𝑟 в 4 раза, потому что вместо первого коэффициента
«1/2» в переводе написано «2». Величина 𝜁 известна лишь по теоретическим
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оценкам, согласно которым 𝜁 = 1018 молекул/м2, что соответствует 50 %-ному
покрытию поверхности коллоидной частицы молекулами олеиновой кислоты.

В целом, выбор ПАВ является ключевым решением при изготовлении
МЖ. Это отмечается в личных беседах всеми, кто занимается её производ­
ством, что обусловлено следующими причинами. Во-первых, ПАВ определяет
как максимальный размер наночастиц не подверженных агрегированию, так и
энергию химической связи с кристаллом наночастицы, т.е. прочность защитной
оболочки. Во-вторых, ПАВ определяет, будут ли пептизироваться коллоид­
ные частицы в конкретной жидкости-носителе или нет. Пептизация зависит
от полярности молекул ПАВ и носителя, соотношения их длин, способности
образовывать ассоциаты и т.д. При этом жидкость-носитель в основном опре­
деляет сферу применения коллоида: для биомедицинских задач используется
вода, при эксплуатации МЖ-устройств в присутствии химически агрессив­
ных и пожароопасных сред применяют фторорганические жидкости, а для
устройств, эксплуатирующихся в условиях космоса, подходят кремнийоргани­
ческие жидкости и вакуумные масла с минимальным давлением насыщенных
паров. Интересно отметить, что существуют МЖ без носителя, в которых
частицы, покрытые слоем ПАВ, сохраняют текучесть [87], [88]. В-третьих,
ПАВ определяет режимы эксплуатации МЖ: диапазон рабочих температур
и давлений. Известно, что для МЖ, стабилизированных олеиновой кислотой,
критичным является нагрев выше 120 ∘C при давлении 1 атм.

Именно потому что ПАВ является ключевым компонентом МЖ, коммер­
чески успешные производители МЖ (ПНИЛ ПФГД г. Иваново, ООО «НПВП
«Феррогидродинамика», г. Николаев и т.д.) держат информацию об используе­
мых веществах в секрете («know how»), а работы, посвященные свойствам ПАВ
(например, [89], [90], [91], [92]), появляются редко.

Стабилизация частиц в ионных жидкостях. Коллоидные частицы в ион­
ных жидкостях стабилизируются посредством двойного электрического слоя,
когда каждая частица представляет собой ион. В щелочной среде заряд у частиц
отрицательный, а в кислотной - положительный. Заряд приобретается части­
цей благодаря гидроксильной группе –OH [93]. Электронейтральные группы
–OH покрывают поверхность частиц, прикрепляясь к трёхвалентным атомам
Fe сразу после завершения реакции химического осаждения. В щелочной среде
от гидроксильной группы отсоединяется протон и она становится отрицатель­
но заряженной –O– , а в кислотной среде, наоборот, протон присоединяется (от
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диссоциированной кислоты), что формирует положительный заряд –OH2
+ [94].

Максимальная плотность заряда на поверхности частиц равна Σ𝑞 = 0.2 Кл/м2,
а в окружающем носителе находятся противоположно заряженные ионы, бла­
годаря которым коллоид является электронейтральным. Ионные МЖ были
впервые синтезированы и описаны Массартом (R. Massart) [94], [95].

Ионные МЖ устойчивы только в определенном диапазоне значений pH:
частицы с гидроксильными группами пептизируются при pH < 4 и pH > 9, а
в диапазоне pH от 4 до 9 наблюдается их флокуляция [94]. Если вместо гид­
роксильных групп использовать цитраты, то МЖ стабильна при pH > 4 [95],
однако это не меняет принципиально сути проблемы: устойчивость определяет­
ся дополнительным параметром системы - значением pH, который необходимо
контролировать, а это в свою очередь усложняет исследование. Эти трудно­
сти отсутствуют при работе с МЖ, стабилизированными ПАВ, поэтому им и
было отдано предпочтение в диссертации. Однако описание про гидроксиль­
ные группы дано выше намеренно: оно важно для понимания подраздела (4.2)
диссертации.

Полное взаимодействие стерически стабилизированных частиц. Коллоид­
ная стабильность и формирование микроструктуры в конечном счёте опреде­
ляется полной энергией взаимодействия частиц 𝐸Σ

𝐸Σ = 𝐸𝑑𝑑 + 𝐸𝑠𝑟 + 𝐸𝑣𝑑𝑤, (1.29)

то есть суммой (1.11), (1.26) и (1.28). Построим зависимость потенциальной
энергии 𝐸Σ в единицах 𝑘𝑏𝑇 для трёх пар одинаковых частиц с 𝑥𝑠 = 5, 10

и 15 нм (Рис. 1.3) по примеру [1]. Построим кривые 𝐸Σ(𝑙𝑟) для двух гипоте­
тических, крайне противоположных случаев: (i) притяжение Ван-дер-Ваальса
минимальное из известных [79] (𝐴𝐻 = 9 · 10−21 Дж), а стерическое отталкива­
ние максимальное из возможных (𝑙𝛿 = 2.1 нм); (ii) максимальное притяжение
Ван-дер-Ваальса [82] (𝐴𝐻 = 2.7 · 10−19 Дж) и минимальное стерическое от­
талкивание (𝑙𝛿 = 1.66 нм). Кривые на Рис. 1.3 рассчитаны для параметров
𝜁 = 1018 молекул/м2, 𝛿 = 0.8 нм, 𝑀𝑠 = 480 кА/м. Очевидно, что реальная
кривая 𝐸Σ(𝑙𝑟) находится где-то внутри широкой области между кривыми 2 и
3. Максимумы этих кривых отличаются в несколько раз (и это при том, что
параметр 𝜁 не варьировался). Превентивно поясним, что новые оценки 𝐴𝐻 и 𝑙𝛿
продолжают появляться и уточняться. Возможно, точные данные уже опубли­
кованы (осталось только экспериментально доказать - какие именно). Однако
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Рисунок 1.3 — Энергия 𝐸Σ(𝑙𝑟) в парах частиц с 𝑥𝑠 = 5 нм (А), 10 нм (B),
15 нм (C). Сплошная кривая 1 - энергия диполь-дипольного взаимодействия
(1.11); кривые 2 и 3 - энергия 𝐸Σ, вычисленная для гипотетических случаев

минимальной и максимальной стабилизации частиц, соответственно.

это принципиально не умаляет наглядности Рис. 1.3, ведь бо̀льшая часть
теоретических данных о МЖ в 1990-2010-е гг. была получена численным мо­
делированием, а эти результаты невозможно обобщить (экстраполировать) на
исходные параметры, отличные от тех, что использовались авторами. Рис. 1.3
показывает неопределённость опубликованных численных исследований, с ко­
торыми приходится сверяться, что увеличивает ценность экспериментальных
работ (и предлагаемой диссертации в том числе).

1.2 Магнитоуправляемый фазовый переход первого рода вида «газ
- жидкость» в магнитной жидкости

В соответствии с принципом Ле Шателье-Брауна, МЖ стремится к состо­
янию с минимумом свободной энергии 𝐺 [4]

𝐺 = 𝐻𝑇 − 𝑇𝑆𝑇 , (1.30)

где 𝐻𝑇 - энтальпия, а 𝑆𝑇 - энтропия. Для изолированной системы в изотер­
мическом случае ∆𝐻𝑇 = 0 Дж, а макроскопический тепло- и массоперенос
отсутствует. Равновесное состояние коллоида определяется вторым слагаемым
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(1.30), которое указывает направление процесса ∆𝐺 = −𝑇∆𝑆𝑇 в сторону увели­
чения энтропии системы, то есть уменьшения меры упорядоченности системы,
что достигается равномерным (равновероятным) распределением коллоидных
частиц по объёму МЖ согласно квазиэргодической гипотезе [96]. В этом случае
принято говорить о газе коллоидных частиц, так как они ведут себя подобно
молекулам газа в закрытой ёмкости. Ранее отмечалось (1.5), что под действием
гравитации в МЖ формируется «атмосфера» с характерной высотой баромет­
рического распределения, равной 20 см, что на 4 порядка меньше характерной
высоты атмосферы Земли из-за большой плотности коллоидных частиц. Физи­
чески бесконечно малый объём МЖ характеризуется средней концентрацией,
которую можно записывать через 𝜙(𝑥,𝑦,𝑧), либо 𝜑(𝑥,𝑦,𝑧).

Под воздействием внешнего магнитного поля 𝐻 в объёме МЖ возникают
дополнительные потоки структурных элементов, вызванные магнитофоре­
зом. В результате одновременного действия седиментации, магнитофореза и
градиентной диффузии возникает динамическое равновесие коллоида, когда
трёхмерное поле концентрации частиц 𝜙 зависит от геометрии контейнера с
МЖ и конфигурации магнитного поля. Если энергия межчастичных взаимо­
действий мала (случай разбавленных растворов 𝜙 ∼ 0.01 и мелких коллоидных
частиц ⟨𝑥𝑠⟩ < 8 нм), равновесное распределение в объёме 𝑉 описывается фор­
мулой [97], [98]

𝜙 = ⟨𝜙⟩

sinh 𝜉

𝜉
exp [𝐺𝛾(𝑧 cos𝛼0 + 𝑥 sin𝛼0)]

1

𝑉

∫︀
𝑉

sinh 𝜉

𝜉
exp [𝐺𝛾(𝑧 cos𝛼0 + 𝑥 sin𝛼0)] 𝑑𝑉

, (1.31)

где ⟨𝜙⟩ - это средняя концентрация, 𝐺𝛾 = ∆𝜌𝑉𝑠𝑔/𝑘𝑇 - гравитационный па­
раметр (обратная высота барометрического распределения), ∆𝜌 - разность
плотности частиц (магнетита) и дисперсионной среды (керосина), 𝑉𝑠 - объём
твёрдого ядра частицы, 𝛼0 - угол между осью 𝑧 и вектором ускорения свобод­
ного падения g, лежащего в плоскости 𝑥-𝑧. Прямоугольная система координат
(𝑥,𝑦,𝑧) ориентирована осью 𝑦 параллельно горизонту, ось 𝑧 направлена вер­
тикально.

С возрастанием 𝜙 свойства МЖ изменяются из-за усиления межчастич­
ных взаимодействий. Стерические взаимодействия уменьшают концентраци­
онное расслоение частиц на несколько порядков, а диполь-дипольные силы
притяжения, наоборот, могут увеличить концентрационное расслоение на один
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порядок [98], [99], [100], [101]. Взаимодействие диполей зависит от их взаимной
ориентации и может быть как положительным (притяжение), так и отрицатель­
ным (отталкивание). В среднем (по времени и ориентациям) такое случайное
взаимодействие двух диполей равно нулю. На практике у ориентации двух дипо­
лей существует корреляция, что математически описывается функцией парных
корреляций [30], [102]. Развитие этого подхода позволило моделировать вли­
яние диполь-дипольных взаимодействий на магнитные и термодинамические
свойства МЖ [31], [103].

Влияние диполь-дипольных взаимодействий также рассматривалось ме­
тодами термодинамики [64], [104], [105] путём разложения свободной энергии
модельной системы дипольных твёрдых сфер в ряд по концентрации частиц 𝜙.
Анализ знакопеременного ряда вириальных коэффициентов позволил сделать
следующие выводы [64]: при малых параметрах диполь-дипольных взаимодей­
ствий 𝜆 < 3 и при любых (в том числе больших) концентрациях частиц
диполь-дипольное взаимодействие проявляется себя как эффективное притя­
жение. При этом для больших значений 𝜆 и 𝜙 эффективное притяжение частиц
ослабевает, но никогда не сменяется отталкиванием.

При достижении некоторого критического значения параметра диполь­
дипольного взаимодействия 𝜆* ≈ 3 МЖ даже в отсутствие внешнего маг­
нитного поля (𝐻 = 0) становится термодинамически неустойчивой [106] и
демонстрирует спинодальный распад, в результате которого образуются две
отличные друг от друга фазы: сильно и слабо концентрированная. В данном
случае под фазой по определению понимается подсистема (часть общей систе­
мы), отделённая от других её подсистем (частей) поверхностью раздела, при
переходе через которую термодинамические и физические свойства меняются
скачком [107]. Такое концентрационное расслоение может быть вызвано либо
понижением температуры (т.к. 𝜆 ∝ 𝑇−1), либо под воздействием внешнего
магнитного поля, либо (для ионных МЖ) изменением pH электролита. Слабо
концентрированную фазу принято называть «газовой» фазой, так как в ней кол­
лоидные частицы продолжают двигаться подобно слабо взаимодействующим
молекулам газа, находящимся на большом расстоянии друг от друга. Сильно
концентрированную фазу принято назвать «жидкой» фазой, так как коллоид­
ные частицы в ней находятся близко друг к другу и сильно взаимодействуют
посредством стерических, диполь-дипольных и Ван-дер-Ваальсовых сил. Обе
фазы разделены отчетливо видимой межфазной поверхностью, обладающей по­
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верхностным натяжением. Важной особенностью этого фазового превращения
коллоида является его обратимость: после устранения вызвавшей его причи­
ны (повышения 𝑇 или выключения внешнего поля) «жидкая» фаза благодаря
тепловому движению «испаряется». Подчеркнём пороговый характер концен­
трационного расслоения, имеющего место только при значениях 𝜆 ⩾ 𝜆*.

Согласно перечисленным фундаментальным термодинамическим призна­
кам, концентрационное расслоение МЖ является фазовым переходом (ФП)
первого рода вида «газ - жидкость» [108], [109]. При этом образование
новой концентрированной («жидкой») фазы происходит одновременно по все­
му объёму, что напоминает образование микроскопических капель тумана
в переохлаждённом влажном воздухе. Образующиеся при этом сильно кон­
центрированные капли коллоида называют капельными агрегатами (drop-like
aggregates). Образование капельных агрегатов является процессом упорядоче­
ния термодинамической системы, который сопровождается уменьшением её
энтропии ∆𝑆𝑇 < 0 (1.30).

Впервые обратимый спинодальный распад МЖ наблюдался эксперимен­
тально в работах [110], [111] с помощью оптического микроскопа. В тонком слое
МЖ при воздействии внешнего магнитного поля наблюдалось появление кон­
центрированных капель, окруженных слабо концентрированным коллоидом,
которые испарялись после снятия воздействия. В работе [110] методом рас­
сеяния света установлен факт образования вытянутых вдоль силовых линий
магнитного поля иглообразных капельных агрегатов с характерным размером
∼ 1 мкм, состоящих из ∼ 105 коллоидных частиц. В продолжении этой работы
[111] по результатам экспериментов по осаждению капельных агрегатов были
получены оценки их характерных размеров, совпадающие с данными [110] по
порядку величины и равные ≈ 5 . . . 20 мкм.

Далее исследование ФП и свойств капельных агрегатов продолжилось
экспериментально и теоретически. Целью теоретических исследований было вы­
числение фазовой диаграммы МЖ, а экспериментальных - получение новой
информации об условиях возникновения ФП, дисперсном составе, магнитных
свойствах и поверхностном натяжении капельных агрегатов; структурах, фор­
мируемых ими; а также магнитных свойствах МЖ, содержащих капельные
агрегаты [11], [112], [113], [114], [115], [116], [117], [118], [119], [120]. Обобщая
результаты этих работ, можно сформулировать следующий непротиворечивый
список характерных особенностей магнитоуправляемого ФП в МЖ:
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1. ФП имеет пороговый характер: для конкретной МЖ существует неко­
торое определённое критическое значение напряжённости магнитного поля 𝐻*,
превышение которого вызывает расслоение образца.

2. ФП в МЖ полностью обратим: прекращение внешнего воздействия (вы­
ключение 𝐻 или повышение 𝑇 ) позволяет капельным агрегатам полностью
пептизироваться.

3. На поверхности раздела фаз (поверхность капельных агрегатов) суще­
ствует поверхностное натяжение, обусловленное диполь-дипольными взаимо­
действиями частиц, порядка 𝜎 ∼ 10−6 Дж/м2 [11], [115].

4. Условия, при которых конкретный образец МЖ претерпевает фазовое
расслоение, во многом определяются индивидуальным дисперсным составом
образца, причём наибольшее значение имеют фракции крупных частиц [114],
[115], [117], [119]. Чем больше в МЖ содержится крупных частиц, тем легче
вызвать ФП в конкретном образце (мѐньшим 𝐻 при бо̀льшей 𝑇 ).

5. Влияние дисперсного состава 𝑓(𝑥) имеет приоритет над концентрацион­
ной зависимостью ФП: уменьшение 𝜙 в 102 раз при сохранении 𝑓(𝑥) приводит к
увеличению 𝐻* всего лишь в 2 раза. Изменив 𝑓(𝑥), например, удалив фракцию
крупных частиц из МЖ путём центрифугирования или методом магнитной се­
парации, можно значительно повысить коллоидную стабильность образца МЖ,
вплоть до полного подавления ФП в диапазоне 𝑇 , определённом эксплуатаци­
онными ограничениями жидкости-носителя.

6. Дисперсный состав капельных агрегатов значительно отличается от
дисперсного состава исходного образца [117], [119]. «Жидкая» фаза состоит пре­
имущественно из частиц крупнодисперсных фракций, и хотя мелкодисперсные
фракции тоже входят в состав капельных агрегатов, но в меньшем соотношении,
чем в оригинальной МЖ, что, к слову, подтверждается численным моделиро­
ванием в рамках простой двухфракционной модели МЖ [86].

Интересно отметить, что если экспериментальные исследования последо­
вательны и взаимно дополняют друг друга, то теоретические работы, будучи
основанными на независимых моделях, существуют в некотором смысле по от­
дельности. Так, на сегодняшний день существует более десятка оригинальных
исследований фазовой диаграммы, отличающихся (i) моделью эффективного
поля, (ii) детализацией дисперсного состава МЖ (монодисперсная, бидисперс­
ная, с учётом наноскопических агрегатов), (iii) полнотой учёта межчастичных
взаимодействий (с учётом Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий и без них) и (iv)
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способом исследования (аналитически, численно) [106], [121], [122], [62], [123],
[124], [125], [126], [127], [128], [83], [86]. При этом сравнение этих работ напря­
мую не представляется обоснованным: каждая теория «непогрешима» в рамках
своих исходных модельных представлений. При этом результат численного
исследования целиком предопределён перечнем исходных данных. Следователь­
но, сравнивать теоретические и численные фазовые диаграммы надо не между
собой, а с лабораторным экспериментом, результаты которого непосредственно
определялись бы фазовой диаграммой.

Необходимое всестороннее (многопараметрическое) прямое эксперимен­
тальное исследование фазовой диаграммы МЖ едва ли возможно, потому что
оно предполагает определение объёмных соотношений «газовой» и «жидкой»
фаз, а также концентрацию и дисперсный состав частиц в них, при различных
внешних параметрах (температура, напряжённость поля, исходная концентра­
ция). Проблем здесь несколько.

Во-первых, это физически трудно сделать. На сегодняшний день экспери­
мент по определению дисперсного состава «жидкой» фазы 𝑓𝑎(𝑥) был выполнен
лишь однажды Шурубором И. Ю. Единственное измерение кривой намаг­
ничивания (𝐻) было сделано им для капельных агрегатов, сепарированных
при одной (комнатной) 𝑇 , а остальные сведения о температурной зависимо­
сти 𝑓𝑎(𝑥,𝑇 ) были получены косвенным методом, - по измерениям магнитной
восприимчивости 𝜒(𝐻,𝑇 ) сепарированной МЖ (т.е. исходной МЖ после уда­
ления из неё части «жидкой» фазы). Ограниченность лабораторных данных
объясняется чрезвычайной трудностью их получения. Например, чтобы изме­
рить упомянутую кривую 𝑀(𝐻), Шурубор сепарировал исходную МЖ более
месяца на специально созданной установке, выделив при этом лишь ≈ 5 мм3

полезного вещества. Малая «производительность» установки объясняется тем,
что магнитная сепарация эффективна лишь для сильно разбавленных МЖ.
Малый объём «вещества» капельных агрегатов потребовал создания отдельной
установки (с капилляром вместо пробирки) для измерения 𝑀(𝐻). При этом
результаты Шурубора [114], [115], [117], [119] являются единственными количе­
ственно надёжными данными о дисперсном составе «жидкой» и «газообразной»
фаз в МЖ.

Отдельного обсуждения заслуживают экспериментальные работы [120],
[11]. Несмотря на название, в работе [120] никакой фазовой диаграммы МЖ
нет. В свою очередь работа [11] освещает ионные МЖ, но они в предлага­
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емой диссертации не рассматриваются. В целом, вся серия работ (и схожих
по тематике, например, [112]), выполненных коллективом П. К. Хиженкова и
Ф. Г. Барьяхтара [129], [120], [130] акцентирована на исследовании упорядочен­
ных (гексагональных) структур из капельных агрегатов в ячейке Хеле-Шоу,
намагниченной перпендикулярным полем. В такой геометрии эксперимента (да­
же в отсутствии ФП) слой МЖ испытывает неустойчивость и распадается на
систему капель, образующих гексагональную структуру [131], [132]. В работе
[120], конечно, представлена температурная зависимость внешнего (что при 𝐻
⊥ плоскости ячейки некорректно) критического поля 𝐻*(𝑇 ), однако в издании
2008 года [130], эта зависимость называется не фазовой диаграммой, а «диаграм­
мой структурных состояний слоя МЖ». Вообще, несколько экспериментальных
зависимостей𝐻*(𝑇 ) для МЖ можно найти также в работах Такетоми [133] и Че­
канова [108]. Все эти работы объединяет то, что они выполнены без привлечения
данных 𝑓(𝑥) исследуемых МЖ (в лучшем случае указывалось значение ⟨𝑥⟩).
Сопоставление этих «частных» экспериментальных кривых 𝐻*(𝑇 ), как будет
показано в подразделе (4.1) диссертации, весьма курьёзно: будучи помещён­
ными на одном рисунке, графики 𝐻*(𝑇 ) не обнаруживают никакого сходства.
Это позволяет сформулировать вторую проблему экспериментального исследо­
вания фазовой диаграммы МЖ.

Во-вторых, все МЖ обладают уникальным дисперсным составом 𝑓(𝑥),
который во многом определяет ФП в МЖ, поэтому напрямую сравнивать экс­
периментальные измерения, тем более без привлечения данных гранулометрии,
не информативно. Автору диссертации видится 2 подхода к разрешению этой
проблемы. Первый подход связан с попыткой стандартизации МЖ: определени­
ем единой технологии синтеза и приготовления МЖ, требованием стандартной
𝑓(𝑥), концентрации и т.д. Вероятно, единственная организация, занимающаяся
стандартизацией магнитных наночастиц (МНЧ) - это «Федеральный националь­
ный физико-технический метрологический институт» (Германия, Берлин) [134],
однако и в их случае стандартизация продиктована не научным интересом, а
необходимостью сертификации медицинских препаратов. Именно поэтому стан­
дартизацией МНЧ занимается группа исследования «Биосигналов» (biosignals)
отдела № 9 «Медицинская физика и метрологические информационные тех­
нологии». Этот путь с позиции фундаментальной науки экстенсивен и имеет
смысл только для специфических практических приложений при условии разви­
тия технологий синтеза монодисперсных МЖ. Но основная технология синтеза
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МЖ - метод химического осаждения, позволяет получать только полидисперс­
ные МЖ, поэтому более правильным является второй (стандартный) подход,
заключающийся в представлении экспериментальных данных в виде функцио­
нальных зависимостей универсальных безразмерных величин типа 𝜆, 𝜉 и т.д.
Однако на сегодняшний день универсальных безразмерных комплексов для опи­
сания ФП в МЖ нет, поэтому в оригинальной части диссертации (4.1) будет
предложен один из возможных вариантов решения этой проблемы.

Зародыши магнитной конденсации в МЖ. В теории фазовых переходов
и пересыщенных растворов особую роль играют зародыши конденсированной
фазы (центры кристаллизации). Например, хорошо известно, что тщательно
очищенная (дистиллированная, деионизированная) вода не замерзает при 0∘ C,
а допускает переохлаждение до ≈ −40∘ C, оставаясь в жидком агрегатном состо­
янии [135]. Аналогично, магнитоуправляемый ФП в МЖ зависит от наличия
зародышей «жидкой» магнитной фазы.

В аналитических исследованиях [123], [124] показано, что зародышем
может являться наноразмерный агрегат, состоящий из нескольких единиц, де­
сятков или даже сотен частиц. В работах [128], [127] была показана возможность
зарождения капельного агрегата из цепочки, включающей несколько крупных
частиц. В предельном случае даже 1 крупная частица с 𝑥 ∼ 20 нм может
послужить зародышем капельного агрегата [124]. Эти оценки не вызывают со­
мнений, так как один из выводов [119] подтверждает их: МЖ после магнитной
сепарации, т.е. очищенная от наноскопических агрегатов и крупных частиц,
обнаруживает бо̀льшую коллоидную стабильность, чем исходный образец.

Актуальными остаются вопросы о форме наноскопических агрегатов - за­
родышей «жидкой» фазы, и причинах их появления. Обычно обсуждаются 2
формы агрегатов: длинные прямые цепочки из частиц, сцепленных анизотроп­
ными диполь-дипольными силами и изотропными силами Ван-дер-Ваальса; а
также квазисферические глобулы, причина появления которых не ясна.

В аналитических и численных работах наиболее часто исследуются
цепочечные агрегаты, однако, как поясняется ниже, этот выбор является дис­
куссионным. Пионерская работа по цепочечным агрегатам принадлежит перу
Нобелевского лауреата (1991), проф. Пьеру Жилю де Женну (Pierre-Gilles de
Gennes) [136]. В этой работе показано, что (i) в сильных полях 𝐻, (ii) при ма­
лой концентрации (𝜙 ≪ 1) и (iii) низкой температуре, магнитные дипольные
сферы объединяются в цепочки, вытянутые вдоль силовых линий 𝐻. После
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выключения поля, сохраняется часть случайно ориентированных цепочек, из
которых формируются замкнутые кольца и кластеры. У полученного резуль­
тата есть один недостаток - пренебрежение силами Ван-дер-Ваальса, которые
декларируются слабыми и короткодействующими (т.е. проявляющимися лишь
при контакте частиц). Это некорректное предположение [136] аргументировано
тем, что в разбавленных коллоидах важны только дальнодействующие маг­
нитные силы. В дальнейшем численные исследования (например, [137], [138],
[139], [140]) подтвердили правильность перечисленных 3-х условий/ограниче­
ний, описанных де Женном, которые часто игнорируются современниками.
Также неоднократно демонстрировалось, что если цепочки обладают гибко­
стью, то это приводит либо к их конкуренции с другими формами агрегатов
(кольца, глобулы и т.п.) [141], [142], [143], [144], либо к появлению капель­
ных агрегатов [128], [145]. В дальнейшем появилось самостоятельное научное
направление, изучающее разнообразные структурообразования, обусловленные
анизотропией частиц (например, [146], [147], [148]). Все перечисленные работы
говорят об одном: при увеличении числа частиц в исследуемой системе цепо­
чечные агрегаты трансформируются в объекты иной формы.

Именно такое поведение частиц наблюдалось экспериментально с помо­
щью технологии криогенной электронной микроскопии [149] (см. Рис. 1.4). Как
отмечают авторы [149], «классические» магнетитовые частицы, стабилизиро­
ванные олеиновой кислотой, в толуоле образуют кластеры изотропной формы,
а не цепочки (Рис. 1.4 (A)). Агрегаты сложной формы, составленные из це­
почечных сегментов, X- и Y-образных пересечений, можно наблюдать только
в «специальных» коллоидах, содержащих крупные (⟨𝑥𝑠⟩ = 16.4 нм) частицы
Fe0.75C0.25 с гигантским средним магнитным моментом ⟨𝑚⟩ ≈ 13 · 10−19 Aм2,
который на порядок превышает ⟨𝑚⟩ у классических МЖ. Однако несмотря на
результаты [149], именно эти cryoTEM эксперименты используются в качестве
аргументации для обоснования работ по численному моделированию цепочеч­
ных агрегатов. Очевидно, в этих случаях имеет место подмена фактов.

Принципиальным долгое время оставался вопрос о максимально возмож­
ной длине жестких прямых цепочек в реальных МЖ. На этот вопрос был дан
ответ [150], [151]: даже при 𝐻 ̸= 0 и 𝜆 ⩾ 5 (почти недостижимое значение в
реальных МЖ) средняя длина цепочки не превышает 4⟨𝑥ℎ⟩. Эти результаты
совпали с выводами проф. А. О. Цеберса [152], полученными 30 годами ранее:
среднее число частиц цепочки 3-4 в поле и 1-2 при 𝐻 = 0.



47

Рисунок 1.4 — Тонкие слои МЖ, замороженные жидким азотом [149]. (А) -
частицы Fe3O4, стабилизированные олеиновой кислотой (⟨𝑥𝑠⟩ = 11 нм); (В) -
частицы Fe0.75C0.25, стабилизированные полиизобутеном (⟨𝑥𝑠⟩ = 16.4 нм); (С) -

та же МЖ (B), намагниченная до насыщения.

С другой стороны, многочисленные экспериментальные исследования сви­
детельствуют о наличии в МЖ квазисферических агрегатов [44], [153], [154],
[97], [45]. Точные причины, приводящие к появлению таких агрегатов, неизвест­
ны. Рабочая гипотеза - это дефекты в защитных оболочках ПАВ у коллоидных
частиц. Предполагается, что частицы соединяются силами Ван-дер-Вааль­
са, при этом большая часть дефектов оказывается экранированной внутри
кластеров. В диссертации причины объединения коллоидных частиц в квази­
сферические агрегаты исследуются в главе (4.2).

1.3 Транспорт немагнитных тел и динамика капельных агрегатов
в магнитной жидкости

Начиная с первого применения МЖ (добавка к ракетному топливу), пред­
ложенного Папеллом [19], наиболее важным свойством любой МЖ является то,
что её течением можно управлять (манипулировать) с помощью внешнего маг­
нитного поля. Возможность манипуляции внешним полем является ключевой
характеристикой мягких материалов с сильными магнитными свойствами [155],
[156], [157]. В обзорной статье [156] убедительно показано, что магнитное поле
имеет большое преимущество в сравнении с другими силовыми полями (акусти­
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ческим, электрическим и оптическим), потому что позволяет получить самый
широкий диапазон достижимых крутящих моментов (10−21 . . . 10−14 Н·м) и сил
(10−13 . . . 10−9 Н), действующих на макро- и микромасштабные объекты (особен­
но на частицы размером от 1 нм до 10 мкм). Это естественное преимущество
МЖ оказалось полезным во многих практических приложениях: сепараторы
гранулированных немагнитных материалов [158], [159], газовые дозаторы [160],
[161] технологии разделения (сепарации) биологических клеток и доставки ле­
карств в медицине [162], [163], в фармацевтической промышленности [164],
микрофлюидике [165], [166], магнитной гидродинамике наножидкостей в пори­
стых средах [167], [168] и т.д. В большинстве этих задач МЖ используется для
перемещения немагнитных тел посредством магнитной Архимедовой силы [157].

И если в 1960-1990-е МЖ предназначались исключительно для тех­
нического применения [169], [170], [171], [172], то после 2000-х с развитием
технологий акцент применения мягких магнитных материалов (и МЖ в их
числе), сместился на биомедицинское направление. Важнейшая особенность
медицинского применения МЖ заключается в том, что в биологических тка­
нях и сосудах магнитные наночастицы слипаются (коагулируют), образуют
агрегаты и различные структуры [173], [174]. Наиболее известной задачей меди­
цинского применения МЖ является гипертермия раковых опухолей [175], [176],
[177], использующая разогрев сильно концентрированного ансамбля магнит­
ных наночастиц, инжектированных в поражённую ткань, внешним переменным
магнитным полем. Помимо гипертермии, частично обездвиженные ансамбли
(агрегаты) из магнитных наночастиц, объединённые полимерными молекулами,
- полимеросомы (везикулы), исследуются как самое перспективное средство до­
ставки лекарств [178], [179]. Актуальные терапевтические методики и патенты
предлагают применение биологически совместимых МЖ для борьбы с тром­
бами в кровеносных сосудах [180], [181]: МЖ в этом случае используется для
перемешивания тромболитика (лекарственного вещества, помогающего тромбу
рассосаться) в непосредственной близости от тромба, внутри закупоренного со­
суда. Перемешивание осуществляется внешним магнитным полем, вращающем
медленно растворяющуюся каплю МЖ (по сути - область с высокой концентра­
цией наночастиц) внутри кровеносного сосуда. Экспериментально этой работой
in vitro занимаются коллеги из лаборатории «Физики конденсированного веще­
ства» (Франция, г. Ницца) [182], [183], [184].
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Для целей и задач диссертации уместно резюмировать: транспорт немаг­
нитных тел и динамика капельных агрегатов (сильно концентрированных
областей) - это ключевые современные научные проблемы применения МЖ
в технике и медицине. Эти проблемы в некотором смысле противоположны:
в одном случае исследуется динамика стратифицированной МЖ и объектом
исследования является область МЖ с бо̀льшей намагниченностью, чем у окру­
жающей среды, а в другом - динамика немагнитного (диа- или парамагнитного)
тела с намагниченностью пренебрежимо малой в сравнении с окружающей
однородной по концентрации МЖ. Однако диалектически эти противополож­
ные задачи лишь взаимно дополняют друг друга, совместно очерчивая область
исследований. Первая задача исследуется в главах (2), (3) диссертации, а плава­
ние немагнитных тел - в главе (6). Динамика концентрированной области МЖ и
связанные с этим внутренние течения исследуются в своём предельном случае,
когда МЖ испытывает максимально возможное концентрационное расслоение,
вызванное магнито- или температурно-управляемым ФП первого рода вида «газ
- жидкость», различным аспектам которого посвящены главы (4), (5). И если
динамика МЖ, претерпевающей магнитоуправляемое фазовое превращение, на
момент проведения диссертационных исследований (2012-2015 гг.) представля­
ла собой новую задачу, то вопрос о плавании твёрдых тел в МЖ нуждается
в подробном обзоре литературы, так как на момент авторских исследований
(2019-2021-е гг.) в этой области уже было немало сделано другими учёными.

Плавание твердых тел в МЖ впервые исследовалось основателем фер­
рогидродинамики, проф. Розенцвейгом [1], [185], [186], обнаружившим новый
феномен - левитацию (самовзвешенное плавание) постоянного магнита в ла­
бораторном стакане с МЖ. На рентгеновских снимках демонстрировалась
устойчивая левитация магнита, не касающегося дна, в центре стакана. При­
чина левитации объясняется отталкиванием полюсов постоянного магнита от
всех стенок контейнера, - границ раздела магнитной/немагнитной сред. В без­
граничном объёме МЖ равнодействующая магнитная сила на погружённый
магнит равна нулю. При приближении магнита к границе «МЖ - немагнитная
стенка контейнера» силовые линии магнитного поля сгущаются под магнитом,
«не желая» выходить в среду с мѐньшей магнитной проницаемостью» ([169],
c. 44), что приводит к увеличению давления 𝑝𝑚 под магнитом, создавая вытал­
кивающую силу больше силы тяжести. Несмотря на пионерский характер работ
[185], [186], в них сформулирован подход, который без изменений использовался
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во всех последующих работах по плаванию тел в МЖ, а именно: (i) выражение
для магнитного давления получено из уравнения Бернулли для МЖ, дополнен­
ного выражением для скачка магнитного давления на границе раздела сред;
(ii) теоретический анализ задачи упрощается предположением о линейности
материального уравнения МЖ (линейный закон намагничивания 𝑀 = 𝜒𝐻,
𝜒 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡); (iii) магнитная сила плавучести экспериментально измеряется с по­
мощью аналитических весов, так как вес тела, погружённого в намагниченную
МЖ, зависит от расстояния до стенок контейнера.

Подробное экспериментальное исследование [187] силы, действующей на
магнитные тела в МЖ с разной начальной восприимчивостью 𝜒0, было
выполнено по той же методике [185]. В работах [188], [189] предлагается ана­
литическое решение модельной задачи: цилиндрический магнит, намагничен
поперек главной оси находится в горизонтальной трубке, заполненной МЖ.
Эта же задача была проанализирована [190] в рамках безындукционного при­
ближения (методика приближенного вычисления электромагнитного поля, без
учета возмущений, вносимых МЖ). В [190] выполнена оценка точности безын­
дукционного приближения и показано, что оно хорошо согласуется с точным
только если восприимчивость МЖ 𝜒 < 0.25. При 𝜒 = 1 отличие точного и
безындукционного решений составляет ≈ 20 % и монотонно возрастает с увели­
чением 𝜒 (при 𝜒 = 1.5 погрешность > 30 %). Очевидно, что безындукционное
приближение оправдано только в двух случаях: (i) МЖ низкой концентрации
(𝜙≪ 1); (ii) сильное внешнее поле намагничивает МЖ до насыщения (𝜒→ 0).
Последний вариант на практике встречается часто: это и левитация постоянно­
го магнита с высоким значением коэрцитивной силы (SmCo, NdFeB магниты),
и, что важнее, коммерчески успешные и технически значимые приложения -
МЖ-герметизаторы, сепараторы, акустические излучатели. Например, типич­
ное значение индукции магнитного поля в зазоре МЖ-герметизатора (∼ 0.1 мм)
составляет 𝐵 ≈ 2 . . . 4 Тл [6], поэтому влияние поля, создаваемого МЖ с ти­
пичной для промышленности намагниченностью насыщения 𝑀𝑠 ≈ 40 кА/м,
пренебрежимо мало.

В 1980-е исследования по теме пополнились работами [191], [192] о задаче
взаимодействия 2-х тел в МЖ, что во многом аналогично проблеме взаимодей­
ствия тел во внешнем электромагнитном поле [193], [194]. В экспериментальной
работе [191] описывается два опыта: (i) измерение веса оловянного шарика в
сферическом контейнере с МЖ (внешнее поле однородно); (ii) измерение силы
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взаимодействия двух немагнитных сфер, одна из которых неподвижно закреп­
лялась по центру того же контейнера. В первом опыте вес тела монотонно
уменьшался при перемещении тела из центра кюветы. Во втором опыте вес
пробного шарика уменьшался при приближении сверху к центру контейнера.
Лабораторные измерения были обработаны методом двумерного регрессивного
анализа и представлены в виде степенной зависимости силы, действующей на
немагнитное тело. Работа [191] вызывает много критики как с точки зрения
методики измерений, так и представления результатов. Например, в теорети­
ческой работе [192] прямо указывается на невозможность сравнения новых
результатов с данными из [191]. Недостатки [191] связаны с невозможностью
рассчитать невозмущенное магнитное поле в сферическом контейнере с МЖ
(до внесения пробного тела), т.к. отсутствуют характеристики МЖ, а един­
ственный известный параметр - напряженность внешнего поля. В свою очередь
формула для силы не содержит никаких физических соображений и не может
быть обобщена на произвольный случай. Неудачным следует признать и выбор
геометрии контейнера для второго опыта: взаимодействие тел следует изучать,
исключив влияние стенок контейнера (подтверждённое в первом опыте).

В первой части теоретической работы [192] качественно анализируется
диполь-дипольное взаимодействие 2-х твёрдых немагнитных сфер в МЖ и
делается интересный вывод: сфера радиуса 𝑟1 притягивается ко второй, если
𝑟2 ∼ 𝑟1, но отталкивается от немагнитной плоской стенки контейнера (т.е.
от сферы с 𝑟2 → ∞). Это частично объясняет немонотонную зависимость
силы, действующую на немагнитное тело в МЖ при изменении расстояния
от тела до дна контейнера. На большом расстоянии дно контейнера видит­
ся из центра пробного тела под небольшим телесным углом (подобно сфере,
притягивающей пробное тело), а вблизи дна контейнера лучше выполняется
приближение безграничного плоского слоя, отталкивающего пробное тело. Та­
кое поведение было подтверждено в экспериментах с немагнитным цилиндром
в контейнере с МЖ 30 лет спустя [195], [196]. Во второй части [192], по приме­
ру [193], методом мультипольных разложений выполнен приближенный расчёт
силы взаимодействия двух немагнитных сфер в МЖ. Суть метода заключа­
ется в представлении магнитных полей, индуцируемых взаимодействующими
телами, в виде суммы полей мультиполей. Однако точность метода при учё­
те диполь-дипольного, диполь-квадрупольного и квадруполь-квадрупольного
взаимодействий оказывается плохой. Так, для задачи о взаимодействии двух
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сфер сравнение приближенных вычислений [192] с известным точным анали­
тическим решением [193] показывает отличие в 1.5 . . . 2 раза. Причиной тому
является медленная сходимость мультипольного ряда: для повышения точно­
сти надо привлекать поправки более высокого порядка (октупольные и т.д.),
причем заранее определить требуемое количество членов ряда, которое обес­
печило бы наперед заданную точность, невозможно, так как новый член ряда
меняет все предыдущие.

В течение 2000-2010-x гг. научным коллективом д.ф.-м.н., проф. Налёто­
вой В.А. (НИИ механики МГУ) было получено точное аналитическое решение
магнитостатической задачи о плавании сферических магнитов и парамагнит­
ных тел в сферическом контейнере, заполненном МЖ, намагниченном внешним
однородным магнитным полем [197], [198], [199]. Результатом этих работ явля­
ются выражения для сил и моментов сил, действующих на плавающие тела в
МЖ с линейным законом 𝑀(𝐻). В интересах предлагаемой диссертации уточ­
ним: в общем случае задача была решена в приближении малых смещений
пробного тела из центра контейнера, а для произвольных перемещений тела
результаты были получены только в рамках упрощающего безындукционного
приближения. Несмотря на указанные ограничения, результаты [197]-[199] об­
ладают преимуществом точного решения в сравнении с приближенным в [192].
При этом обобщение результатов на случай контейнера в форме эллипсоида поз­
волило исследовать (в безындукционном приближении) два предельных случая:
бесконечный цилиндр и плоский слой. В дальнейшем (2010-2020-е гг.) коллек­
тив НИИ механики МГУ исследовал новые принципы движения твёрдых тел с
помощью МЖ, например, МЖ-нанос [200] и МЖ-лифт [201]. Основной прин­
цип этих работ - движение твёрдого магнетика определяется асимметричной
магнитной пондеромоторной силой за счёт частичного (неполного) погруже­
ния тела в слой МЖ [202], [203]. Схожие задачи о движении магнетика вдоль
МЖ-плёнки также интересовали экспериментаторов [204], а свойства МЖ-плё­
нок исследовались c 1980-1990-е гг. для прикладных задач дефектоскопии и
приборостроения [205], [206], [207]. Все эти работы выполнены в рамках безын­
дукционного приближения и носят преимущественно прикладной характер, что
полезно для индустрии МЖ-микронасосов, пипеток, микромиксеров и т.д. (на­
пример, [208], [209]).

Вообще, прикладных работ по теме плавания магнитных и немагнитных
тел в МЖ, на несколько порядков больше, чем фундаментальных. Перечислим
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лишь малую часть релевантных публикаций (сделав акцент на отечествен­
ные научные школы): [158], [210], [211], [212], [213], [214], [215], [216], [217],
[218], [219], [220], авторы которых пользуются общими формулами, полу­
ченными в безындукционном приближении ещё в 1960-е гг. Больша̀я часть
работ посвящена конструированию узкоспециализированных МЖ-датчиков и
устройств, первые промышленные образцы которых появились в начале 1980-х
гг. [210]: акселерометры, датчики угла наклона, дифференциальные мано­
метры, МЖ-сепараторы и т.д. Каждое устройство имеет много прототипов
и конструкций, защищённых патентами. Например, в обзорной статье [213],
посвящённой конструкциям МЖ-акселерометров, список литературы содер­
жит 37 наименований, среди которых наиболее значимыми являются работы
коллективов [211] и [212]. Прикладные задачи по оптимизации конструкций
МЖ-сепараторов [158] решаются профессором кафедры «Электромеханики»,
к.ф.-м.н. Страдомским Ю. И. и к.ф.-м.н. Филипповым В. А. [159], [214], [215]
в ФГБОУ ВПО «Ивановском государственном энергетическом университете
им. В.И. Ленина» (г. Иваново, Россия). Прикладные задачи проектирования
и изготовления датчиков угла наклона решаются там же под руководством
к.ф.-м.н., доц. Сайкина М. С. [216]. Закаливание сталей путём их охлажде­
ния в МЖ (сопровождается кипением последней и выделением немагнитных
пузырьков), изучается под руководством проф. Симоновского А. Я. в ФГА­
ОУ ВПО «Северо-Кавказском федеральном университете» (г. Ставрополь,
Россия) [217], [218]. Макетные исследования дозаторов, использующих прин­
цип захвата пузырьков МЖ-перемычкой, выполняются под руководством
проф. Полунина В. М. (1941-2021 гг.) и д.ф.-м.н. Ряполова П. А. в «Юго-Запад­
ном государственном университете» (г. Курск, Россия) [219], [220].

При этом список литературы можно увеличивать кратно - такое количе­
ство прикладных задач подчеркивает значимость фундаментальных исследова­
ний, представленных в главе (6) диссертации.

1.4 Выводы

Обобщая основной обзор литературы (дополнительные вопросы обсужда­
ются по ходу изложения), можно сделать следующие выводы.
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Отличия МЖ объясняются разнообразием вариантов дисперсного состава
и микроструктур, образующихся в результате объединения коллоидных частиц
в нано- и микроразмерные агрегаты. Молекулярно-кинетический подход огра­
ничивает максимальный размер структурного элемента 𝑑𝑝 ∼ 102 . . . 103 нм,
способного неограниченное время не выпадать в осадок.

Количественно дисперсный состав МЖ описывается функцией распреде­
ления 𝑓(𝑥) частиц по размерам. В качестве 𝑓(𝑥) используются простые мо­
дельные функции: нормальное, логарифмически нормальное, Γ-распределение,
- и ни одно из них для МЖ не имеет теоретического обоснования. Перечис­
ленные 𝑓(𝑥) имеют один максимум, т.е. принципиально не способны описать
магнитный отклик МЖ с эволюцией микроструктуры (формирование и рас­
пад кластеров, агрегатов).

Для коллоидной частицы (диаметр кристалла 10 нм), покрытой олеиновой
кислотой, гидродинамический объём превышает магнитный почти в 5 раз, по­
этому при интерпретации результатов надо различать 3 характерных диаметра
частицы (по возрастанию): магнитный, твёрдый, гидродинамический.

Дисперсный состав МЖ определяется экспериментально несколькими
методами, однако наиболее распространённым благодаря доступности измери­
тельной аппаратуры и полноте теоретического описания является надёжный
магнитогранулометрический анализ (МГА).

Агрегирование частиц, формирование микроструктуры, коллоидная
устойчивость определяются силами Ван-дер-Ваальса и стабилизацией частиц.
Во внешнем магнитном и температурном полях МЖ демонстрируют ФП вида
«газ - жидкость», в результате которого формируются области высокой и низ­
кой концентрации, разделённые чёткой границей с поверхностным натяжением.
Свойства межфазной поверхности всецело определяются межчастичными вза­
имодействиями, которые плохо описаны количественно: константа Гамакера
для классических МЖ встречается в литературе в пределах почти 30-крат­
ного диапазона; нет надёжных данных об эффективной длине молекул ПАВ.
Неопределённость исходных данных делает теоретические и численные иссле­
дования качественными и выводит на первый план экспериментальные работы
по ФП в целом, и межфазной поверхности в частности.

Экспериментальные работы описывают пороговый характер и роль дис­
персного состава в возникновении ФП в МЖ. Лабораторные результаты
взаимно дополняют друг друга, а десятки теоретических работ существуют по
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отдельности и не допускают прямого сравнения, так как основаны на разных
модельных представлениях. Сравнение экспериментальных измерений между
собой и с теоретическими предсказаниями возможно только в универсальных
безразмерных координатах, которые требуется предложить (стандартные пара­
метры Ланжевена и диполь-дипольного взаимодействия не подходят для этой
задачи).

Начальная стадия ФП во многом определяется зародышами (магнитной)
конденсации. Теоретические исследования и экспериментальные данные указы­
вают на то, что конденсация начинается с наноразмерных агрегатов, состоящих
из ∼ 102 частиц. Форма и причины появления крупных агрегатов неизвестны:
теоретические оценки для цепочечных агрегатов ограничивают их длину 4 ча­
стицами, а для квазисферических агрегатов не понятна причина их появления.

Транспорт немагнитных тел и динамика сильно концентрированных об­
ластей (капельных агрегатов) представляют собой важнейшие современные
научные проблемы феррогидродинамики. Изучение сил, действующих в МЖ
на пара- и диамагнитные твердые тела (в индукционном приближении), ра­
нее не проводилось, несмотря на актуальность задачи для биомедицинских
приложений. Предыдущие исследования акцентировались на левитации магне­
тиков (хорошо выполняется безындукционное приближение). Однако плавание
немагнитных твердых тел в контейнере с МЖ некорректно описывать в
безындукционном приближении: размагничивающие поля МЖ являются един­
ственной причиной появления дополнительных магнитных сил и пренебрегать
ими недопустимо.

Предлагаемая диссертация представляет собой комплексное (в основном
экспериментальное и численное, реже - аналитическое) исследование (i) дина­
мики капельных агрегатов (конденсированная фаза), образующихся в МЖ,
претерпевающей магнитоуправляемый ФП первого рода; (ii) природы заро­
дышей магнитной конденсации, физических свойств конденсированной фазы
и межфазной поверхности, условий реализации ФП; (iii) магнитных сил пла­
вучести, действующих на диа-, пара- и суперпарамагнитные тела в МЖ (в
индукционном приближении).
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Глава 2. Вихревые течения магнитной жидкости в окрестности
ферро- и диамагнитных центров конденсации капельных агрегатов

В настоящей главе описывается обнаруженное автором новое явление -
возникновение макроскопических вихревых течений изотермической МЖ возле
ферро- или диамагнитного твёрдого тела, намагниченного внешним однород­
ным и постоянным магнитным полем. Макроскопические течения возникают за
счёт магнитофореза капельных агрегатов, образующихся в результате магнито­
управляемого ФП первого рода вида «газ - жидкость». Капельные агрегаты
образуются неравномерно, что в совокупности с неоднородным полем внут­
ри МЖ обуславливает неоднородность пондеромоторной силы, вызывающей
вихревое течение среды. Движение МЖ в окрестности ядра конденсации про­
должается до тех пор, пока все капельные агрегаты не конденсируются на
её поверхности. Такие течения МЖ дополнительно ускоряют магнитофорез
капельных агрегатов по направлению к индуцированным магнитным полю­
сам твёрдого тела (конденсационного ядра), в результате наблюдается очень
интенсивный внутренний массоперенос. Результаты, описанные в этой главе,
полностью опубликованы в журнальных статьях [221] (Web of Science, Q1) и
[222] (Web of Science, Q1).

2.1 Предпосылки и контекст исследований

Материал главы был получен в ходе поисковых экспериментальных ра­
бот, выполненных автором в 2012-2014 гг. Исследования были вдохновлены
общей идеей, сформировавшейся в научных кругах к началу 2010-х гг., суть
которой сводилась к поиску новых комплексных сред - смесей нескольких
веществ, которые обладают одновременно всеми полезными свойствами исход­
ных компонентов. Например, смесь жидких кристаллов с ферромагнитными
частицами [223], [224] позволяет на несколько порядков повысить магнит­
ную чувствительность исходного жидкого кристалла. Добавление углеродных
нанотрубок в трансформаторное масло [225] позволяет увеличить его теплопро­
водность и тем самым улучшить охлаждение трансформатора, а добавление
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магнитных наночастиц позволяет ещё больше интенсифицировать теплообмен
за счёт термомагнитной конвекции [226], [227], [228]. Следуя этому направ­
лению, развившемуся в 2010-2020-е гг., обычные МЖ стали называть «моно
наножидкостями» (mono nanofluids), а упомянутые комплексные смеси - «ги­
бридными» наножидкостями (hybrid nanofluids) [229], [230].

К диссертационной работе прямое отношение имеют дисперсии намагни­
чивающихся крупных частиц (характерный размер 10 мкм) в МЖ - гибридные
системы, впервые описанные в экспериментальной работе [231]. Основная поль­
за такого «симбиоза» заключается в стабилизации суспензии микроскопических
частиц с помощью коллоидных частиц в ионной жидкости. Водная суспен­
зия слабо заряженных микроскопических частиц с течением времени выпадает
в осадок, однако сильно заряженные (по отношению к заряду микрочастиц)
коллоидные частицы скапливаются в виде «облаков» возле микроскопических
частиц и не дают им выпадать в осадок. Авторами [231] этот эффект был
назван «haloing», т.е. образование гало, так как визуально обнаруживаемое
скопление коллоидных частиц вокруг одной крупной частицы напоминает од­
ноимённый оптический эффект. При этом осаждения «облаков» коллоидных
частиц на поверхность микрочастицы не происходит (поверхностный заряд
нано- и микроскопических частиц одного знака). Вопросами формирования га­
ло: равновесным распределением концентрации, давлением частиц внутри гало
- занимался международный коллектив [232], [233].

Перечисленные работы формировали актуальную научную повестку, по­
этому автором диссертации было принято решение исследовать процессы,
происходящие в МЖ при помещении в неё крупного (доли миллиметра) твёр­
дого тела. Как будет показано ниже, в таких системах можно наблюдать
интенсивный массоперенос, сопровождающийся макроскопическими гидроди­
намическими течениями. Подобная магнитная манипуляция, бесконтактное
управление механическим движением (характерный размер ∼ 1 мм) в много­
фазных средах имеет важное значение не только для вопроса о коллоидной
стабильности, но и для биомедицинских приложений.
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2.2 Экспериментальные наблюдения обнаруженных течений

Экспериментальные наблюдения проводились с помощью ячейки Хеле­
Шоу, схематично изображённой на Рис. 2.1. Выбор ячейки Хеле-Шоу объясня­
ется её конструкцией, позволяющей реализовать плоское ламинарное течение.
Ячейка изготовлялась из двух горизонтально расположенных плоскопараллель­
ных стёкол с зажатой между ними рамкой из медной проволоки. Диаметр
проволоки 1.50 ± 0.01 мм определял толщину ячейки 𝑐, которая была много
меньше её длины и ширины (𝑎 = 𝑏 = 40 мм). После механической сборки
ячейка зажималась в струбцине и проклеивалась по периметру эпоксидной
смолой, либо канадским бальзамом, расплавленным феном паяльной стан­
ции. В проволочной рамке оставлялся предварительно подготовленный разрыв
(≈ 1 мм) - отверстие, через которое впоследствии заливалась МЖ. Перед сбор­
кой и склейкой в центре ячейки размещалось ядро магнитной конденсации -
небольшое зерно сферической формы из ферро- или диамагнитного материа­
ла. Ядро конденсации принималось намагниченной швейной иглой, касалось
цианоакрилатного клея и прикладывалось к нижней стеклянной стенке ячейки
до высыхания клея (∼ 1 мин), после чего можно было убрать иглу, оставив
зафиксированное ядро на поверхности стекла. В качестве ферромагнетика ис­
пользовалось скругленное (по принципу дроби «катанки») зерно карбонильного
железа. Диаметр сферической частицы был чуть меньше толщины ячейки (≈
1.3 мм), поэтому её форма при сборке не деформировалась. После склеивания

Рисунок 2.1 — Ячейка Хеле-Шоу со сферическим ядром магнитной конденсации
во внешнем однородном магнитном поле катушек Гельмгольца (не показаны),
𝑀𝐶 - цифровая видеокамера, встроенная в инструментальный микроскоп.
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ячейка Хеле-Шоу заполнялась МЖ и отверстие закупоривалось фторопла­
стовым клином подходящих размеров, после чего пробка по периметру снова
проклеивалась эпоксидной смолой. В итоге сборка одной ячейки занимала не
менее 2-х суток, однако такой способ герметизации оправдал себя и прошёл про­
верку временем - спустя 10 лет (с 2012 по 2022 гг.) первые ячейки, с которыми
проводились опыты, до сих пор содержат неиспарившуюся МЖ на керосине.

В ходе заполнения ячейки формировался тонкий слой МЖ. Ячейка распо­
лагалась горизонтально вдоль силовых линий магнитного поля (Рис. 2.1), что
позволяло свести к минимуму воздействие гравитации и размагничивающих
полей на гидродинамические течения в ней. Наибольший интерес для наблю­
дения представляла окрестность ядра конденсации, поэтому именно данная
область помещалась в поле зрения инструментального оптического микроскопа
«БМИ-1». Окуляр угломерной головки микроскопа (оснащённый объективом
5× увеличения) демонтировался. Вместо него через переходник устанавлива­
лась цифровая видеокамера «Levenhuk C130», подключенная к персональному
компьютеру с возможностью просмотра и видеозаписи эксперимента. Опыты
проводились с имевшимися на тот момент в лаборатории МЖ вида «магнетит -
олеиновая кислота - керосин», приготовленными стандартным методом химиче­
ского осаждения в АО «НИПИгазпереработка» (г. Краснодар, Россия) в 1980-х
гг. Объёмная доля магнетита 𝜙 варьировалась от 0.002 до 0.004 (разбавленные
растворы). Благодаря малым значениям концентрации магнетита наблюдения
и видеосъемка осуществлялись в проходящем свете. Другим преимуществом
использования разбавленных растворов является возможность пренебречь раз­
магничивающими магнитными полями контейнера с МЖ, то есть работать в
рамках упрощающего безындукционного приближения: магнитное поле в ячей­
ке с МЖ можно вычислить исходя из предположения, что размагничивающих
полей нет, а квазисферическое ядро намагничивается однородно. Неоднородное
магнитное поле ℎ⃗, создаваемое ядром в МЖ, описывается формулой точечно­
го диполя

ℎ⃗ =
1

4𝜋𝑟3

[︂
3(�⃗�𝑠 · �⃗�)�⃗�

𝑟2
− �⃗�𝑠

]︂
при 𝑟 > 𝑅, (2.1)

где �⃗�𝑠 - эффективный магнитный момент сферы, �⃗� - радиус-вектор, прове­
дённый из центра сферы. Если материал сферы магнитомягкий, с большим
значением магнитной восприимчивости (𝜒𝑠 > 102, как в нашем случае), её
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магнитный момент в слабых и умеренных магнитных полях известен. В безын­
дукционном приближении поле внутри сферы 𝐻𝑖𝑛 связано в явном виде с
напряженностью внешнего однородного поля 𝐻0 и собственной намагниченно­
стью 𝑀 выражением

𝐻𝑖𝑛 = 𝐻0 − 𝜅𝑀 =
𝐻0

1 + 𝜅𝜒𝑠
, (2.2)

где 𝜅 = 1/3 - размагничивающий фактор сферы. В условиях описываемого
эксперимента 𝜅𝜒𝑠 ≫ 1, поэтому 𝑀 ≈ 𝐻0/𝜅 = 3𝐻0. Так как �⃗�𝑠 ↑↑ �⃗�0, запишем

�⃗�𝑠 = 4𝜋𝑅3�⃗�/3 = 4𝜋𝑅3�⃗�0, (2.3)

где 𝑅 - радиус ядра. Подставляя (2.3) в (2.1), можно получить (приближенную)
формулу для напряженности поля в МЖ, полученную в рамках безындукци­
онного приближения

�⃗� = �⃗�0 + ℎ⃗ ≈ �⃗�0 +

(︂
𝑅

𝑟

)︂3
[︃
3(�⃗�0 · �⃗�)�⃗�

𝑟2
− �⃗�0

]︃
при 𝑟 > 𝑅. (2.4)

Из уравнения (2.4) видно, что напряженность магнитного поля на полюсах
ядра конденсации утраивается, а на экваторе (�⃗�0 ⊥ �⃗�) стремится к нулю.
Ферромагнитная сфера - это очень удобный объект для создания существен­
но неоднородного магнитного поля известной конфигурации.

Опишем экспериментальные наблюдения над образцом МЖ с 𝜙 = 0.0025,
⟨𝑥𝑚⟩ = 9 нм. В нулевом магнитном поле капельные агрегаты не наблюдаются
и МЖ оптически однородна (Рис. 2.2). Если МЖ остаётся агрегативно устой­
чивой (капельные агрегаты не образуются), включение внешнего поля лишь
вызовет интенсивный магнитофорез частиц, так что со временем ядро конден­
сации покроется толстым слоем осажденных частиц [114], [232], [233]. При этом
макроскопических течений в МЖ не наблюдается, а магнитофорез длится про­
должительное время, так как характерная скорость дрейфа частиц ∼ 10−5 см/с.

Процесс внутреннего массопереноса выглядит совершенно иначе, если
МЖ содержит достаточно крупные коллоидные частицы (𝑥𝑚 > 10 нм) и подвер­
гается воздействию относительно сильного приложенного поля (𝐻0 ∼ 104 А/м).
В этом случае результирующая напряженность поля в МЖ вблизи «полюсов»
сферы превышает критическое значение, что приводит к магнитоуправляемо­
му ФП первого рода вида «газ - жидкость» и появлению капельных агрегатов.
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Рисунок 2.2 — Ячейка Хеле-Шоу с ядром магнитной конденсации из карбониль­
ного железа (средний диаметр 1.3 мм), в однородной МЖ при 𝐻0 = 0 А/м.

На Рис. 2.3 эта область значительно темнее из-за интенсивного рассеяния и
поглощения света капельными агрегатами. Вблизи «экватора» интенсивность
магнитного поля минимальна и, соответственно, область содержит меньшее ко­
личество капельных агрегатов и выглядит ярче. Из-за высокой концентрации

Рисунок 2.3 — Начальная стадия изотермического массопереноса - образование
«тумана» капельных агрегатов. Силовые линии внешнего поля (𝐻0 = 15 кА/м)

направлены горизонтально в плоскости фотографии.

частиц (𝜙 ∼ 0.1) и эллипсоидальной формы капельные агрегаты обладают
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большим магнитным моментом и движутся под действием силы Кельвина к
«полюсам» ядра конденсации, где 𝐻 максимальна.

Характерная скорость дрейфа капельных агрегатов иногда достигает ∼
1 мм/с, что на три порядка выше скорости дрейфа одиночных коллоидных
частиц при магнитофорезе [97]. Визуальные наблюдения допускают не только
качественные, но и количественные измерения. Используя идеологию PIV-мето­
дов [234], можно по кадрам видеозаписи измерить скорость отдельно взятого
агрегата. Если известно время ∆𝑡 и величина перемещения ∆�⃗� агрегата, то его
скорость, конечно, равна �⃗� = ∆�⃗�/∆𝑡. Короткий интервал времени ∆𝑡 опреде­
ляется частотой кадров видеосъемки (у «Levenhuk C130» 15 кадров в секунду),
а перемещение ∆�⃗� вычисляется в два этапа: сначала измеряется смещение
объекта, выраженное в пикселях, после чего безразмерная величина переводит­
ся в размерные единицы расстояния с помощью масштабного коэффициента.
Последний определялся экспериментально объект-микрометром проходящего
света (производства «ЛОМО-Микроанализ») для каждой конкретной комби­
нации оборудования, включавшей: модель камеры, способ её присоединения к
инструментальному микроскопу (в угломерную головку или вместо неё), само­
дельный переходник для состыковки камеры и микроскопа, номер сменного
объектива (со своей кратностью увеличения), разрешение видео кадра (зависит
от выбранной частоты кадров). Исходное безразмерное (в пикселях) перемеще­
ние объекта определялось обработкой кадров в специализированной программе
высокоточного измерения изображений «COMEF OEG» (лицензия с ключом
электронной защиты, равно как и лабораторное оборудование: камера, объект­
микрометр и т.д., - приобретено в 2012-2013-х гг. за счёт средств гранта РФФИ
№ 12-01-31085 «Динамика массопереноса в магнитной жидкости при наличии
ядра магнитной конденсации», руководитель - автор диссертации).

Наблюдая одновременно за перемещением множества капельных агрега­
тов, можно экспериментально измерить всё поле вектора скорости (Рис. 2.4).
Осаждение капельных агрегатов на полюсах сферы происходит настолько ин­
тенсивно, что визуально форма ядра существенно меняется из-за значительного
объёма конденсированной фазы (Рис. 2.5). Магнитофорез капельных агрега­
тов, наблюдаемый в ячейке, приводит окружающую МЖ в движение. Это
вызывает появление гидродинамических вихревых течений. Это движение про­
должается в течение нескольких минут и прекращается только тогда, когда
МЖ освобождается от всех (преимущественно - крупных) частиц, способных
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Рисунок 2.4 — Поле вектора скорости �⃗� капельных агрегатов (показан 1 вихрь
из 4-х) через 𝑡1 = 0.85 с (слева), и 𝑡2 = 14.5 с (справа) после включения 𝐻0.

конденсироваться. Оставшиеся (в основном - мелкие) частицы не способны кон­
денсироваться и новые капельные агрегаты не образуются.

Расставим акценты в описании физической картины явления. Во-первых,
капельные агрегаты не просто визуализируют силовые линии магнитного поля,
как это происходит в школьных демонстрационных опытах посредством же­
лезных опилок, а сами являются причиной возникновения вихревых течений.
Если бы не было капельных агрегатов, пондеромоторная сила компенсирова­
лась бы силами гидростатического давления, и макроскопические течения не
возникли бы: однородная по концентрации 𝜙 и температуре 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 МЖ
была бы неподвижной. Это изотермическое движение МЖ не имеет ничего
общего с термодиффузией или термомагнитной конвекцией, вызываемой значи­
тельными градиентами температуры и управляемой внешним магнитным полем
(например, [235], [236], [237]). Во-вторых, течения в изотермическом случае ини­
циируются пондеромоторной силой, которая неоднородна из-за стратификации
МЖ, поскольку сила зависит от намагниченности 𝑀 , которая в свою очередь
нелинейна по концентрации 𝑀 = 𝑀(𝜙(𝑥, 𝑦)). Так, при некотором фиксирован­
ном внешнем поле и объёме 𝑉 с 𝑁 частицами намагниченность будет больше,
если все 𝑁 частиц объединены в плотный агрегат, чем когда эти же 𝑁 частиц
равномерно распределены в 𝑉 . В-третьих, магнитоуправляемый ФП, а, следо­
вательно, и скорость роста капельного агрегата, определяется только модулем
𝐻, в то время как сила Кельвина, действующая на агрегат, пропорциональ­
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Рисунок 2.5 — Интенсивное движение капельных агрегатов в окрестности
ферромагнитного ядра конденсации (𝐻0 = 21 кА/м). В отдельной рамке -
макросъёмка структуры МЖ: множество иглообразных капельных агрегатов

окружено «газообразной» фазой.

на градиенту модуля 𝐻 во второй степени: 𝜇0𝑀∇𝐻 ∝ 𝐻∇𝐻 ∝ ∇𝐻2. Таким
образом, наблюдаемое явление существенно сложнее, чем может показаться с
первого взгляда.

Прекращение конденсации магнитной фазы сопровождается быстрым за­
туханием гидродинамических потоков, а окончательное термодинамическое
равновесие в МЖ достигается за счет магнитофореза и диффузии частиц спу­
стя несколько дней. Если заменить ферромагнитное ядро на диамагнитное, то
направление вихревых течений сменится на противоположное (Рис. 2.6). Ин­
тересно отметить: на «полюсах» диамагнитной сферы (где 𝐻 максимально)
силовые линии ортогональны силе Кельвина, так как ∇𝐻 ⊥ �⃗�, хотя агрегаты
по-прежнему вытянуты вдоль силовых линий и �⃗� ‖ �⃗�.
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Рисунок 2.6 — Изотермические течения в окрестности свинцового ядра кон­
денсации. Капельные агрегаты вытянуты вдоль силовых линий поля 𝐻0 =

21 кА/м. Симметричные вихревые течения обозначены штриховыми линиями.

2.3 Теоретическое описание

Из лабораторных наблюдений следует, что магнитоуправляемый ФП в
МЖ преобразует гидростатическую задачу в гидродинамическую. Цель этого
подраздела - аналитически и численно описать сложную причинно-следствен­
ную связь между воздействием (внешним магнитным полем) и откликом
системы (магнитоуправляемый ФП и вихревые течения).

Сначала максимально упростим задачу, ведь из условий эксперимента
(2.1-2.4) напрашивается вывод, что можно воспользоваться безындукционным
приближением. Сделаем числовые оценки, чтобы обосновать справедливость
этого подхода, начав с намагниченности насыщения 𝑀𝑠 МЖ

𝑀𝑠 = 𝜙𝑀𝑀 , (2.5)

где 𝑀𝑀 = 480 кА/м - намагниченность насыщения магнетита. Вычислим
магнитный момент одиночной частицы ⟨𝑚⟩ = 𝑀𝑀𝑉𝑚 = 𝑀𝑀𝜋𝑥

3
𝑚/6. Для ис­
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пользовавшихся МЖ 𝑀𝑠 ⩽ 1 кА/м, а 𝑀(𝐻0) ≈ 0.24 кА/м, что составляет
∼ 1 % от напряженности внешнего поля 𝐻0. Параметр Ланжевена при комнат­
ной температуре для частиц с ⟨𝑚⟩ ≈ 2.5 · 10−19 А·м2 равен 𝜉 ≈ 1.52. Таким
образом, влияние МЖ на конфигурацию поля в ячейке Хеле-Шоу пренебрежи­
мо мало. Поле вблизи сферы с магнитной проницаемостью 𝜇2, погруженной в
среду с проницаемостью 𝜇1, хорошо известно [194]. В системе координат, пока­
занной на Рис. 2.7, поле в точке с координатами r(𝑥,𝑦,𝑧) и 𝑟 = (𝑥2 + 𝑦2 + 𝑧2)1/2

выражается покомпонентно (𝑟 > 𝑅)

𝐻𝑥 =

(︂
𝜇2 − 𝜇1
2𝜇1 + 𝜇2

)︂
𝑅3𝐻0

3𝑦𝑥

𝑟5
,

𝐻𝑦 = 𝐻0 +

(︂
𝜇2 − 𝜇1
2𝜇1 + 𝜇2

)︂
𝑅3𝐻0

[︂
3𝑦2

𝑟5
− 1

𝑟3

]︂
,

𝐻𝑧 =

(︂
𝜇2 − 𝜇1
2𝜇1 + 𝜇2

)︂
𝑅3𝐻0

3𝑦𝑧

𝑟5
.

(2.6)

Уравнения (2.6) написаны для случая, когда 𝐻0 направлено вдоль оси 𝑦

(Рис. 2.7), и справедливы для любых материалов шара: ферромагнитного
(карбонильное железо с 𝜇2 ≈ 104 ед. СИ) и диамагнитного (свинец с 𝜒2 =

−0.12 · 10−6, 𝜇2 = 1 + 𝜒2 ≈ 1 ед. СИ) [238]. Первый случай (𝜇2 ≫ 𝜇1) обсуж­
дался выше. В окрестности диамагнитного шара поле уменьшалось на полюсах
лишь на 4.7 %, а на экваторе увеличивалось всего на 9.5 %. Эти оценки вы­
полнены для 𝐻0 = 20 кА/м и экспериментально измеренной кривой 𝑀(𝐻),
на которой выбрано значение 𝜇1(𝐻0) = 1.15. Общее изменение поля равнялось
14.2 %, но и этого оказалось достаточно для экспериментального наблюдения
эффекта (Рис. 2.6).

Движение МЖ описывается уравнением Навье-Стокса, которое в ферро­
гидродинамике содержит член 𝑓𝑚 [131], описывающий силу Кельвина

𝜌

[︂
𝜕�⃗�

𝜕𝑡
+ (�⃗� ∇) �⃗�

]︂
= −∇𝑝+ 𝜌�⃗� + 𝜂∆�⃗� + 𝑓𝑚 (2.7)

Переменные в (2.7) записаны в стандартных обозначениях: 𝜌 - локальная плот­
ность МЖ, �⃗� - вектор скорости, 𝑝 - давление, 𝜂 - динамическая вязкость, �⃗� -
вектор гравитационного ускорения. В простейшем равновесном случае, когда в
МЖ нет ФП, сила 𝑓𝑚 имеет простую запись [239]

𝑓𝑚 = 𝜇0(�⃗�∇)�⃗� = 𝜇0

(︃
𝑀
�⃗�

𝐻
∇

)︃
�⃗� = 𝜇0𝑀∇𝐻, (2.8)
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Рисунок 2.7 — Ядро магнитной конденсации (𝜇2) c центром в начале координат
в МЖ (𝜇1). Пересечение осей с экватором - точки 𝐸, полюса - 𝑃𝑆, 𝑃𝑁 .

где 𝑀 = (𝑀 2
𝑥 +𝑀 2

𝑦 +𝑀 2
𝑧 )

0.5 и 𝐻 = (𝐻2
𝑥 +𝐻2

𝑦 +𝐻2
𝑧 )

0.5 - модули соответствую­
щих векторов. Однако выражение для стратифицированной МЖ сложнее (2.8).
Выведем его для случая разбавленных растворов. Основное предположение от­
носительно 𝑓𝑚, состоит в том, что эта сила может быть разделена на две: силу,
действующую на капельные агрегаты («жидкая» составляющая объёма МЖ)
и силу, действующую на «газообразную» среду, окружающую агрегаты в этом
же объёме МЖ

𝑓𝑚 = 𝑓𝑚𝑙 + 𝑓𝑚𝑔. (2.9)

Каждое слагаемое относится к единице объёма и, таким образом, зависит от
объёмной доли соответствующей фазы. Выражение для 𝑓𝑚𝑔 имеет вид (2.8), то­
гда как для 𝑓𝑚𝑙 необходимо получить новое выражение. Эта проблема не может
быть решена в общем виде потому, что капельные агрегаты - это макроскопи­
ческие объекты. Другая проблема заключается в том, что размер капельного
агрегата сравним с характерным масштабом неоднородности магнитного по­
ля (иногда даже с радиусом ядра конденсации 𝑅). Чтобы избежать этих
трудностей, автор предложил и аргументировал одножидкостное описание стра­
тифицированной МЖ. Такой подход оправдан по нескольким причинам.

Во-первых, крупные капельные агрегаты появляются не мгновенно. На
Рис. 2.3 показана начальная стадия ФП, на которой макроскопические агре­
гаты ещё не сформировались, а МЖ представляет собой сплошную среду со
сложной структурой (см. Рис. 2.8). Этот подход не подразумевает ограничений,
запрещающих капельным агрегатам рост в размерах и в количестве, однако
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предполагается, что они остаются микроскопическими, то есть существенно ма­
лыми по сравнению с характерным масштабом задачи.

Рисунок 2.8 — Объём МЖ, претерпевающей магнитоуправляемый ФП, с (A)
крупными и (B) мелкими капельными агрегатами, окружёнными «газовой» фа­
зой. Пондеромоторная сила, действующая на оба объёма, одинакова, так как

равна доля агрегированных частиц в них.

Во-вторых, форма агрегатов - вытянутый эллипсоид вращения [240], [241],
[242] (см. также Рис. 2.6), что упрощает расчёт силы (2.8). Действительно, если
внешнее поле 𝐻0 намагничивает эллипсоид (окружённый вакуумом), то поле
𝐻𝑖𝑛 внутри него известно (2.2). Агрегаты ориентированы вдоль линий поля
(Рис. 2.6), и их 𝜅 → 0: например, если соотношение полуосей равно 20, то
𝜅 < 10−2 [238]. Оценим (2.2) для условий эксперимента 𝜅𝑀 ≈ 102 А/м. Учи­
тывая, что 𝐻0 ≈ 20 · 103 А/м, тогда 𝐻 ≈ 𝐻0. Магнитный момент агрегата
𝑀𝑎 пропорционален его объёму и является функцией локального поля 𝐻. Для
упрощения задачи сформулируем ограничение, которое всегда используется в
таких случаях (например, [243]): потребуем, чтобы размер тела 𝑑𝑎 (агрегата)
был мал в сравнении с характерным расстоянием 𝑙𝐻 , на котором поле 𝐻 ме­
няется существенно ∆𝐻 ∼ 𝐻

𝑑𝑎 ·
∆𝐻

𝑙𝐻
≪ 𝐻. (2.10)

Если неравенство (2.10) верное, то сила (2.9), действующая на жидкую части­
цу (здесь - физически бесконечно малый объём сплошной среды) с капельными
агрегатами, вычисляется так, как если бы агрегаты были намагничены однород­
ным полем, напряженность которого совпадает с локальным значением поля
в центре агрегата.
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2.3.1 Адаптация теории фазового перехода для нужд численного
моделирования

Особенностью предлагаемого исследования является синтез гидродина­
мики МЖ с теорией ФП, которая была в свою очередь скомпилирована из
нескольких теоретических работ. Выбор в пользу той или иной теории зависел
от её убедительности и соответствия практическим потребностям. Теорети­
ческие работы требуют адаптации (предварительной подготовки) для нужд
компьютерного моделирования, поэтому в текущем и последующих разделах
подробно описываются подготовительные работы перед вычислениями.

Фазовый переход в МЖ - это длительный процесс, начинающийся с
образования капельных агрегатов из многочисленных зародышей [244]. Для
количественного описания ФП введём величину 𝑛𝑎 - число зародышей в еди­
нице объёма. Важным фактом о величине 𝑛𝑎 является то, что она не может
быть выражена в терминах макроскопических термодинамических параметров
коллоида [244], [245]. На практике это означает, что 𝑛𝑎 зависит от предыстории
коллоида: технологии его синтеза, манипуляций (фильтрация, центрифугирова­
ние, разбавление чистым носителем) и т.д. Следовательно, мы можем выбрать
𝑛𝑎 настолько большим, чтобы удовлетворить приближению сплошной среды
и при этом не выходить за рамки здравого смысла (не исследовать заведомо
несуществующую систему). Так как ФП в МЖ подробно описан теоретически
[85], [106], [246], [121], [247], нам требуется лишь адаптировать результаты этих
работ для нужд численного моделирования.

Термодинамическое состояние МЖ изображается на фазовой плоскости
в координатах (𝜆, 𝜑) с помощью изображающей точки и бинодальной кривой
(см. Рис. 2.9). Схематичная бинодальная кривая разделяет фазовую плоскость
на две области. Если состояние МЖ описывается изображающей точкой A под
бинодальной кривой, то МЖ не претерпевает ФП. Если состояние МЖ изоб­
ражается точкой B, то МЖ расслаивается на «газовую» и «жидкую» фазы с
концентрациями 𝜑𝐼 и 𝜑𝐼𝐼 , соответственно. На сегодняшний день бинодальная
кривая МЖ в нулевом магнитном поле (кривая 1 на Рис. 2.9) и значение кри­
тического параметра 𝜆* даны в работах [106], [85], [247], [125], [126] и др. В
диссертации далее используется результат Монте-Карло моделирования [125],
[126]: 𝜆*(𝐻 = 0) = 3.0. Этот результат представляется наиболее надежным по
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Рисунок 2.9 — Бинодальная кривая в нулевом (кривая 1) и ненулевом маг­
нитном поле 𝐻0 (кривая 2). Изображающие точки A, B и C соответствуют
начальным фазовым состояниям разных МЖ (пояснения в тексте). Параметр
𝜆𝑒 соответствует образцу МЖ с начальной гидродинамической концентрацией

частиц 𝜑0.

следующим причинам: он был получен численно, но без использования перио­
дических граничных условий и дополнительного (помимо диполь-дипольного)
потенциала межчастичного притяжения. Другим аргументом в пользу работ
[125], [126] является то, что 𝜆 коллоидных частиц, содержащихся в капельных
агрегатах, была определена экспериментально [117] и её значение 2.96 хорошо
согласуется с предсказаниями теоретических моделей: 𝜆*(𝐻 = 0) = 3.0 ± 0.1

[125], 𝜆*(𝐻 = 0) = 2.97 [122].
Для практических вычислений далее воспользуемся аппроксимационной

формулой [125]

𝜆 = 2.768 + 0.735

[︂
lg

(︂
𝜑

0.0345

)︂]︂2
+

0.007

(𝜑− 0.605)6
, (2.11)

которая содержит подгоночные коэффициенты и не имеет строгого теорети­
ческого обоснования. Формула (2.11) - это всего лишь удобное выражение
для описания результатов [125], однако у него есть разумная интерпретация:
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первые два члена (2.11) описывают типичную «параболическую» форму бино­
дальной кривой, построенной в логарифмическом масштабе, а последний член
(2.11) ограничивает предельную концентрацию частиц в «жидкой» фазе за счёт
стерических взаимодействий. Это слагаемое содержит константу, равную экс­
периментальному значению коэффициента случайной плотной упаковки сфер
0.605± 0.002 (коэффициент упорядоченной плотной упаковки больше: 0.64).

Следующим вопросом задачи является полевая зависимость бинодальной
кривой, которая описывает её положение на фазовой диаграмме от приложен­
ного поля 𝐻. На сегодняшний день полного описания этой зависимости нет, но
существуют работы, где представлена полевая зависимость одной точки на этой
кривой - критического параметра 𝜆*(𝐻) [106], [246], [122], [62]. За неимением
лучшего следует предположить, что при намагничивании МЖ вся равновесная
бинодальная кривая смещается вниз параллельным переносом, как это схема­
тически изображено на Рис. 2.9 переходом от кривой 1 к кривой 2. Далее для
численного моделирования используется результат [62], поскольку он описывает
разумное монотонное снижение критического параметра с ростом поля 𝜆* ↓↑ 𝐻.
Подобно (2.11) можно подобрать (удобную для вычислений) аппроксимацию

𝜆*(𝜉)

𝜆*(𝜉 = 0)
= 0.554 +

0.667

1 +
1.451𝜉

lg(17.16𝜉)

. (2.12)

Здесь вместо 𝜆*(𝐻) используется 𝜆*(𝜉), поскольку параметр 𝜉 безразмерный
и при этом 𝜉 ∝ 𝐻.

Затем, зная 𝐻0 и значения 𝜆𝑒, 𝜑0 для конкретной МЖ из лабораторно­
го эксперимента, воспользуемся (2.11) и (2.12) для расчёта 𝜑𝐼 и 𝜑𝐼𝐼 . Однако
внешняя простота этой процедуры вводит в заблуждение, поскольку 𝜆𝑒, рас­
считанная для среднего магнитного момента ⟨𝑚⟩ (известного из эксперимента),
всегда меньше критического значения 𝜆𝑒 < 𝜆*(𝐻0). Эта проблема сравнения экс­
перимента и теории возникает из-за того, что реальные МЖ полидисперсны, а
ранее упомянутые теории были написаны для случая монодисперсных МЖ. Ра­
зумный выход из этой ситуации подсказывает экспериментальная работа [117]:
дисперсный состав капельных агрегатов определяется в основном крупными
частицами, общая доля которых составляет менее 10 %. Теоретическое исследо­
вание [248] подтверждает этот результат: диаметр частиц магнетита, способных
объединяться в цепочечные агрегаты при 𝐻0 = 0, равен 16 . . . 18 нм, что при­
мерно в 2 раза превышает среднее значение ≈ 10 нм. Вот почему параметр



72

𝜆𝑒 = 1.52, рассчитанный по известному ⟨𝑚⟩, не подходит для численного моде­
лирования. Проблема расчета 𝜆𝑒 полидисперсных МЖ заслуживает отдельного
теоретического исследования, а для прикладных задач А. Ф. Пшеничниковым
было предложено следующее эрзац-решение. Подобно [248], все частицы агре­
гата постулируются крупными, что позволяет использовать (𝜆*(𝐻 = 0), 𝜑0)
вместо (𝜆𝑒, 𝜑0) в качестве изображающей точки на фазовой диаграмме. Физиче­
ски это означает, что мы априори постулируем наличие крупных частиц в МЖ,
способных конденсироваться под действием внешнего поля. Под «крупными»
понимаются все частицы с 𝑥𝑚 > 14.8 нм, что является разумным требованием,
которому удовлетворяют все реальные МЖ.

После обхода трудности с бинодальной кривой можно вычислить 𝜑𝐼 и 𝜑𝐼𝐼 ,
а также объёмные доли «газообразной» 𝑘𝐼 и «жидкой» 𝑘𝐼𝐼 фаз в квазиравно­
весном состоянии [124]:

𝑘𝐼 =
𝜑0 − 𝜑𝐼
𝜑𝐼𝐼 − 𝜑𝐼

,

𝑘𝐼𝐼 =
𝜑𝐼𝐼 − 𝜑0
𝜑𝐼𝐼 − 𝜑𝐼

.

(2.13)

2.3.2 Адаптация кинетической теории роста капельных агрегатов
для нужд численного моделирования

Положительной чертой описываемой работы является учёт динамики ро­
ста капельных агрегатов после включения магнитного поля (до этого момента
существуют только зародыши). Объём отдельного капельного агрегата и объём
всей магнитной фазы, переходящей в состав «жидкой» фазы, является функ­
цией времени. Очевидно, что рост агрегатов также зависит от концентрации
коллоидных частиц и координат (𝐻 неоднородно). Теория роста капельных аг­
регатов дана в [124], [244], [247], [123]. Ниже приводится полный набор формул,
использованных для вычисления объёма агрегата 𝑉𝑎(𝑡), имеющего форму силь­
но вытянутого эллипсоида [123]:

𝑉𝑎(𝑡 = 0) = 𝑉 *,

𝑑𝑉𝑎
𝑑𝑡

= 𝐺

(︂
𝑉

𝑉 *

)︂(︂
4𝜋

3

)︂2/3
3𝐷0(𝑉

*)1/3

𝜑𝐼𝐼
(𝜑1(𝑡)− 𝜑𝐼).

(2.14)
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Здесь 𝜑1(𝑡) - текущая гидродинамическая концентрация отдельных частиц, 𝑉 * -
объём зародыша агрегата, 𝐷0 - коэффициент диффузии Эйнштейна (1.4), необ­
ходимый для описания диффузионно-лимитированного ФП [123]. Поскольку
рассматривается случай разбавленных растворов (𝜙≪ 1), вязкость МЖ 𝜂 мож­
но приравнять вязкости носителя (1.5 мПа·с для керосина при 20 ∘C). Явный
вид функции 𝐺(𝑉/𝑉 *), описывающей безразмерную скорость роста агрегатов,
известен [123] в виде решения сложной системы уравнений. Для 𝐺(𝑉/𝑉 *) вновь
воспользуемся аппроксимацией

𝐺(𝑉/𝑉 *) = 1.972

(︂
𝑉

𝑉 *

)︂0.4

, (2.15)

полученной из тех же соображений что и формулы (2.11), (2.12). Величина 𝑉 *

- это (неизвестный) начальный объём зародыша, в качестве которого может вы­
ступать любая крупная частица или наноразмерный агрегат. Второй вариант
предпочтительнее, поскольку формула (2.14) справедлива только для сильно
вытянутого эллипсоидального агрегата, и поэтому в качестве начального усло­
вия предположим, что зародыш состоит из 10 частиц

𝑉 * = 10𝑉𝑔0/𝛾,

где 𝛾 - коэффициент упаковки, а 𝑉𝑔0 - гидродинамический объём 1 частицы.

2.3.3 Выражение для силы Кельвина

Запишем выражение для 𝑓𝑚, воспользовавшись мезоскопическими мо­
дельными представлениями о МЖ. Под этим подразумевается, что «жидкая
частица» в уравнении Навье-Стокса - это не физически бесконечно малый, а
представительный объём, который отличается от первого тем, что демонстри­
рует структурные свойства макроскопического образца, но при этом является
достаточно малым, чтобы выполнялось приближение сплошной среды.

Рассмотрим в некоторый момент времени 𝑡 объём жидкости 𝑉 , в котором
находится 𝑁 одинаковых агрегатов, каждый из которых увеличился до объёма
𝑉𝑎(𝑡). Суммарная сила, действующая на агрегаты в объёме 𝑉 , равна

𝑓𝑚𝑙 = 𝜇0𝑁𝑉𝑎(𝑡)(𝑀2∇𝐻0), (2.16)
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где 𝑀2 - намагниченность агрегата. Формула Ланжевена не подходит для опи­
сания намагниченности агрегатов (𝜙𝐼𝐼 ∼ 0.1). Применительно к двухфазной
среде запишем выражения, воспользовавшись (1.20)-(1.23):

𝜉 =
𝜇0⟨𝑚⟩𝐻0

𝑘𝑇
, 𝑀𝐿 = 𝑛𝑙⟨𝑚⟩𝐿(𝜉),

𝐻𝑒 = 𝐻0 +
𝑀𝐿

3
, 𝜉𝑒 =

𝜇0⟨𝑚⟩𝐻𝑒

𝑘𝑇
, 𝑀2 = 𝑛𝑙⟨𝑚⟩𝐿(𝜉𝑒),

(2.17)

где 𝑛𝑙 = 𝜑𝐼𝐼/𝑉𝑔0 - числовая плотность частиц в агрегате. Здесь сознательно
использована константа 𝜑𝐼𝐼 , поскольку предполагается, что внутри агрегата
концентрация и плотность частиц со временем не изменяются. Подчеркнём раз­
личие между объёмной долей частиц в капельном агрегате (константой 𝜑𝐼𝐼) и
функцией 𝜑2(𝑡) - долей объёма, занятого «жидкой» фазой:

𝜑2(𝑡) = 𝑁𝑉𝑎(𝑡)/𝑉 = 𝑛𝑎𝑉𝑎(𝑡). (2.18)

Вычислим также силу 𝑓𝑚𝑔, действующую на «газообразную» фазу внутри объ­
ёма 𝑉 . Для этого рассчитаем её намагниченность и объём 𝑉𝑔(𝑡)

𝑉𝑔(𝑡) = 𝑉 −𝑁𝑉𝑎(𝑡). (2.19)

Намагниченность «газообразной» фазы можно оценить либо по упрощенным
формулам Ланжевена, либо аналогично (2.17):

𝜉 =
𝜇0⟨𝑚⟩𝐻0

𝑘𝑇
, 𝑀𝐿 = 𝑛𝑔⟨𝑚⟩𝐿(𝜉),

𝐻𝑒 = 𝐻0 +
𝑀𝐿

3
, 𝜉𝑒 =

𝜇0⟨𝑚⟩𝐻𝑒

𝑘𝑇
, 𝑀1 = 𝑛𝑔⟨𝑚⟩𝐿(𝜉𝑒).

(2.20)

Числовая плотность частиц 𝑛𝑔 «газообразной» фазы в отличие от константы 𝑛𝑙

«жидкой» фазы является функцией времени

𝑛𝑔 =
𝑛0 − 𝑛𝑙𝜑2(𝑡)

(1− 𝜑2(𝑡))
, (2.21)

где 𝑛0 - числовая плотность частиц в исходной МЖ до начала ФП. Так как
всегда 𝑛0 < 𝑛𝑙, числитель (2.21) с течением времени 𝑡 убывает быстрее знаме­
нателя и 𝑛𝑔 ↓↑ 𝑡. Функция 𝜑1(𝑡) = 1− 𝜑2(𝑡) определяет долю объёма, занятого
«газообразной» фазой. Наконец, комбинируя (2.9), (2.16)-(2.20), приходим к
окончательному выражению для пондеромоторной силы

𝑓𝑚 = 𝜇0[𝜑2(𝑡)𝑀2(𝜑𝐼𝐼 ,𝐻(𝑥,𝑦,𝑧))+

+(1− 𝜑2(𝑡))𝑀1(𝜑1(𝑡),𝐻(𝑥,𝑦,𝑧))]∇𝐻(𝑥,𝑦,𝑧).
(2.22)
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2.3.4 Переход от плоской задачи к двумерной (2D)

Выражения для напряженности магнитного поля (2.6) и уравнения дви­
жения МЖ (2.7), (2.22), дополненные уравнениями кинетики ФП, подходят
для любой 3D-задачи, однако условия эксперимента допускают ещё несколь­
ко упрощений.

Во-первых, экспериментальные измерения скорости агрегатов в вихревых
потоках дают количественную оценку числа Рейнольдса 𝑅𝑒 ≈ 0.48, следова­
тельно, можно пренебречь инерционным слагаемым (�⃗� ∇)�⃗� в (2.7).

Во-вторых, течение МЖ происходит в ячейке Хеле-Шоу, то есть движение
плоское. Стандартным приёмом упрощения таких задач является переход от
плоской задачи к двумерной [249], для чего сначала усредним уравнение для 𝑥 и
𝑦 компонент магнитного поля, проинтегрировав (2.6) по поперечной координате
𝑧 ∈ [−𝑅 . . . 𝑅] (и поделив на 2𝑅):

⟨𝐻𝑥(𝑥,𝑦)⟩ = 3

(︂
𝜇2 − 𝜇1
2𝜇1 + 𝜇2

)︂
𝐻0𝑅

3 𝑥𝑦

(𝑥2 + 𝑦2)2
{ 1

(𝑥2 + 𝑦2 +𝑅2)1/2
−

− 𝑅2

3(𝑥2 + 𝑦2 +𝑅2)3/2
};

⟨𝐻𝑦(𝑥,𝑦)⟩ = 𝐻0 + 3

(︂
𝜇2 − 𝜇1
2𝜇1 + 𝜇2

)︂
𝐻0𝑅

3 𝑦2

(𝑥2 + 𝑦2)2
{ 1

(𝑥2 + 𝑦2 +𝑅2)1/2
−

− 𝑅2

3(𝑥2 + 𝑦2 +𝑅2)3/2
} −

(︂
𝜇2 − 𝜇1
2𝜇1 + 𝜇2

)︂
𝐻0𝑅

3 1

𝑥2 + 𝑦2
1

(𝑥2 + 𝑦2 +𝑅2)1/2
;

⟨𝐻(𝑥,𝑦)⟩ = (𝐻2
𝑥 +𝐻2

𝑦 )
1/2. (2.23)

Затем усредним уравнение Навье-Стокса, воспользовавшись модельным пред­
ставлением о параболическом профиле течения Пуазейля в зазоре ячейки [250],
то есть на стенках ячейки выполняется условие прилипания МЖ

𝑣𝑥 = 𝑣𝑥(𝑥,𝑦,𝑡)

[︂
1−

(︁ 𝑧
𝑅

)︁2]︂
, 𝑣𝑦 = 𝑣𝑦(𝑥,𝑦,𝑡)

[︂
1−

(︁ 𝑧
𝑅

)︁2]︂
, 𝑣𝑧 = 0. (2.24)
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После интегрирования упрощенные уравнения имеют вид:

2

3
𝜌
𝜕𝑣𝑥(𝑥,𝑦,𝑡)

𝜕𝑡
= −𝜕𝑝(𝑥,𝑦,𝑡)

𝜕𝑥
+

2

3
𝜂
𝜕2𝑣𝑥(𝑥,𝑦,𝑡)

𝜕𝑥2
+

+
2

3
𝜂
𝜕2𝑣𝑥(𝑥,𝑦,𝑡)

𝜕𝑦2
− 2

𝜂

𝑅2
𝑣𝑥(𝑥,𝑦,𝑡) + 𝑓𝑚𝑥,

2

3
𝜌
𝜕𝑣𝑦(𝑥,𝑦,𝑡)

𝜕𝑡
= −𝜕𝑝(𝑥,𝑦,𝑡)

𝜕𝑦
+

2

3
𝜂
𝜕2𝑣𝑦(𝑥,𝑦,𝑡)

𝜕𝑥2
+

+
2

3
𝜂
𝜕2𝑣𝑦(𝑥,𝑦,𝑡)

𝜕𝑦2
− 2

𝜂

𝑅2
𝑣𝑦(𝑥,𝑦,𝑡) + 𝑓𝑚𝑦.

(2.25)

Уравнение (2.25) описывает движение жидкой частицы с плотностью 𝜌,
которая удовлетворяет уравнению массопереноса в стратифицированной МЖ.
Для неоднородной сплошной среды, характеризующейся локальной плотностью
𝜌(𝑥,𝑦,𝑧,𝑡) уравнение неразрывности имеет вид [251]:

𝜕𝜌

𝜕𝑡
+∇(𝜌�⃗�) = −∇(⃗𝑗𝑑), (2.26)

где �⃗�𝑑 - вектор плотности диффузионного потока. Характерное время мас­
сопереноса в эксперименте (десятки секунд) на несколько порядков меньше
характерного времени диффузии частиц (часы), поэтому диффузионным по­
током �⃗�𝑑 в (2.26) пренебрегалось. Плотность МЖ пропорциональна массам
«газообразной» и «жидкой» фаз (с индексами «𝑔» и «𝑙», соответственно)

𝜌 =
𝑚

𝑉
=
𝜌𝑙𝑉𝑙 + 𝜌𝑔𝑉𝑔

𝑉
= 𝜌𝐼𝐼𝜑2(𝑡) + 𝜌𝑔(𝑡)(1− 𝜑2(𝑡)). (2.27)

Так как в (2.26) скорость �⃗� одинакова для всего объёма 𝑉 , массоперенос пропор­
ционален долям «газообразной» и «жидкой» фаз, составляющих его. Плотности
фаз выражаются формулами

𝜌1(𝑡) = 𝜙1(𝑡)(𝜌𝑀 − 𝜌ℎ) + 𝜌ℎ,

𝜌𝐼𝐼 = 𝜙𝐼𝐼(𝜌𝑀 − 𝜌ℎ) + 𝜌ℎ,
(2.28)

где 𝜌𝑀 и 𝜌ℎ - плотности магнетита и жидкости-носителя, соответственно. Эти
уравнения включают объёмные доли магнетита в «газообразной» фазе 𝜙1(𝑡) и в
капельных агрегатах 𝜙𝐼𝐼 , связанные с соответствующими гидродинамическими
концентрациями 𝜑1(𝑡) и 𝜑𝐼𝐼 соотношением объёма гидродинамического 𝑉𝑔0 и
объёма магнитной сердцевины 𝑉𝑚0

𝜑 = 𝜙𝑉𝑔0/𝑉𝑚0.
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Отношение 𝑉𝑚0 и 𝑉𝑔0 вычислялось по экспериментальному значению ⟨𝑚⟩.
Перед моделированием все уравнения были обезразмерены. Для масштаб­

ных коэффициентов использовались значения, типичные для такого рода задач.
Радиус ядра конденсации 𝐿𝑚 = 𝑅 был выбран в качестве масштаба расстоя­
ния. За масштаб времени было взято вязкое время, определяющее затухания
механических возмущений в жидкости 𝑡𝑚 = 𝑅2/𝜈 (𝜈 - кинематическая вязкость
керосина при комнатной температуре). Здесь и далее в качестве масштабных ко­
эффициентов используется вязкость и плотность 𝜌𝑚 = 𝜌𝑘 керосина, поскольку
исследуемые МЖ являются разбавленными растворами. Введённые масштабы
времени и расстояния позволили определить масштаб скорости 𝑣𝑚 = 𝐿𝑚/𝑡𝑚 =

𝜈/𝑅. Масштаб давления определяется по формуле Бернулли 𝑝𝑚 = 𝜌𝑘𝜈
2/𝑅. Мас­

штабный коэффициент напряженности поля равен 𝐻0, а для намагниченности
используется намагниченность насыщения жидкости 𝑀𝑠. Последний и основ­
ной безразмерный параметр, входящий в уравнение Навье-Стокса, появляется
перед слагаемым 𝑓𝑚

𝑃𝐴𝐹 =
𝜇0𝑅

2𝑀𝑠𝐻0

𝜌ℎ𝜈2
. (2.29)

Этот параметр характеризует отношение магнитной пондеромоторной силы к
вязкой силе. В эксперименте 𝑃𝐴𝐹 ∼ 103. Это колоссальное число означает,
что исследуемые гидродинамические потоки полностью контролируются маг­
нитным полем, а все остальные внешние воздействия пренебрежимо малы.

Подводя промежуточный итог, можно сказать, что предложенная система
уравнений описывает взаимосвязь между нестационарными изотермическими
течениями МЖ и процессом её концентрационного расслоения в результате
магнитоуправляемого спинодального распада.

2.4 Численное моделирование

После постановки задачи, составления уравнений и их обезразмеривания,
автор диссертации поручил численное моделирование Меленёву Петру Викто­
ровичу, к.ф.-м.н., инженеру лаборатории (ныне расформированной) «Физики
и механики мягкого вещества» ИМСС УрО РАН, который являлся исполните­
лем работ по гранту РФФИ № 14-01-96007 «Магнитоуправляемый массоперенос
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в магнитной жидкости вблизи ферро- и парамагнитных ядер конденсации»
(2014-2016-х гг., руководитель - автор диссертации). Ниже даны краткие све­
дения о численном моделировании, выполненном Меленёвым П.В. с помощью
самописной программы на языке С++.

Симметрия задачи позволяет упростить её решение, ограничившись рас­
смотрением 1

4 части ячейки. Расчётная область квадратная, с четвертью круга
в левом нижнем углу. Размеры области значительно больше радиуса частицы.
Система координат декартова (см. Рис. 2.7). На границах расчётной обла­
сти, совпадающих с осями симметрии задачи, заданы условия равенства нулю
нормальных компонент и градиентов тангенциальных компонент векторных
величин. Также равны нулю потоки скалярных величин через эти границы.
Остальные границы и поверхность ядра удовлетворяют граничным условиям
прилипания.

Начальные условия: МЖ покоится, капельные агрегаты находятся в заро­
дышевом состоянии, плотность «газообразной» фазы равна плотности исходной
МЖ

𝑣𝑥(𝑡 = 0) = 𝑣𝑦(𝑡 = 0) = 0;

𝑉𝑎(𝑡 = 0) = 𝑉 *.
(2.30)

Уравнения (2.25) решались двухполевым методом, суть которого сводится к
решению эволюционного уравнения для вихря 𝜁 и уравнения Пуассона для
функции тока 𝜓 [249]:

𝜕𝜁

𝜕𝑡
= 𝜂∆𝜁 − 3

𝜂

𝑅2
𝜁 +

3

2

(︂
𝜕𝑓𝑚𝑦

𝜕𝑥
− 𝜕𝑓𝑚𝑥

𝜕𝑦

)︂
,

∆𝜓 = −𝜁.
(2.31)

Компоненты скорости определяются выражениями

𝑣𝑥 = 𝜕𝜓/𝜕𝑦, 𝑣𝑦 = −𝜕𝜓/𝜕𝑥.

На границах симметрии исходной задачи условия для 𝜁 и 𝜓 были аналогичны
условиям для других скалярных величин, а на остальных границах области, где
предполагалось прилипание МЖ к твёрдым стенкам, задавались граничные
условия Тома (Thom) [252]:

𝜓𝐵 = 0,

𝜁𝐵 = −2𝜓𝐵+1

∆𝑛2
,

(2.32)
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где индекс 𝐵 обозначает значения переменных в узле сетки, 𝐵 + 1 - в следу­
ющем узле, расположенном по нормали к границе, а ∆𝑛 - расстояние от узла
𝐵 + 1 до его проекции на границу области. Опытным путём выяснилось, что
удовлетворительные результаты могут быть получены уже на простой квад­
ратной вычислительной сетке. Осаждение капельных агрегатов на поверхности
ядра конденсации описывалось упрощённым условием: доля «жидкой» фазы,
достигшей поверхности ядра, приравнивалась нулю, а освобождённый объём
замещался «газообразной» фазой. Контур ядра конденсации при этом не ме­
нялся (оставался круглым).

Численное интегрирование (2.31) и (2.32) с уравнением массопереноса вы­
полнялось в неявном виде. Распределение давления находилось как решение
уравнения [249]

∆𝑝 = 2

(︃
𝜕2𝜓

𝜕𝑥2
𝜕2𝜓

𝜕𝑦2
−
(︂
𝜕2𝜓

𝜕𝑥𝜕𝑦

)︂2
)︃

(2.33)

совместно с условиями Пирсона (Pearson) на границе прилипания
𝜕𝑝

𝜕𝑛
= − 1

𝑅𝑒

𝜕𝜁

𝜕𝑠
, (2.34)

где 𝑛 и 𝑠 означают нормаль и касательную к границе области. Система урав­
нений (2.33)-(2.34) решалась методом последовательной релаксации (method of
successive over-relaxation).

На Рис. 2.10 сравниваются результаты моделирования с эксперимен­
тальными измерениями поля скорости в окрестности ферромагнитного ядра,
выполненного в безразмерном виде. Числовые значения параметров, описыва­
ющих эксперимент и масштабы задачи, приведены в Таблице 1. В численном
моделировании профиль течения переставал меняться спустя примерно 5 без­
размерных единиц времени (масштаб - вязкое время), после чего наступало
динамическое равновесие между процессами фазового расслоения и массопере­
носа. Наблюдается неплохое согласие между экспериментом и компьютерным
моделированием:
– Характерный размер и структура вихревого течения, вычисленные при

моделировании, совпадают с данными лабораторного эксперимента. Этот ре­
зультат является прямым следствием того, что течение МЖ управляется
магнитным полем. Следовательно характерный размер течения определяется
той областью пространства, в которой ядро магнитной конденсации (диполь­
ное приближение) создаёт существенное возмущение внешнего однородного
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Таблица 1 — Значения параметров, характеризующих лабораторный экспери­
мент и масштабы задачи, решавшейся численно (Рис. 2.10 B).
Параметр Значение
Радиус ядра конденсации 𝑅 0.645 · 10−3 м
Кинематическая вязкость 𝜈 1.5 · 10−6 м2/c
Плотность жидкости-носителя 𝜌𝑘 780 кг/м3

Намагниченность насыщения жидкости 𝑀𝑠 1.2 · 103 А/м
Объёмная доля магнетита в исходном образце 𝜙0 0.025

Магнитный момент одиночной частицы ⟨𝑚⟩ 2 · 10−19 А·м2

Напряжённость магнитного поля 𝐻0 20 · 103 А/м
Магнитогидродинамический параметр 𝑃𝐴𝐹 4450

Число Рейнольдса 𝑅𝑒 0.5

Вязкое время 𝑅2/𝜈 0.28 с
Давление Бернулли 𝜌𝑘𝜈2/𝑅 2.7 · 10−6 Па
Тепловая энергия 𝑘𝑏𝑇 404 · 10−23 Дж

Рисунок 2.10 — Экспериментальное (A) и расчётное (B) поле вектора скорости
в окрестности ферромагнитного ядра (1 вихрь из 4). Начальная стадия течения

(в эксперименте 𝑡 ≈ 5 с после включения поля 𝐻0 = 20 кА/м).
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поля. Сильная связь геометрии градиентного поля и гидродинамического те­
чения количественно выражается безразмерным параметром 𝑃𝐴𝐹 ∼ 103 -
отношением магнитной пондеромоторной силы к силе вязкого трения.

– Для моделирования таких течений можно не использовать сложную двухжид­
костную постановку задачи. Относительно простая одножидкостная модель
обеспечивает хорошее качественное описание течений.

Значительное количественное отличие экспериментальных и расчётных
данных (примерно в 50 раз) объясняется тем, что в одножидкостной моде­
ли «жидкая» фаза не может двигаться отдельно от «газообразной», как в
эксперименте. При моделировании капельные агрегаты имеют большую при­
соединённую массу в виде окружающей жидкости, а в эксперименте агрегаты
лишь испытывают гидродинамическое сопротивление со её стороны. Как упоми­
налось ранее, доля коллоидных частиц, способных перейти в состав капельных
агрегатов, составляет лишь несколько процентов, поэтому присоединённая мас­
са на 2 порядка больше массы агрегатов, что объясняет соответствующее
пропорциональное количественное расхождение результатов.

Конечно, в любом исследовании желательно добиваться количественного
согласия теории и эксперимента, но в данном случае качественное совпадение
важнее количественного по двум причинам. Во-первых, предложенная система
уравнений - первая в своём роде, и при этом она правильно описывает физику
явления. Во-вторых, одножидкостная модель способна предсказать структуру
и характерный пространственный масштаб течения. В нашем случае со сфери­
ческим твёрдым ядром конденсации плоское течение было довольно простым,
но для тела произвольной формы и другой геометрии магнитного поля течение
МЖ существенно усложнится. Так как гидродинамика зависит одновременно
от 𝐻 и ∇𝐻, умозрительные предсказания заведомо несостоятельны, а с помо­
щью предложенных уравнений можно выполнить корректное моделирование.

2.5 Выводы

Обобщая материал текущей главы, можно сформулировать следующие
выводы:
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1. Экспериментально обнаружено новое явление - изотермическое вих­
ревое течение магнитной жидкости, претерпевающей магнитоуправляемый
фазовый переход вида «газ - жидкость» в неоднородном поле и сопровожда­
ющийся образованием капельных агрегатов по всему объёму (спинодальный
распад).

2. Экспериментально исследованы течения в окрестности локализованно­
го источника неоднородного магнитного поля, создаваемого малым ферро- или
диамагнитным телом при наличии однородного внешнего поля. Измерена ско­
рость капельных агрегатов в изотермических вихревых течениях.

3. Предложена одножидкостная модель и система гидродинамических
уравнений, описывающая изотермическое течение магнитной жидкости с ка­
пельными агрегатами. Система уравнений решена численно применительно к
условиям проводившихся экспериментов. Результаты численного решения пра­
вильно предсказывают характерный масштаб и структуру вихревых течений.
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Глава 3. Изотермическая концентрационная конвекция в магнитных
жидкостях

Глава описывает экспериментальное и численное исследование концен­
трационной конвекции МЖ в нулевом магнитном поле. Это явление важно
как с фундаментальной, так и с практической точки зрения: динамика сильно
концентрированной области в МЖ влияет на работу технических устройств,
использующих МЖ в качестве рабочего тела: герметизаторы, демпферы, аку­
стические излучатели и т.д. Исследования были направлены на установление
физических закономерностей обнаруженного явления.

Результаты, описанные в этой главе, были получены автором в
2015-2016-х гг. и полностью опубликованы в журнальных статьях [253] (Web
of Science, Q1), [254] (Web of Science, Q1).

3.1 О важности концентрационной конвекции в МЖ

Определим конвекцию как объёмное или поверхностное течение жидкости
(газа), вызванное неустойчивостью механического равновесия [251] в рассмат­
риваемой системе. Самый известный тип конвекции обусловлен неоднородным
распределением температуры: термогравитационная (тепловая) конвекция в
гравитационном поле Земли вызывает массоперенос за счёт силы Архимеда.
Конвекция перемешивает среду до тех пор, пока она не станет однородной по
температуре. Другой частой причиной конвекции являются силы межфазно­
го поверхностного натяжения (капиллярная конвекция, конвекция Марангони,
термокапиллярная конвекция, и т.д.) [255]. В МЖ наблюдаются ещё два допол­
нительных типа конвекции.

Во-первых, под воздействием внешнего магнитного поля в МЖ возмож­
на термомагнитная конвекция, когда конвективные течения возникают под
действием магнитной пондеромоторной силы, обусловленной температурной за­
висимостью намагниченности МЖ. При этом градиент температуры изменяет
локальную намагниченность МЖ, что и вызывает конвекцию. Из-за высоких
значений пиромагнитного коэффициента (𝜕𝑀/𝜕𝑇 ) термомагнитная конвекция
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может во много раз превышать по интенсивности термогравитационную. Оба
типа конвекции развиваются в МЖ одновременно (в условиях гравитации) и хо­
рошо изучены, несмотря на сложное поведение их комбинации: интенсивность
течения может либо стимулироваться, либо подавляться внешним полем в за­
висимости от постановки задачи (например, [256], [257], [258], [259], [260]).

Во-вторых, в МЖ наблюдается концентрационная конвекция, причи­
на которой объясняется неоднородным пространственным распределением
коллоидных частиц [261], [262], [263], [264]. Благодаря концентрационной
стратификации МЖ во внешнем магнитном поле можно получить обратное
(по отношению к барометрическому) распределение частиц [253]. Конечно,
стратификация в МЖ может возникнуть также за счет седиментации и маг­
нитофореза, - обычно этот процесс длится несколько дней [265], пока не
установится равновесный концентрационный профиль. Однако максимальная
степень стратификации может быть достигнута лишь в том случае, если проис­
ходит ФП первого рода вида «газ - жидкость». При этом капельные агрегаты
также движутся под действием магнитофоретической силы, но процесс спи­
нодального распада протекает примерно в 103 раз быстрее магнитофореза
одиночных коллоидных частиц [221]. После окончательного расслоения система
остается в динамическом равновесии до момента выключения поля.

После выключения магнитного поля возникают интенсивные конвектив­
ные потоки, так как магнитная пондеромоторная сила при этом исчезает и
механическое равновесие для системы нарушается. Начальное неоднородное
пространственное распределение частиц зависит от предыстории процесса: вре­
мени воздействия магнитного поля на МЖ и его напряженности. Как только
поле выключается, концентрация частиц в растворе выравнивается за счет гра­
диентной диффузии и конвективного движения. Влияние концентрационного
расслоения на интенсивность конвекции в решаемой задаче описывается кон­
центрационным числом Рэлея [266]

𝑅𝑎 =
𝑔𝛽𝐿3∆𝜙

𝜈𝐷
, (3.1)

где 𝐿 - характерный размер задачи (толщина ячейки Хеле-Шоу с МЖ), ∆𝜙 -
разность концентрации между «жидкой» и «газообразной» фазами, 𝛽 - концен­
трационный коэффициент плотности

𝛽 =
1

𝜌

𝜕𝜌

𝜕𝜙
, (3.2)
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а 𝐷, 𝜈, 𝜌 - коэффициент диффузии, кинематическая вязкость и плотность МЖ,
соответственно. Конвекция возникает, когда число Рэлея превышает некоторое
критическое значение (сотни единиц) [267]. Характерными особенностями МЖ
являются очень высокие значения коэффициента 𝛽 ∼ 1 (тепловая конвекция
простых жидкостей характеризуется 𝛽𝑇 ∼ 10−4 K−1) и очень низкие значения
коэффициента диффузии коллоидных частиц 𝐷 ∼ 10−7 см2/с.

Иногда можно встретить ошибочное мнение, что концентрационная кон­
векция в МЖ не является актуальной практической проблемой из-за малых
характерных размеров полости 𝐿, - доли миллиметра в большинстве устройств
и механизмов, в которых используются МЖ, и, что не менее важно, из­
за отсутствия внешних источников/стоков коллоидных частиц вследствие
непроницаемости границ области. В этих условиях существование каких-либо
стационарных изотермических потоков невозможно. Однако это не относится
к тем нестационарным потокам, которые обсуждаются в этой и предыдущей
главах диссертации. Действительно, даже в том случае, когда характерные раз­
меры полости 𝐿 малы (доли миллиметра), концентрационное число Рэлея 𝑅𝑎 по
порядку величины равно (103 . . . 105) и конвективный массоперенос превышает
диффузионный. Большое число Рэлея в такой задаче обусловлено большим чис­
лом Пекле (𝑃𝑒 = 𝜈/𝐷 ∼ 105), что объясняет малое время перехода системы из
одного равновесного состояния в другое (на несколько порядков в сравнении
с диффузионным).

3.2 Экспериментальная часть

Предмет исследования настоящей главы - интенсивные изотермические
конвективные течения, вызванные гидродинамической неустойчивостью Рэлея­
Тейлора в МЖ с неоднородным пространственным распределением сильно
концентрированных областей. Ниже описано экспериментальное наблюдение и
исследование концентрационной конвекции в разбавленной МЖ вблизи ферро-
и диамагнитных ядер конденсации после выключения внешнего магнитного по­
ля.
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3.2.1 Качественные наблюдения концентрационной конвекции в
горизонтальной ячейке Хеле-Шоу

Для качественных наблюдений конвекции использовалась разбавленная
МЖ с 𝜙 = (0.002 . . . 0.02), синтезированная в АО «НИПИгазпереработка»
(г. Краснодар, Россия) в 1980-х гг. Горизонтальная ячейка Хеле-Шоу толщиной
𝐿 = 0.015 . . . 0.50 мм заполнялась МЖ. В центре ячейки фиксировалось ядро
конденсации - зерно карбонильного железа квазисферической формы (средний
диаметр ≈ 0.4 мм). Ячейка помещалась во внешнее однородное магнитное поле,
также как и в предыдущей главе диссертации: ферромагнитное ядро иниции­
ровало магнитофорез отдельных коллоидных частиц и капельных агрегатов.
Благодаря магнитоуправляемому ФП конденсация «жидкой» фазы сопровож­
далась интенсивным конвективным движением с характерными скоростями
∼ 0.1 мм/с [221], [222]. Конвекция продолжалась несколько минут, в тече­
ние которых видимый контур тела изменялся, приобретая очертания эллипса
(Рис. 3.1 A) из-за осаждения капельных агрегатов.

Во второй части опыта после выключения поля можно наблюдать движе­
ние границы раздела между областями с высокой и низкой 𝜙. Когда ячейка
Хеле-Шоу установлена в горизонтальном положении (как на Рис. 3.1), выклю­
чение поля сопровождается скоротечным (∼ 1 с) выбросом концентрированной
фазы от ферромагнитного ядра во все стороны (Рис. 3.1 B, C, D). Самое неорди­
нарное, что наблюдалось в эксперименте, - это визуальное расширение фронта
концентрации одновременно по всем направлениям от ядра. Такое наблюдение
можно ошибочно трактовать, будто МЖ обладает высокой сжимаемостью и
интегральный поток сплошной среды через воображаемую замкнутую поверх­
ность, охватывающую ядро конденсации, больше нуля. Правильное объяснение
заключается в том, что динамика концентрированной области МЖ связа­
на с гравитационной конвекцией, вызванной большой разницей в плотности
«газообразной» и «жидкой» фаз. Как только магнитное поле выключается, кон­
центрированная фаза, быстро распространяется вдоль нижней границы слоя,
что воспринимается как расширение облака за счет внутренних сил и высо­
кой сжимаемости.

Дополнительно проанализируем постановку эксперимента, чтобы дока­
зать, что такое поведение МЖ не может быть объяснено в рамках некоего пе­
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Рисунок 3.1 — Вид сверху на ячейку Хеле-Шоу. Ядро конденсации с капель­
ными агрегатами на его поверхности в магнитном поле (А) и струи «жидкой»
фазы вокруг ядра через 0.56 с (B), 0.99 с (C), 2.81 с (D) после выключения

поля. Штриховая линия на (А) обозначает исходный контур ядра.

реходного электромагнитного процесса, вызванного выключением магнитного
поля. Для этого оценим характерные постоянные времени. Первая постоянная
времени 𝜏1 описывает переходный процесс в электрической цепи, содержащей
катушки Гельмгольца, который происходит при внезапном отключении пита­
ния. Эта постоянная времени цепи 𝜏1 = 𝐿𝐻𝐻/𝑅𝐻𝐻 ≈ 6 мс, где 𝐿𝐻𝐻 = 147 мГ и
𝑅𝐻𝐻 = 25.6 Ом - индуктивность и сопротивление катушек Гельмгольца (внут­
реннее сопротивление источника питания пренебрежимо мало по сравнению с
сопротивлением катушек). Фактически 𝜏1 - это время выключения внешнего
магнитного поля. Вторая постоянная времени 𝜏2 описывает затухание внутрен­
него поля металлического ядра после мгновенного исчезновения внешнего поля
[194]:

𝜏2 ∼ 𝜇0𝜇𝜎𝑙
2
𝑀𝑒,

где 𝑙𝑀𝑒 - размер металлического тела, генерирующего поле, 𝜇 и 𝜎 - магнитная
проницаемость и проводимость материала. Для ядра из карбонильного железа
𝜇 ∼ 104, 𝜎 ∼ 107 Ом−1м−1, 𝑙𝑀𝑒 ≈ 0.5 мм и 𝜏2 ∼ 0.03 с. Для диамагнитного ядра
конденсации 𝜏2 ∼ 10−6 с, потому что 𝜇 ≈ 1. Третья постоянная времени 𝜏3 -
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это гидродинамическое время, характеризующее продолжительность затухания
течений в вязкой жидкости 𝜏3 = 𝑙2𝑀𝑒/𝜈. Для оценки возьмём 𝜈 жидкости-носи­
теля (керосина) 𝜏3 ∼ 0.1 с. Последний временной масштаб этого эксперимента
- время диффузии коллоидных частиц 𝜏4 = 𝑙2𝑀𝑒/(𝜋

2𝐷) ∼ 104 с. Таким образом,
характерные времена затухания магнитного поля 𝜏1, 𝜏2 на несколько порядков
меньше характерных гидродинамических масштабов времени в задаче. Значит,
электромагнитный переходный процесс не может заметно изменить импульс
и пространственное распределение наночастиц, а наблюдаемое явление имеет
исключительно гидродинамическую природу.

3.2.2 Количественные исследования концентрационной конвекции
в вертикальной ячейке Хеле-Шоу

Для получения количественной информации о концентрационной конвек­
ции в МЖ для широкого диапазона чисел Рэлея автор выполнил серию опытов
с вертикальной ячейкой Хеле-Шоу. В центр ячейки помещался диамагнитный
(свинцовый) шар, который деформировался в диск при его сжатии между
стенками ячейки. Отличие конфигураций магнитного поля вблизи диа- и фер­
ромагнитных ядер (см. Рис. 3.2) обсуждалось в главе (2).

Капельные агрегаты конденсировались в экваториальной зоне диска,
образуя горизонтальные вытянутые области с высокой концентрацией 𝜙 и
плотностью (Рис. 3.3 A). После выключения поля многослойная структура
быстро трансформировалась в систему нисходящих струй, объясняющихся
неустойчивостью Рэлея-Тейлора (Рис. 3.3 B, C, D). Каждая струя напомина­
ла миниатюрный перевернутый термик или солевой палец в задаче двойной
диффузии [268], [269]. Экспериментальные наблюдения конвекции в вертикаль­
ной ячейке подтвердили гипотезу о решающей роли гравитационной конвекции
в формировании течений после выключения магнитного поля.

В эксперименте с ферромагнитным зерном «солевые пальцы» не могут
появиться из-за того, что тонкий горизонтальный слой ограничен снизу. После
снятия магнитного поля тяжёлая жидкость с капельными агрегатами оседает
и начинает растекаться по всей нижней границе. Другой трудностью при ра­
боте с ферромагнитными частицами является наличие небольшого остаточного
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Рисунок 3.2 — Расчётное поле �⃗� вокруг ферро- (A) и диамагнитного (B) дисков,
окружённых МЖ (14 области). Внешнее поле горизонтально. Диски генериру­
ют области слабого (I) и сильного (II) полей. Агрегаты вытягиваются вдоль

силовых линий и дрейфуют в область (II).

магнитного поля, притягивающего наночастицы после выключения внешнего
магнитного поля (из-за наличия небольшой, но ненулевой коэрцитивной силы).
Вертикальная ячейка Хеле-Шоу с диамагнитным ядром помогает преодолеть
эти затруднения: она позволяет полностью выключить магнитное поле и распо­
лагает пространством для эволюции этих структур.

Для получения количественной информации об интенсивности течений
была измерена скорость движения 𝑣 струй путем покадровой обработки видео­
записей и определения положения струй, напоминающих «солевые пальцы».
Скорость измерялась после того как движение устанавливалось, путём усред­
нения по ансамблю из 4-6 струй. Доверительные интервалы (error bars) точек
определялись среднеквадратичным отклонением. Результаты представлены на
Рис. 3.4, 3.5 в безразмерных координатах числа Рейнольдса 𝑅𝑒 = 𝐿𝑣/𝜈 от кон­
центрационного числа Рэлея. Поскольку все эксперименты проводились с МЖ
низкой концентрации, коэффициенту диффузии коллоидных частиц присваи­
валось эйнштейновское значение. Коэффициент 𝛽 рассчитывался по формуле,
связывающей объёмную долю магнитной фазы в МЖ с плотностями дисперс­
ной среды (керосина) 𝜌𝑘 ≈ 0.8 г/см3 и материала частицы (магнетита) 𝜌𝑀 , в
предположении, что плотность защитной оболочки (0.89 г/см3 для олеиновой
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Рисунок 3.3 — Конденсированная фаза вблизи свинцового диска (внешнее поле
горизонтально) (А). Конвективные струи через 0.39 с (B), 0.79 с (C), 2.24 с (D)

после выключения поля.

кислоты) несущественно отличается от плотности носителя

𝜙 =
𝜌− 𝜌𝑘
𝜌𝑀 − 𝜌𝑘

(3.3)

Для разбавленных растворов коэффициент не зависит от 𝜙 и равен 𝛽 ≈
(𝜌𝑀 − 𝜌𝑘)/𝜌𝑘. Для лабораторных МЖ 𝛽 ≈ 4.4. Наиболее сложной задачей
была оценка разности концентраций ∆𝜙, которая определялась из фазовых диа­
грамм, описывающих магнитоуправляемый ФП [125], [62]. Расчёт ∆𝜙 подробно
описан в предыдущей главе диссертации и статье [222].

Число Рэлея в эксперименте можно варьировать двумя способами: изме­
няя толщину ячейки Хеле-Шоу (𝐿 = 0.015 . . . 0.18 мм) и изменяя напряжен­
ность внешнего магнитного поля 𝐻 = (6 . . . 21) кА/м, которое непосредственно
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Рисунок 3.4 — Число Рейнольдса (характеристика интенсивности конвекции)
как функция числа Рэлея (мера концентрационного расслоения МЖ). Внешнее
магнитное поле в каждом опыте одинаковое (𝐻 = 15 кА/м), а толщина ячейки

Хеле-Шоу различна (𝐿 = (0.015 . . . 0.18) мм).

влияет на равновесную концентрацию частиц в капельных агрегатах, т.е. на
разность концентраций ∆𝜙. Результаты приведены на Рис. 3.4, 3.5. График на
Рис. 3.4 охватывает диапазон 3-х порядков числа Рэлея и устанавливает важ­
ную взаимосвязь: концентрационное число Рэлея и число Рейнольдса связаны
степенным законом

𝑅𝑒 = 1.16× 10−5𝑅𝑎0.86. (3.4)

Обсудим ограничения полученного выражения (3.4). Числовые значения
константы и степени экспоненты не являются универсальными: можно ожи­
дать, что эти числа будут меняться при переходе от квази-2D конвекции в
ячейке Хеле-Шоу к полноценной 3D-задаче. На Рис. 3.5 аппроксимация экс­
периментальных точек выполнена с помощью линейной функции, так как
результаты относятся к короткому интервалу 𝑅𝑎: разность концентраций ∆𝜙

изменяется в очень узком диапазоне. Степенной закон (3.4) аппроксимирует
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Рисунок 3.5 — Число Рейнольдса (характеристика интенсивности конвективно­
го движения) как функция числа Рэлея (мера концентрационного расслоения
МЖ). Толщина ячейки постоянна 𝐿 = 0.08 мм для всех опытов, а напряжён­

ность поля варьировалась в диапазоне 𝐻 = (6 . . . 21) кА/м.

данные на Рис. 3.5 с погрешностью ≈ 9 %. Однако это расхождение возника­
ет не из-за неудачного выбора параметров, а из-за невозможности определить
характерный градиент концентрации вблизи ядра конденсации с удовлетво­
рительной точностью. Такая точность аппроксимации и довольно большой
разброс экспериментальных точек на Рис. 3.5 можно считать естественными
ввиду сложной процедуры вычисления ∆𝜙, напрямую зависящей от (субъектив­
ного) выбора фазовой диаграммы. Следующий подраздел посвящён численному
исследованию того, насколько чувствительна зависимость 𝑅𝑒(𝑅𝑎) к модельным
представлениям о фазовой диаграмме, использующейся для вычислений ∆𝜙.
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3.3 Численное моделирование концентрационной конвекции

Цель этого раздела - получение новой информации о фазовом перехо­
де первого рода в МЖ посредством численного моделирования конвективных
потоков, описанных выше в экспериментальном разделе. Одна из научных
проблем исследования магнитоуправляемого ФП в МЖ заключается в опре­
делённой изолированности лабораторных экспериментов от теоретических и
численных работ. Причина обособленности теории от практики объясняется
отсутствием простых в осуществлении методик их сравнения. Предлагаемый
раздел диссертации восполняет этот пробел.

3.3.1 Задачи моделирования и критерии сравнения с
экспериментом

В литературе можно найти несколько вариантов фазовой диаграммы
МЖ, предсказания ∆𝜙 которых отличаются в 2 или более раз. Это раз­
личие объясняется модельными представлениями о МЖ, в разной степени
учитывающими магнитодипольные, Ван-дер-Ваальсовы и стерические межча­
стичные взаимодействия, а также отличия моделей эффективного поля. Все эти
факторы в совокупности приводят к значительно отличающимся фазовым диа­
граммам МЖ. Эта проблема потребовала сформулировать следующие задачи
численного исследования:

1. Выполнить максимально реалистичное численное моделирование экс­
перимента по концентрационной конвекции в МЖ, описанное в предыдущем
разделе. Смысл этого моделирования заключается в самоконтроле и самопро­
верке. Иными словами, совпадение результатов численного моделирования с
данными лабораторных измерений позволяют говорить о правильности пони­
мания явления и корректности его интерпретации. И, наоборот, несовпадение
результатов численного моделирования с данными реального эксперимента поз­
воляет сделать вывод о том, что интерпретация наблюдений неправильная
и/или недостаточно подробная (не учитывается какой-то важный физический
эффект).
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2. Численно исследовать концентрационную конвекцию, применяя раз­
личные модели МЖ, отличающиеся друг от друга фазовой диаграммой. В
частности, были выбраны три зависимости, опубликованные в теоретических
и численных работах [62], [126], [128]. Смысл этого моделирования заключа­
ется в том, чтобы проверить чувствительность эксперимента к варьированию
модельных представлений о магнитоуправляемом ФП. Так, например, если чис­
ленное моделирование демонстрирует сильное отличие результатов вычислений
для разных спинодальных кривых, то это означает, что подобные исследования
можно (и нужно) использовать для апробации новых и сравнения существу­
ющих теорий.

Тестируемые фазовые диаграммы МЖ по данным работ [62], [126], [128],
представлены на Рис. 3.6 в координатах 𝜆 и 𝜑 (гидродинамическая концен­
трация частиц). Выбор работ [62], [126], [128] можно объяснить следующим

Рисунок 3.6 — Тестируемые фазовые диаграммы МЖ в (𝜆,𝜑) координатах:
штрих-пунктирная линия - [62], штриховая линия - [126], сплошная линия -
[128]. Кривые восстановлены графически с помощью свободно распространяе­

мого ПО «Graph2Digit 0.7.1b» и аппроксимированы выражением 2.11.

образом. Во-первых, это не самые ранние работы 1980-х гг. Во-вторых, они
качественно отличаются друг от друга модельными представлениями о МЖ.
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Бинодальная кривая в [62] была получена аналитически на основе термоди­
намической теории возмущений. Бинодальная кривая в [126] была вычислена
методом Монте-Карло моделирования. Магнитоуправляемый ФП в [128] был
исследован для МЖ с микроструктурой (цепочечные агрегаты). В работе [128]
отдельно исследуется влияние цепочечных наноскопических агрегатов на рав­
новесные фазовые диаграммы.

Другие работы, в которых исследуется ФП в МЖ, также заслуживают
внимания, однако они не были изучены по двум причинам: (а) все цели числен­
ного исследования достигались применением первых трёх тестов, и (б) время
и вычислительные ресурсы всегда ограничены. С появлением новых научных
идей и соответствующей необходимости в будущем можно протестировать дру­
гие модельные бинодальные кривые.

Оговорим рутинный, но обязательный вопрос: корректное сравнение ре­
зультатов численного моделирования с экспериментальными наблюдениями
возможно только в безразмерных координатах. Экспериментальные результа­
ты ранее были представлены в виде зависимостей 𝑅𝑒(𝑅𝑎), поэтому с ними и
будем работать дальше.

Очевидно, что единственным экспериментально неизмеримым (неизвест­
ным) параметром задачи является ∆𝜑, который может быть вычислен с
использованием одной из тестовых моделей [62], [126], [128] (процедура расчета
∆𝜑 подробно описана ранее в подразделе 2.3.1). Таким образом, сравнение экспе­
риментальных измерений и данных численного моделирования 𝑅𝑒(𝑅𝑎) должно
проводиться в рамках одной модели с одними и теми же значениями ∆𝜑. Толь­
ко в этом случае сравнение будет корректным и можно будет сделать вывод о
том, насколько хорошо та или иная модель описывает эксперимент.

3.3.2 Численное моделирование в OpenFOAM

Система гидродинамических уравнений для двух несмешивающихся
несжимаемых жидкостей с поверхностным натяжением на межфазной границе,
возможностью диффузии коллоидных частиц между фазами и концентрацион­
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ной зависимостью плотности, решалась численно:

𝜌𝑖

(︂
𝜕�⃗�𝑖
𝜕𝑡

+ (�⃗�𝑖 · ∇)�⃗�𝑖

)︂
= −∇𝑝+ 𝜂𝑖∆�⃗�𝑖 + 𝜌𝑖�⃗�,

𝜕𝜙

𝜕𝑡
+ (�⃗� ∇)𝜙 = 𝐷∆𝜙,

𝜌(𝜙) = (𝜌𝑀 − 𝜌𝑘)𝜙(𝑥,𝑦,𝑧) + 𝜌𝑘,

(3.5)

где индексы 𝑖 = 1,2 соответствуют «газообразной» и «жидкой» фазам МЖ,
соответственно; 𝜌, 𝜌𝑀 , 𝜌𝑘 - плотность исходной (однородной) МЖ, магнетита
и керосина соответственно; 𝑝 - давление. Первое и второе уравнения в систе­
ме (3.5) - это уравнения Навье-Стокса и диффузии, а последнее описывает
плотность как функцию концентрации магнитной фазы. Модель учитывает
градиентную диффузию коллоидных частиц между «жидкой» и «газообраз­
ной» фазами, поскольку физически и химически они абсолютно идентичны,
а межфазное поверхностное натяжение 𝜎 ∼ 10−7 Н/м очень мало (в срав­
нении, например, с границей раздела сред «керосин - воздух», для которой
𝜎 ∼ 10−2 Н/м).

Система уравнений (3.5) решалась численно в пакете «OpenFOAM CFD»
[270] с помощью оригинального кода, т.н. «решающей программы», написанно­
го автором диссертации. Решающая программа (solver) - это вычислительный
код для ЭВМ, составленный для решения одного класса гидродинамических
задач (определённого типа уравнений). Он используется в сочетании с физиче­
ской моделью, определяющей список физических свойств среды: сжимаемость,
теплопроводность, вязкость и так далее. Пакет OpenFOAM обладает модуль­
ной компоновкой, и в его состав входит множество решающих программ,
написанных под определённые классы задач. Например, решающая програм­
ма «nonNewtonianIcoFoam» написана для моделирования ламинарного течения
несжимаемой неньютоновской жидкости; код «sonicFoam» предназначен для
вычисления турбулентных потоков сжимаемого газа на около и сверхзвуковых
скоростях, и т.д. На сегодняшний день (2023 год) в OpenFOAM насчитывается
более ста решающих программ (в 2015 г. было в несколько раз меньше). Выбор
между ними определяется объектом исследования - в нашем случае рассло­
ившаяся по концентрации МЖ. Ниже обсуждается и аргументируется выбор
гидродинамической модели и решающей программы.

Предварительно заметим, что уравнение Навье-Стокса для неоднородной
суспензии, у которой вязкость зависит от концентрации частиц 𝜂 = 𝜂(𝜑), имеет
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вид [271]

𝜌

(︂
𝜕�⃗�

𝜕𝑡
+ (�⃗� · ∇)�⃗�

)︂
= −∇𝑝+ 𝜂∆�⃗� + 2(∇𝜂 · ∇)�⃗� +∇𝜂 × (∇× �⃗�) + 𝜌�⃗�,

𝜂(𝜑) = 𝜂0 [1 + 0.75𝜑/(𝛾𝑚 − 𝜑)] 2,

(3.6)

где 𝜂0 и 𝜂 - динамическая вязкость жидкости-носителя (керосина) и МЖ.
Последняя описывается (в данном случае) модифицированной формулой Чонга­
Христиансена [272], [273], где 𝛾𝑚 = 0.605 - коэффициент случайной плотной
упаковки. Модель гидродинамики на основе уравнения (3.6) очень сложна,
поэтому вязкости «жидкой» и «газообразной» фаз в зависимости от соот­
ветствующей 𝜑 вычислялись фактически как начальное условие, а потом
использовались в виде констант 𝜂1, 𝜂2 в (3.5). Такое упрощение оправдано тем,
что в эксперименте конвекция скоротечна и существенного перемешивания фаз
за время эксперимента не наблюдается, поэтому можно считать 𝜂𝑖 константами
и пользоваться системой (3.5).

Первой была опробована одножидкостная модель в приближении Бусси­
неска, когда «жидкая» и «газообразная» фазы отличались только концентраци­
ей частиц 𝜙(𝑥,𝑦,𝑧) (локальной плотностью). Вязкость у обеих фаз задавалась
одинаковой и постоянной, равной вязкости жидкости-носителя, а межфазное
поверхностное натяжение отсутствовало. Расслоившаяся МЖ рассматривалась
как одна сплошная среда с неоднородным распределением концентрации (плот­
ности). Эта модель исследовалась численно с помощью модифицированной
решающей программы «icoFOAM» из стандартного пакета OpenFOAM так же,
как это было сделано к.ф.-м.н. Я. В. Загуменным [274] для моделирования те­
чений стратифицированных сред: водных растворов соли, атмосферы Земли и
т.д. Несмотря на то, что уравнение Навье-Стокса в приближении Буссинеска хо­
рошо описывает лабораторные эксперименты проф. Ю. Д. Чашечкина, оно не
подходит для МЖ, расслоившейся в результате ФП из-за: (i) большого значения
параметра 𝛽 (3.2), (ii) больших градиентов концентрации 𝜙, (iii) пренебреже­
ния межфазным поверхностным натяжением 𝜎. В численном моделировании
фронт концентрации «жидкой» фазы расплывался слишком быстро, а конвек­
тивные струи исчезали в объёме образца, смешиваясь с «газообразной» фазой.
Таким образом, после первой неудачной попытки стало ясно, что требуется фор­
мулировать задачу в двухжидкостной постановке (3.5), с учётом межфазного
поверхностного натяжения.



98

Вторая (оригинальная) решающая программа был написана на основе
существовавшей программы terFOAM», предназначенной для моделирования
гидродинамики двухфазных сред. Основные изменения, внесённые автором дис­
сертации в код «interFOAM»: (i) локальная плотность является не константой, а
функцией концентрации 𝜙; (ii) система гидродинамических уравнений дополне­
на уравнением диффузии - это позволяет учесть диффузионный поток частиц
от «жидкой» к «газообразной» фазе. Реализация этих функциональных зависи­
мостей потребовала внесения большого количества изменений в оригинальный
код «interFOAM», написанный на языке C++.

С методической точки зрения отметим, что в процессе работы над но­
вой программой пришлось столкнуться с сотнями случаев изменений кода, а
удержать в памяти такое число подробностей невозможно. Чтобы преодолеть
эти трудности, автор пользовался техникой составления так называемых «карт
памяти» (mind maps) [275]. Суть этого подхода к организации работы заключа­
ется в том, чтобы установить и графически отобразить все взаимосвязи между
составными частями задачи. Карта памяти, представленная на Рис. 3.7 даёт
представление о том, какой объём работы был проведён с открытым пакетом
OpenFOAM, чтобы выполнить требуемое численное моделирование.

Проверка корректности работы новой решающей программы выполнялась
двумя косвенными способами. Во-первых, новый код тестировался на стандарт­
ных гидродинамических задачах, предложенных в пакете поставки OpenFOAM
(плотность сред объявлялась постоянной, а диффузионный поток приравнивал­
ся нулю, чтобы было соответствие с исходным кодом). Совпадение решений
подтвердило формальную корректность нового кода. Во-вторых, проверялась
независимость получаемого решения от размера сетки расчётной области: ва­
рьирование размера сетки в некотором диапазоне (ограниченном имеющимися
вычислительными ресурсами) не приводило к существенному (< 2 . . . 4 %) из­
менению результатов вычислений (профиль скорости течений не менялся).

Опишем постановку задачи (в терминологии OpenFOAM - «case»), кото­
рая решается с помощью программы (solver). Задача (case) - это формулировка
гидродинамической проблемы с конкретной геометрией, начальными и гранич­
ными условиями. Геометрия задачи соответствует геометрии измерительной
ячейки в лабораторном эксперименте (Рис. 3.8).
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Рисунок 3.7 — Карта памяти (mind map), отображающая основные взаимосвязи различных модулей в новой реша­
ющей программе OpenFOAM.
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В силу симметрии задачи расчеты проводились только для одной поло­
вины полости относительно центра ядра конденсации, который совпадает с
центром системы координат (рис. 3.8 (B)) таким образом, что задняя стенка
полости лежит в плоскости (𝑧 = 0). Ширина полости 𝑥𝑀 = 2 мм, высота
𝑦𝑀 = 4 мм, а толщина полости 𝐿 варьировалась в диапазоне 0.035 . . . 0.18 мм.
Внешние стенки ячейки (передняя, задняя, верхняя, нижняя и правая) и цилин­
дрическая поверхность ядра конденсации удовлетворяли граничным условиям
прилипания и были непроницаемы для МЖ (рис. 3.8 (A)).

Рисунок 3.8 — Геометрия задачи и расчётная сетка: вид спереди (A) и сбоку (B).
Сплошные линии границы области на (А) обозначают непроницаемые стенки
с граничными условиями прилипания. Пунктирные линии на (A) обозначают

плоскость симметрии (с соответствующими гранусловиями).

Начальные условия задачи описывали расслоившуюся МЖ в состоянии
покоя, а профиль концентрации в МЖ напоминал профиль концентрации в
лабораторном эксперименте (Рис. 3.9 (A)). Поле концентрации содержит две
различные области. Первая область имеет форму прямоугольного бруса, вытя­
нутого горизонтально с координатами 𝑥 ∈ (0 . . . 𝑥𝑀), 𝑦 ∈ (𝑟 . . . 𝑟 + 0.1 мм),
𝑧 ∈ (𝐿/4 . . . 3𝐿/4). Эта область первоначально (Рис. 3.9 (A)) заполнена
«жидкой» фазой с однородной 𝜙2 концентрацией частиц. Вторая область -
пространство полости, заполненное «газообразной» фазой. Неоднородное рас­
пределение концентрации «газообразной» фазы рассчитывалось для каждого
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случая отдельно, чтобы напоминать профиль концентрации в лабораторном
эксперименте (Рис. 3.3 (A)). Концентрация «газообразной» фазы рассчитыва­
лась по полиномиальной функции 𝜙 = 𝜙(𝑥,𝑦), которая хорошо согласуется
с лабораторным экспериментальным распределением и удовлетворяет услови­
ям, имитирующим реалистичное распределение отдельных коллоидных частиц
вблизи диамагнитного диска, являющегося источником неоднородного магнит­
ного поля

𝜙(𝑥 ≈ 𝑅, 𝑦 ≈ 0) ≈ 0,

𝜙(
√︀
𝑥2 + 𝑦2 ⩾ 2𝑅) ≈ 𝜙1.

Последнее условие показывает, что неоднородность «газообразной» фазы
формируется вследствие неоднородности магнитного поля вблизи ядра кон­
денсации, а характерные масштабы возмущений плотности совпадают с
соответствующим масштабом неоднородности магнитного поля диполя [222].

Рисунок 3.9 — Результат моделирования конвективных потоков в МЖ. Тол­
щина ячейки 𝐿 = 0.125 мм, радиус ядра конденсации 0.5 мм. Профили
концентрации в средней плоскости 𝑧 = 𝐿/2 через 0 с (A), 0.8 с (B), 2.2 с (C),
4.3 с (D) после выключения приложенного магнитного поля. Темная полукруг­
лая полоса (𝜙 ≈ 0.002) на (A) вблизи «экватора» ядра соответствует области,
заполненной разбавленным коллоидом, который начинает всплывать после от­

ключения внешнего поля.

Обсудим возможные причины расхождения между численными результа­
тами и экспериментальными наблюдениями. Во-первых, существует разница в
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размерах ячейки Хеле-Шоу. В физическом эксперименте ячейка была пример­
но 8 мм в высоту и 5 мм в ширину с ядром конденсации в центре полости.
При численном моделировании полость предполагалась размером 4× 4 мм (из­
за симметрии задачи реально использовалась только область 4 × 2 мм). Это
означает, что стенки полости (нижняя и верхняя) влияли на конвективные по­
токи сильнее в моделировании, чем в физическом эксперименте. Этот эффект
можно увидеть на видеосъёмке (не показано на Рис. 3.9) - конвективные струи
концентрированной жидкости замедляются у дна полости, а разбавленная МЖ
всплывает и замедляется у верхней крышки полости. Тем не менее, эффек­
ты стенок не должны существенно влиять на результаты, поскольку скорость
струй измерялась только в те моменты, когда их ускорение было небольшим и
конвективные потоки двигались вдали от границ полости. Во-вторых, началь­
ный профиль концентрации в эксперименте был более сложным, чем можно
было воссоздать при моделировании. Область, заполненная концентрирован­
ной «жидкой» фазой, не была прямоугольной. Реальная форма области имеет
веретенообразную структуру. Также в моделировании игнорировались отдель­
ные капельные агрегаты вблизи ядра конденсации, которые видны на Рис. 3.3,
поскольку они мало влияли на конвекцию в центре ячейки. Тем не менее, указан­
ные упрощения не оказывают существенного влияния на основное конвективное
течение, индуцированное неустойчивостью Рэлея-Тейлора после отключения
внешнего магнитного поля. В-третьих, анализ гидродинамических параметров
показывает, что изучаемая задача имеет широкий диапазон масштабов, и сетка
в компьютерном моделировании должна удовлетворять двум противоречивым
аспектам - масштабному анализу и доступному вычислительному ресурсу. Вы­
полним оценку важных физически обоснованных параметров задачи согласно
подходу, предложенному проф. Чашечкиным (например, [276], [277])

Λ =
𝑘𝑏𝑇

(𝜌𝑀 − 𝜌𝑘)𝑔𝑉𝑝
≈ 0.18 м,

𝜔 =

√︂
𝑔

Λ
≈ 7.4 с−1,

𝛿𝜈𝜔 =

√︂
𝜈

𝜔
≈ 0.5× 10−3 м,

𝛿𝐷𝜔 =

√︂
𝐷

𝜔
≈ 10−6 м,

(3.7)



103

где Λ - высота барометрического распределения коллоидных частиц [2], 𝑉𝑝 -
объём коллоидной частицы, 𝜔 - частота плавучести, 𝛿𝜈𝜔 и 𝛿𝐷𝜔 - масштабы вяз­
кости (Стокса) и диффузии (Фика). Оценки (3.7) являются довольно грубыми,
поскольку они даны для МЖ без магнитоуправляемого ФП, а для стратифи­
цированной МЖ можно ожидать мѐньших значений Λ, 𝛿𝜈𝜔 и 𝛿𝐷𝜔 . Что касается
доступного вычислительного ресурса, то на практике выяснилось, что разумная
длина структурного элемента сетки в OpenFOAM (дуга, ребро и т.д.) составляет
около 10−5 м. По оценкам (3.7) такая сетка позволяла разрешить все гидроди­
намические структуры потока, индуцированные гравитацией и вязкостью, но
при этом терялась вся информация о тонких гидродинамических структурах,
индуцированных диффузионным механизмом. Тем не менее, это обстоятельство
не могло существенно повлиять на результаты моделирования из-за большого
числа Пекле (𝑃𝑒 = 𝜈/𝐷 ∼ 105), которое демонстрирует доминирование конвек­
тивного массопереноса над диффузионным.

Сделаем промежуточный вывод: существуют некоторые факторы, кото­
рые могли повлиять на результаты расчётов, но всё же основным источником
расхождения между численными и экспериментальными данными является та
или иная особенность (𝜆,𝜑) модельной бинодальной кривой.

Моделирование было выполнено с использованием параллельных вычисле­
ний на 48 ядрах компьютерного кластера «Тритон» ИМСС УрО РАН (Пермь,
Россия). Полученные кривые 𝑅𝑒(𝑅𝑎) показаны на Рис. 3.10. Доверительные
интервалы у каждой точки определены по среднеквадратичному отклонению
скорости отдельных конвективных струй, напоминающих «солевые пальцы» в
рамках одной модели (Рис. 3.9 (D)). Скорость каждой струи усреднялась по
времени так же, как и при обработке экспериментальных измерений. Кривые
𝑅𝑒(𝑅𝑎), полученные численно, определены на более коротком диапазоне чисел
𝑅𝑎, поскольку малые числа 𝑅𝑎 соответствуют очень тонким ячейкам Хеле-Шоу
(𝐿 < 0.05 мм) и медленным движениям жидкости, что требует слишком боль­
шого расчётного времени. Тем не менее, четырёх точек вполне достаточно для
сравнения экспериментальной и расчётной кривых.

Как видно на Рис. 3.10, наилучшее соответствие между лабораторным экс­
периментом и численным моделированием наблюдается для работ [126] и [128],
тогда как работа [62] предсказывает слишком сильное фазовое расслоение и
завышенные числа 𝑅𝑒. Однако интерпретировать этот факт следует осторож­
но. Не следует считать доказанным, что работа [126] идеально описывает ФП
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Рисунок 3.10 — Лабораторные измерения и численное моделирование свободной
концентрационной конвекции МЖ в рамках теорий [126] - (A), [62] - (B) и [128] -
(C). Сплошные линии и круглые точки - лабораторный эксперимент, штриховые

линии с треугольными точками - численное моделирование.

в МЖ, - она хорошо описывает некоторые экспериментальные данные, и не бо­
лее того. В данном случае представляется уместным указать на философское
соотношение общего и частного: эксперимент (частное) может опровергнуть
несовпадающую теорию (общее), однако при их хорошем совпадении экспери­
мент (частное) не может считаться неопровержимым доказательством теории
(общее).
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3.4 Выводы

Обобщая материал главы, можно сформулировать следующие выводы:
1. Экспериментально обнаружена и исследована изотермическая концен­

трационная конвекция в тонком слое предварительно расслоившейся магнитной
жидкости, возникающая после выключения внешнего магнитного поля.

2. Экспериментально установлена степенная зависимость числа Рейнольд­
са 𝑅𝑒 от концентрационного числа Рэлея 𝑅𝑎 для изотермических течений
магнитной жидкости в тонком вертикальном слое.

3. Численно исследована нестационарная концентрационная конвекция
магнитной жидкости в рамках двухжидкостной модели несмешивающихся
несжимаемых жидкостей с межфазным поверхностным натяжением и диффу­
зионным механизмом массопереноса между фазами.

4. Доказана зависимость интенсивности концентрационной конвекции маг­
нитной жидкости от степени её концентрационного расслоения, описываемого
бинодальной кривой магнитоуправляемого фазового перехода. Проведено тести­
рование известных аналитических и численных моделей магнитоуправляемого
фазового перехода путём сравнения расчётных и экспериментальных зависи­
мостей 𝑅𝑒 = 𝑓(𝑅𝑎).
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Глава 4. Физические аспекты магнитоуправляемого фазового
перехода первого рода в магнитных жидкостях

Предыдущие главы диссертации посвящены исследованиям, в которых
гидростатическая задача трансформировалась в гидродинамическую благодаря
магнитоуправляемому фазовому переходу первого рода вида «газ - жид­
кость». Ниже описываются результаты трёх самостоятельных, но тематически
связанных работ по исследованию некоторых аспектов температурно- и магни­
тоуправляемого ФП в МЖ.

Первый подраздел главы посвящён экспериментальному и численному
исследованию температурной зависимости магнитоуправляемого ФП в МЖ.
Исследование разрешает ряд противоречий, сложившихся в этой науке из-за
несовпадающих между собой экспериментов, выполненных разными иссле­
довательскими группами в 1980-1990-е гг. Результаты получены автором в
2016-2017 гг. и были полностью опубликованы в журнальной статье [278] (Web
of Science, Q2).

Второй подраздел главы посвящён экспериментальному и численному
исследованию причин обратимого изотермического объединения частиц в на­
носкопические агрегаты, вызванного добавлением чистой жидкости-носителя,
в нулевом магнитном поле. Это явление важно в контексте 2-х вопросов, от­
носящихся к ФП в МЖ:
– Что собой представляют и как появляются зародыши конденсированной фа­

зы (капельных агрегатов) в МЖ?
– Какова причина появления наноразмерных агрегатов при разбавлении МЖ

чистым носителем?
Результаты этого подраздела получены автором в 2021-2022 гг. и полностью
опубликованы в журнальной статье [279] (Scopus).

Третий подраздел главы посвящён экспериментальному и численному
исследованию магнитного отклика МЖ, претерпевающей температурно-управ­
ляемый ФП в нулевом (𝐻 = 0) магнитном поле. Эта работа включает в себя:

1. Экспериментальное исследование квазистатических и динамических
магнитных свойств объекта исследования.

2. Разработку и апробацию методики, позволяющей описывать магнитный
отклик МЖ с превращениями микроструктуры (в том числе по причине ФП).
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Описание реальных магнитных свойств МЖ с микроструктурой осуществляет­
ся методом численного обращения экспериментальных кривых.

Результаты последнего подраздела получены в 2019 г. и 2022 г., и пол­
ностью опубликованы в журнальной статье [280] (Web of Science, Q1). Вклад
автора заключается в постановке задачи и единоличном выполнении экспери­
ментальной части № 1, включая синтез образцов МЖ с требуемыми свойствами.
Задача № 2 решалась коллегами из ФГАОУ ВО «Уральский федеральный уни­
верситет имени первого Президента России Б. Н. Ельцина» (г. Екатеринбург,
Россия) - им принадлежит реализация метода численного обращения (numerical
inversion) экспериментальных кривых.

4.1 Температурная зависимость магнитоуправляемого фазового
перехода в магнитных жидкостях

Ранние экспериментальные исследования ФП в МЖ (1980-1990-е гг).
Магнитоуправляемый ФП в МЖ изучался в ряде экспериментальных работ
[110], [111], [115], [117], [281], [129], [120], [130], [133], [108], [282]. Эксперименты
с ионными МЖ, а также теоретические и численные работы не упомина­
ются, потому что диссертационное исследование является преимущественно
экспериментальным и направлено на разрешение одной конкретной кризис­
ной ситуации, сложившейся науке о «классических» МЖ (стабилизированных
ПАВ) с конца 1980-х гг.

После открытия явления ФП в МЖ [110] (1970-е), было предпринято
несколько попыток изучить температурную зависимость критического магнит­
ного поля 𝐻𝐶(𝑇 ), - такого поля, при котором МЖ теряет термодинамическую
устойчивость и наблюдается магнитоуправляемый ФП. Типовая эксперимен­
тальная установка, использовавшаяся для этих исследований [115], [108],
представлена на Рис. 4.1. Установка (Рис. 4.1 (A)) состояла из вертикальной про­
зрачной ячейки Хеле-Шоу с МЖ, помещенной в однородное магнитное поле,
силовые линии которого располагались параллельно плоскости ячейки и пер­
пендикулярно тонкому пучку света (He-Ne лазер). Поле 𝐻 индуцировало ФП,
то есть появление капельных агрегатов в ячейке, что приводило к интенсивно­
му светорассеянию. Температура образца варьировалась в нужном диапазоне.
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Рисунок 4.1 — Схема экспериментальной установки (A) и типичная зависи­
мость интенсивности рассеянного света от внешнего поля 𝐼(𝐻) (восстановлено
графически по [115] с помощью «Graph2Digit 0.7.1b»). 1 - источник света; 2 -
прозрачная ячейка Хеле-Шоу, заполненная МЖ; 3 - детектор света; 4 - линейка.

Штриховая линия на (B) - касательная к квазилинейному участку.

Интенсивность 𝐼 рассеянного света зависит от угла рассеяния и измеряется
детектором света (фотоумножителем). Типичный экспериментальный график
𝐼(𝐻) (восстановленный вручную из [115]) показан на Рис. 4.1 (B). Критическое
значение магнитного поля 𝐻𝐶(𝑇 ) при данной температуре 𝑇 определяется как
точка пересечения оси координат с касательной к квазилинейному участку экс­
периментальной кривой. Эта экспериментальная методика имеет следующие
преимущества: во-первых, она чувствительна к образованию мельчайших за­
родышей капельных агрегатов, и, во-вторых, она обеспечена строгой теорией,
позволяющей рассчитать размер агрегатов.

Эксперименты второго типа были проведены в 1980-1990-х и начале
2000-х гг. [129], [133], [130]. В этих работах образование агрегатов наблюдалось
визуально с помощью оптической микроскопии. Такие эксперименты проще
и грубее, чем исследования первого типа. Экспериментальные зависимости
𝐻𝐶(𝑇 ), полученные различными исследовательскими группами, приведены на
Рис. 4.2. Очевидно, что результаты экспериментальных измерений разных на­
учных групп совершенно не совпадают: данные отличаются как по диапазонам
значений, так и по знаку второй производной. В последней (в хронологическом
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Рисунок 4.2 — Температурная зависимость критического поля 𝐻𝐶(𝑇 ) по дан­
ным [129] - кривая 1, [133] - кривая 2, [108] - кривая 3. Экспериментальные точки
восстановлены графически с помощью «Graph2Digit 0.7.1b». Плавные линии -

аппроксимационные кривые.

порядке) работе [133] С. Такетоми отметил разительное отличие своих результа­
тов от результатов группы Хиженкова ([129], [120]), но не предложил никакого
объяснения этому, и до настоящего времени никаких попыток решить эту про­
блему не предпринималось. Таким образом, основной мотивацией исследования,
описанного в текущем подразделе диссертации, было желание разобраться в
этом противоречии путём самостоятельного экспериментального исследования
и унификации результатов измерений посредством подходящих безразмерных
параметров. По мнению автора, это способствует дальнейшему прогрессу экс­
периментальных и теоретических исследований.

Экспериментальная установка. Исследование проводилось с помощью
оригинальной экспериментальной установки, реализующей модифицированный
шлирен-метод. Автор не находит оснований считать данную установку первой
и единственной в своем роде, однако в специализированной монографии [283]
такой вариант не описан, поэтому поясним её устройство и принцип работы с
помощью Рис. 4.3 и 4.4. Сначала опишем работу установки в отсутствии све­
торассеяния (приложенное поле 𝐻 слишком мало, чтобы вызвать агрегацию,
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либо образец МЖ вовсе отсутствует). Пучок света от источника 𝑆 (He-Ne ла­
зер или яркая лампа) после узкой круглой диафрагмы 𝐷 с помощью линзы 𝐿1

расширяется до получения светового пятна диаметром ≈ 5 см, что достаточ­
но для относительно равномерного освещения всей ячейки Хеле-Шоу. После
этого конденсор 𝐿2 превращает расходящийся пучок в параллельный, который
затем отражается от зеркала 𝑀1, наклоненного под углом 𝜋/4 рад. Далее пучок
отражается от зеркала 𝑀2, наклоненного под небольшим (подбираемым экспе­
риментально) углом 𝛽 ≈ 𝜋/30 рад, так что свет не возвращается обратно в
видеокамеру VC «ВИДЕОСКАН-2-285» с чёрно-белой ПЗС-матрицей. Камера
подключена к компьютеру, осуществляющему видеозапись (не изображён на
схеме). Видеокамера не регистрирует свет, и снятые кадры остаются абсолютно
чёрными. Есть также свет, который отражается от полупрозрачного зеркала
HM (пунктирные линии на Рис. 4.3), но он распространяется в направлении,
противоположном 𝑉 𝐶, и поглощается черным шелковым экраном (не показан
на Рис. 4.3).

Рисунок 4.3 — Падающий и отраженный свет, распространяющийся по законам
геометрической оптики в экспериментальной установке без образца МЖ. 𝑆 -
источник света, 𝐷 - диафрагма, 𝐿1 - собирающая линза, 𝐿2 - конденсор, HM -

полупрозрачное зеркало, 𝑀1 и 𝑀2 - зеркала, VC - видеокамера.

Ситуация меняется, когда простое зеркало 𝑀2 заменяется тестовой ячей­
кой Хеле-Шоу с МЖ, которая имеет прозрачную (стеклянную) переднюю
стенку и теплообменник TP с приклеенным тонким зеркалом 𝑀2 на обратной
стенке. Тонкое (1.3 мм толщиной) зеркало 𝑀2 изготовлялось к.ф.-м.н. Лунего­
вым И. В. с помощью вакуумного поста на физическом факультете ПГНИУ
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(г. Пермь) путём напыления чистого алюминия на стекло от фотопластинки
«Микрат ЛОИ-2», предварительно очищенной от фоточувствительного слоя.
Далее алмазным стеклорезом из фотопластинки (размером 9×12 см) вырезался
требуемый кусок по размеру испытательной ячейки. Температура теплообмен­

Рисунок 4.4 — Падающий и отраженный свет в экспериментальной установке
с образцом МЖ, претерпевающим магнитоуправляемый ФП. TP - латунный
теплообменник, 𝐻 - внешнее однородное магнитное поле, MF - тонкий слой

МЖ. Остальные компоненты установки те же, что и на Рис. 4.3.

ника контролировалась термостатом MLW UH (ГДР). Температура слоя МЖ
измерялась двумя медь-константановыми термопарами: холодный спай первой
термопары помещался в сосуд Дьюара с тающим льдом, а горячий спай распо­
лагался во фрезерованной канавке внутри ячейки Хеле-Шоу. Оба спая второй
термопары помещались в канавках ячейки, расположенных как можно дальше
друг от друга. Таким образом, первая термопара измеряла температуру МЖ,
а вторая - неоднородность температуры в образце. Для пайки термопар ис­
пользовались медные и константановые провода диаметром 0.1 мм в эмалевой
изоляции, длина спая не превышала 0.5 мм, все провода и спаи помещались
в изолирующий кембрик. Коэффициент термо-ЭДС измерялся в калибровоч­
ном эксперименте по поверенному ртутному термометру. Так как коэффициент
термо-ЭДС зависит от температуры, в результате калибровочных тестов была
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подтверждена аппроксимационная формула

𝑈𝑇 = 0.13 + 38.6𝑡𝑐 + 4.2 · 10−2𝑡2𝑐,

где температура 𝑡𝑐 выражена в градусах Цельсия, а 𝑈𝑇 - в микровольтах. Это
выражение хорошо выполняется в диапазоне 𝑡𝑐 от минус 20 до плюс 60 С. Общая
погрешность измерений температуры самодельной термопарой не превышала
0.2 С.

После сборки и заправки жидкостью, измерительная ячейка помещалась
внутрь катушек Гельмгольца (на Рис. 4.4 не показаны), которые генерируют од­
нородное магнитное поле 𝐻, вызывающее ФП. Капельные агрегаты рассеивают
падающий свет под разными углами, поэтому часть света (пунктирные линии
на Рис. 4.4) возвращалась обратно к полупрозрачному зеркалу HM, а камера
VC осуществляла фоторегистрацию части светового потока, рассеянного на ка­
пельных агрегатах (см. Рис. 4.5). Так как экспозиция кадров была неизменна
(механическая диафрагма объектива и время выдержки камеры настраивались
и фиксировались вручную), то просветление кадров было прямо пропорциональ­
но количеству света, попавшего в камеру. Компьютерная программа ImageJ
позволяла получить статистические показатели пиксельных значений на сня­
тых кадрах, то есть измерять (пропорционально масштабному коэффициенту)
интенсивность рассеянного света 𝐼. Таким образом, магнитная конденсация
«жидкой» фазы надёжно регистрировалась на видеозаписи.

Рисунок 4.5 — Наблюдение магнитоуправляемого ФП в тонком слое МЖ. Два
кадра, снятые камерой в нулевом (A) и надкритичном 𝐻 ≫ 𝐻𝐶(𝑇 ) (B) поле.
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Таблица 2 — Физические свойства образцов МЖ: 𝜙 - объёмная доля магнетита;
𝑀𝑆 - намагниченность насыщения; ⟨𝑥𝑚⟩, ⟨𝑚⟩ и ⟨𝑚2⟩ - средний диаметр магнит­
ного ядра, средний магнитный момент и средний квадрат магнитного момента
частиц, соответственно; 𝛼 и 𝑥0 - параметры Γ-распределения.

№ 𝜙
𝑀𝑆,

кА/м
⟨𝑚⟩ · 1019,
Ам2

⟨𝑚2⟩ ·1037,
А2м4

𝛼 𝑥0, нм ⟨𝑥𝑚⟩, нм

1 0.0214 4.95 1.56 2.59 0.75 3.56 9.4

2 0.0144 3.05 1.56 1.09 2.75 1.73 8.1

3 0.0222 6.64 4.95 3.98 15.1 0.73 11.8

4 0.0170 4.50 3.74 4.85 3.75 2.00 9.5

Экспериментальные измерения. Для тестовых опытов использовались раз­
бавленные образцы МЖ вида «магнетит - олеиновая кислота - керосин» с
объемной долей магнетита 𝜙 ≈ 0.02. Первый образец МЖ с рекордно широким
распределением 𝑓(𝑥) (см. Таблицу 2) был изготовлен к.х.н. Арефьевым И. М.
(«Проблемная научно-исследовательская лаборатория прикладной феррогидро­
динамики», г. Иваново, Россия) в 2015 г. Второй образец МЖ был синтезирован
в ИТХ УрО РАН (г. Пермь, Россия) химиком Лысенко С. Н. в 2000-х. Образ­
цы МЖ № 3, 4 получены из общего исходного образца (путём его разделения
на фракции), синтезированного в АО «НИПИгазпереработка» (г. Краснодар,
Россия) в 1980-х. Магнитогранулометрический анализ всех образцов выполнен
автором по стандартной экспериментальной методике [28], результаты даны в
Таблице 2.

Все образцы испытывались на установке (Рис. 4.4). Каждый образец в
ячейке Хеле-Шоу нагревался термостатом до фиксированной температуры.
Магнитное поле 𝐻 прикладывалось после стабилизации температуры. Напря­
женность поля дискретно увеличивалась каждые 5 . . . 10 минут, начиная с
нулевого значения. Этот интервал времени превышает время релаксации систе­
мы [115], [284], поэтому все измерения проводились для образцов в состоянии
динамического равновесия. Каждой тройке значений 𝑇𝑖, 𝐻𝑖 и угла 𝛽 соот­
ветствует определённое значение интенсивности 𝐼 рассеянного света, поэтому
очевидно, что существует некоторая однозначная функция 𝐼 = 𝐼(𝑇𝑖, 𝐻𝑖, 𝛽).

Типичная функция 𝐼 = 𝐼(𝑇𝑖, 𝐻) является монотонной, с характерным пла­
то насыщения, как показано на Рис. 4.6 (𝑎). Эта кривая отражает все стадии
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Рисунок 4.6 — Интенсивность рассеянного света 𝐼 в зависимости от приложен­
ного поля 𝐻 для образца № 1 при 𝑇𝑖 = 47.5 ∘C (𝑎); визуальное наблюдение (𝑏)

образца при 𝑇𝑖 = 39.5 ∘C и приложенном поле 𝐻 = 1.3 кА/м (I), 1.8 кА/м (II),
3.1 кА/м (III), 3.9 кА/м (IV). Буквами a, b, c, d, e, f, g обозначены объединяю­
щиеся (коалесцирующие) агрегаты. Горизонтальные штриховые линии 1, 2 на
(𝑎) соответствуют значениям насыщения 𝐼𝑚𝑎𝑥 и 0.8𝐼𝑚𝑎𝑥, пунктирная линия 3 -
касательная к квазилинейной части кривой. Напряженности магнитного поля
𝐻1, 𝐻2 соответствуют кривым «вапоруса» и «ликвидуса», соответственно.

ФП. Согласно Рис. 4.6 (𝑎), первые агрегаты в образце № 1 появляются, когда
критическое поле 𝐻1 ≈ 0.35 кА/м, - на этой стадии агрегаты слишком малы и
невидимы в оптический микроскоп, поэтому соответствующей фотографии на
Рис. 4.6 (𝑏) нет. Затем капельные агрегаты увеличиваются как в размерах, так
и в количестве (квазилинейное увеличение интенсивности 𝐼 на Рис. 4.6 (𝑎)), -
сравните I, II и III на Рис. 4.6 (𝑏). Этот процесс продолжается до насыщения си­
стемы (𝐻 близко к значению 𝐻2 на Рис. 4.6 (𝑎)), когда все коллоидные частицы
способные к агрегации при заданных 𝑇𝑖 и 𝐻𝑖 переходят в состав капель «жид­
кой» фазы. Это насыщение соответствует фрагменту III на Рис. 4.6 (𝑏). Следует
отметить, что после 𝐻2 кривая 𝐼(𝑇𝑖, 𝐻) демонстрирует небольшой рост, соот­
ветствующий объединению отдельных капельных агрегатов в более крупные
капли (сравните фрагменты III и IV на Рис. 4.6 (𝑏)). Важно отметить, что по­
сле того как приложенное поле увеличивается и преодолевает значение 𝐻2, рост
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агрегатов происходит в основном за счет их объединения, так что суммарная
объёмная доля агрегированных коллоидных частиц в «жидкой» фазе остает­
ся неизменной. Эта трансформация микроструктуры (объединение агрегатов)
является неотъемлемой частью процесса ФП, поскольку она позволяет еще боль­
ше снизить свободную (поверхностную) энергию капель. Капельные агрегаты
- это макроскопическими объекты, и их коалесценция зависит от макроскопи­
ческих параметров: намагниченности агрегата, его формы, гидродинамических
сил вязкого трения и т.д. Однако мы не будем обсуждать это явление, так как
оно не имеет прямого отношения к работе.

Подытожим одновременные качественные наблюдения ФП в МЖ с по­
мощью оптического микроскопа (Рис. 4.6 (𝑏)) и количественные опыты по
светорассеянию (Рис. 4.6 (𝑎)): магнитное поле 𝐻1 соответствует началу ФП,
но 𝐻2 не соответствует концу ФП. Это поле определяет такое термодинамиче­
ское состояние МЖ, когда его дальнейшее увеличение (𝐻 > 𝐻2) не изменяет
соотношение между объемными долями «газообразной» и «жидкой» фаз.

Реальные МЖ демонстрируют поведение, свойственное многокомпонент­
ным растворам и сплавам. Фазовые диаграммы таких веществ содержат
области состояний, когда две фазы (например, жидкая и твердая) сосуществуют
в широком диапазоне физических параметров: температур плавления, давления
и т.д. (например, [285]). Все реальные МЖ полидисперсны, что означает их
магнитную «многокомпонентность», и аномально широкий (7 порядков) спектр
времён магнитной релаксации МЖ [286] является прямым тому подтвержде­
нием. Поэтому для МЖ не существует единого критического поля 𝐻𝐶(𝑇𝑖), а
вместо этого существует диапазон значений [𝐻1,𝐻2], когда «газообразная» и
«жидкая» фазы сосуществуют в различном долевом соотношении. Пользуясь
оправданной аналогией, кривую 𝐻1(𝑇𝑖) (когда образуются первые агрегаты)
можно назвать кривой вапорус (vaporus), а кривую 𝐻2(𝑇𝑖) - кривой ликвидус
(liquidus) (см. Рис. 4.7, 4.8). Кривая ликвидуса соответствует насыщению по­
лидисперсной системы, поскольку дальнейшее увеличение магнитного поля 𝐻
(фрагмент III на Рис. 4.7) не изменяет соотношения между объемными долями
«жидкой» и «газообразной» фазами.

Этот процесс можно продемонстрировать с помощью схематичной фазо­
вой диаграммы в координатах (𝜆,𝜑) на Рис. 4.8. При малых магнитных полях
ФП в МЖ не происходит и все частицы находятся в «газообразной» фазе (кри­
вая 1 на Рис. 4.8, область I на Рис. 4.7). Если поле достаточно сильное (кривая
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Рисунок 4.7 — Кривые вапоруса 𝐻1(𝑇 ) - 1 и ликвидуса 𝐻2(𝑇 ) - 2 для образца
МЖ № 3. В области I есть только «газовая» фаза; в области II «газовая» и
«жидкая» фазы сосуществуют и рост поля 𝐻 вызывает увеличение объёмной
доли «жидкой» фазы; область III аналогична области II, но объёмная доля

«жидкой» фазы нечувствительна к увеличению 𝐻.

2 на Рис. 4.8), то происходит ФП, причём увеличение приложенного поля от
𝐻1 до 𝐻2 приводит к понижению бинодальной кривой (кривая 2 переходит в
кривую 3 на Рис. 4.8), что в свою очередь приводит к изменению соотношения
между «жидкой» 𝑘𝐼𝐼 и «газообразной» 𝑘𝐼 фазами:

𝑘𝐻2

𝐼𝐼

𝑘𝐻2

𝐼

>
𝑘𝐻1

𝐼𝐼

𝑘𝐻1

𝐼

.

Влияние напряженности поля 𝐻 на отношение 𝑘𝐼𝐼/𝑘𝐼 на Рис. 4.8 соответствует
области II на Рис. 4.7. Однако этот индуцированный полем ФП системы прекра­
щается при некотором критическом магнитном поле𝐻2, когда отношение 𝑘𝐼𝐼/𝑘𝐼
становится нечувствительным к увеличению поля 𝐻, например, образец № 3
при 𝑇 ≈ 55 ∘C демонстрирует критическую напряженность поля 𝐻2 ≈ 14 кА/м
(см. Рис. 4.7). Таким образом, область III над кривой ликвидуса на Рис. 4.7
описывает предельно стратифицированную по концентрации МЖ.

Опишем процедуру обработки экспериментальных измерений 𝐼(𝐻) для
расчета кривых ликвидуса и вапоруса. В случае кривой вапоруса напряжен­
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Рисунок 4.8 — Схематическое изображение бинодальной кривой МЖ в нулевом
поле (кривая 1), в ненулевом поле𝐻1 (кривая 2) и поле𝐻2 > 𝐻1 (кривая 3). Точ­
ка A𝑆 соответствует состоянию тестового образца МЖ: 𝜑0 - гидродинамическая
концентрация, 𝜆𝑐 - параметр диполь-дипольного взаимодействия. Величины 𝑘𝐼 ,

𝑘𝐼𝐼 равны долям «газовой» и «жидкой» фаз, соответственно.

ность поля 𝐻1(𝑇𝑖) определяется как точка пересечения координатной оси с
касательной к квазилинейному участку кривой 𝐼(𝑇𝑖,𝐻). Ситуация с кривой
ликвидуса сложнее, поскольку для её расчета необходимо было предложить
некоторую формальную математическую процедуру, которая должна была
учитывать тот факт, что поле 𝐻2 соответствует последней стадии агрегации
отдельных частиц в капельные агрегаты до объединения (коалесценции) послед­
них. Как обсуждалось ранее (см. Рис. 4.6 (𝑎), (𝑏)), функция 𝐼(𝐻) демонстрирует
явное насыщение, но плато насыщения заканчивается растущим «хвостом».
Плато и «хвост» соответствуют двум различным процессам: процессу объедине­
ния отдельных частиц и процессу объединения капельных агрегатов. Последний
процесс в настоящем исследовании игнорируется, и по этой причине мы от­
брасываем «хвост» функции 𝐼(𝐻) и пользуемся асимптотическим значение
𝐼𝑚𝑎𝑥, которое заведомо недостижимо в эксперименте (предотвратить коалесцен­
цию агрегатов невозможно). Единственной разумной возможностью получить
кривую ликвидуса 𝐻2(𝑇 ) является использование формальной математической
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процедуры, часто используемой в радиоэлектронике [287] для оценки времени
нарастания импульсного сигнала, согласно которой

𝐻2 = 𝐻(0.8𝐼𝑚𝑎𝑥),

как показано на Рис. 4.6 (𝑎). Эта процедура надёжна, так как она значи­
тельно уменьшает неопределенность искомого значения 𝐻2(𝑇𝑖) по сравнению,
например, со значениями 𝐻(0.9𝐼𝑚𝑎𝑥) или 𝐻(𝐼𝑚𝑎𝑥). Все численные расчеты в
настоящей работе проводились в соответствии с аппроксимационной кривой
(сплошная линия на Рис. 4.6 (𝑎)), которая может быть формально описана
следующим выражением

𝐼(𝑇,𝐻)

𝐼0

⃒⃒⃒⃒
𝑇=𝑇𝑖

=
𝐴𝑖

𝐵𝑖 + exp(−𝐶𝑖(𝐻 −𝐷𝑖))
+ 𝐸𝑖, (4.1)

где 𝐴𝑖, 𝐵𝑖, 𝐶𝑖, 𝐷𝑖 и 𝐸𝑖 - подгоночные параметры, определенные для каждо­
го 𝑇𝑖 в соответствии с критерием минимальной среднеквадратичной невязки.
Эти параметры не имеют физического смысла, просто функция (4.1) удобна
для вычислений.

В предшествовавших экспериментальных работах учитывалась только
кривая вапоруса 𝐻1(𝑇 ), хотя нет никаких причин предпочитать этой кривой
какую-либо другую произвольную кривую из области II на Рис. 4.7. Более то­
го, приведём два аргумента в пользу кривой ликвидуса. Во-первых, кривая
вапоруса не характеризует концентрационную стратификацию МЖ, поскольку
она соответствует только началу процесса ФП, и в сущности полезна для боль­
шинства прикладных конвективных задач тепло- и массопереноса. Во-вторых,
все коммерчески успешные технические устройства, использующие МЖ, по­
строены так, чтобы использовать сильные магнитные поля 𝐻 ≫ 𝐻2(𝑇𝑖), когда
термодинамическое состояние МЖ описывается некоторой точкой в области III
на Рис. 4.7. Поэтому далее мы будем обсуждать только кривые ликвидуса, кото­
рые были измерены для всех исследованных образцов (см. Рис. 4.9). Последний
образец № 5 на самом деле является более концентрированным образцом № 2
(𝜙 = 0.0234 вместо 0.0144). Он был использован в тестовых целях для проверки
влияния концентрации 𝜙 на кривую ликвидуса.

Анализ экспериментальных данных. Проанализируем данные, представ­
ленные на Рис. 4.9 и в Таблице 2. Основные выводы: (i) концентрационное
расслоение сильно зависит от свойств конкретного образца МЖ, но (ii) сред­
ние гранулометрические параметры образцов не коррелируют со значениями
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Рисунок 4.9 — Кривые ликвидуса для образца № 1 - 𝐶1, обр. № 4 - 𝐶2, обр. № 3
- 𝐶3, обр. № 2 - 𝐶4. Кривая 𝐶5 соответствует концентрированному образцу № 2.

критического магнитного поля (кривые ликвидуса). Действительно, кривые 𝐶1

и 𝐶2 расположены очень близко друг к другу, но средние магнитные моменты
⟨𝑚⟩ соответствующих образцов (№ 1, 4) отличаются в 2.4 раза. Такая же ситуа­
ция и с близко расположенными кривыми 𝐶3 и 𝐶4, так как отношение средних
магнитных моментов для соответствующих образцов № 2, 3 равно 3.17. С дру­
гой стороны, образцы № 1, 2 имеют одинаковый средний магнитный момент
⟨𝑚⟩ = 1.56 · 10−19 Ам2, но соответствующие кривые ликвидуса отличаются на
порядок! Таким образом, повсеместно используемый безразмерный параметр
Ланжевена 𝜉 и параметр магнитодипольного взаимодействия 𝜆 [2]

𝜉 =
𝜇0⟨𝑚⟩𝐻
𝑘𝑏𝑇

, 𝜆 =
𝜇0⟨𝑚⟩2

4𝜋𝑘𝑏𝑇𝑑3ℎ
(4.2)

не подходят для описания эксперимента по ФП в МЖ. Неудачный выбор па­
раметров (4.2) можно показать с помощью графика в координатах (𝜉,𝜆−1),
который демонстрирует практически такое же несоответствие эксперименталь­
ных данных, как и на Рис. 4.9. Это означает, что универсальные параметры
(4.2), которые хорошо подходят для описания магнитных свойств разбавленных
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МЖ, абсолютно не годятся для описания ФП первого рода в этих же разбав­
ленных жидкостях. И даже использование в (4.2) магнитных моментов более
высокого порядка 𝑁 вместо ⟨𝑚⟩

⟨𝑚𝑁⟩
1
𝑁 , 𝑁 = 2,3,...,

чтобы увеличить роль (вклад) крупных частиц, описываемых функцией рас­
пределения 𝑓(𝑥), не улучшает ситуацию: по прежнему невозможно объединить
все экспериментальные кривые ликвидуса (или вапоруса) в одну универсаль­
ную зависимость.

Второстепенный вывод, который можно сделать по кривым 𝐶4 и 𝐶5 на
Рис. 4.9, заключается в том, что концентрационная зависимость кривых лик­
видуса довольно слабая. Кривые соответствуют двум образцам с одинаковыми
гранулометрическими параметрами, и кривые практически совпадают (дове­
рительные интервалы экспериментальных точек существенно перекрываются),
несмотря на разницу в объемной концентрации 𝜙 в 1.6 раз. Этот факт дока­
зывает, что разница между всеми кривыми 𝐶1-𝐶5 не может быть объяснена
разной концентрацией 𝜙 в образцах. Этот результат, правда, нельзя считать
новым, так как ранее в [115] было показано, что для МЖ вида «магнетит - оле­
иновая кислота - керосин» критическое магнитное поле 𝐻1 уменьшается всего
лишь в 1.5 раза при увеличении концентрации 𝜙 на 2 порядка. Эксперимен­
тальные измерения 𝐻1(𝜙) [115], имеющие характер справочных, могут быть
интерполированы функцией

𝐻1(𝜙) [кАм−1] = 0.507 lg2(𝜙) + 1.22 lg(𝜙) + 5.02. (4.3)

Теперь, когда все экспериментальные наблюдения описаны, предложим
новые универсальные безразмерные параметры, напоминающие (4.2), которые
несли бы информацию о фазовом расслоении МЖ, то есть были бы способны
объединить всё многообразие экспериментальных данных в одну универсаль­
ную кривую. Новые параметры были предложены автором, основываясь на
работах [115], [117], [119], в которых было показано, что капельные агрегаты
обладают совершенно иным дисперсным составом, нежели исходный образец
и «газообразная» фаза. Причина объясняется тем, что агрегируют в основном
самые крупные частицы с магнитными моментами 𝑚𝑎 ≫ ⟨𝑚⟩. Следовательно,
новые универсальные параметры должны определяться не всем дисперсным
составом МЖ, а только гранулометрическими параметрами «жидкой» фазы.
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Другими словами, важны только те частицы, которые способны участвовать
в магнитной конденсации, а все остальные частицы коллоида следует игнори­
ровать.

Следуя методике [117], будем моделировать функции распределения ча­
стиц по размерам «жидкой» 𝑓𝑎(𝑥,Θ) и «газообразной» 𝑓(𝑥,Θ) фаз путем
введения нового множителя exp

[︁
−Θ

(︁
𝑥
𝑥0

)︁𝛾]︁
в исходную функцию распреде­

ления

𝑓(𝑥,Θ) = 𝑓(𝑥) exp

[︂
−Θ

(︂
𝑥

𝑥0

)︂𝛾]︂
=
𝑥𝛼 exp

[︁
− 𝑥

𝑥0
−Θ

(︁
𝑥
𝑥0

)︁𝛾]︁
𝑥𝛼+1
0 Γ(𝛼 + 1)

,

𝑓𝑎(𝑥,Θ) = 𝑓(𝑥,0)− 𝑓(𝑥,Θ),

(4.4)

где функция Θ = Θ(𝑇 ) определяет количество агрегированных частиц и поэто­
му является функцией температуры. Параметр 𝛾 не зависит от температуры,
он определяет магнитный момент агрегированных частиц при Θ(𝑇 ) → 0 (при
высоких температурах). Физический замысел использования экспоненты в (4.4)
заключается в перераспределении крупных частиц (𝑥𝑎 > ⟨𝑥⟩, 𝑚𝑎 ≫ ⟨𝑚⟩) меж­
ду функциями распределения в «газообразной» и «жидкой» фазах: крупные
частицы появляются в «жидкой» фазе, а все остальные остаются в «газооб­
разной». Явный вид функции Θ(𝑇 ) определяется численно в соответствии с
условием постоянства параметра диполь-дипольного взаимодействия ⟨𝜆*𝑎⟩ внут­
ри капельных агрегатов [117], [119]. Это физическое условие следует понимать
следующим образом: магнитоуправляемый ФП в МЖ - это пороговый процесс,
который имеет место только в том случае, если параметр взаимодействия 𝜆

превышает некоторое критическое значение ⟨𝜆*𝑎⟩ ≈ 3 [122], [125]. Согласно (4.2)
и (4.4), 𝜆 может быть рассчитана по функции распределения. Двойное интегри­
рование в (4.5) учитывает все диполь-дипольные взаимодействия между двумя
частицами с диаметрами магнитного ядра 𝑥1 и 𝑥2, соответственно

⟨𝜆*𝑎⟩ =
𝜇0𝜋𝑀

2
𝑠

18𝑘𝑏𝑇𝑘
×

×

+∞∫︀∫︀
0

𝑥𝛼+3
1 𝑥𝛼+3

2 exp(−𝑥1+𝑥2
𝑥0

)(1−exp(−Θ(𝑇 )(
𝑥1
𝑥0

)𝛾))(1−exp(−Θ(𝑇 )(
𝑥2
𝑥0

)𝛾))

(𝑥1+𝑥2+4𝜗)3 𝑑𝑥1𝑑𝑥2[︂
+∞∫︀
0

𝑥𝛼 exp(− 𝑥
𝑥0
)(1− exp(−Θ(𝑇 )( 𝑥

𝑥0
)𝛾))𝑑𝑥

]︂2 ,
(4.5)

где𝑀𝑠 = 480 кА/м - намагниченность насыщения магнетита, 𝜗 = 𝛿+𝑙 - толщина
немагнитной оболочки, ⟨𝜆*𝑎⟩ = 3.0 и 𝛾 = 8.5 - экспериментально определенные
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константы [117], [119] для МЖ вида «магнетит - олеиновая кислота - керо­
син». Численное решение уравнения (4.5) позволяет рассчитать значение Θ(𝑇𝑖)

для каждой заданной температуры 𝑇𝑖. Рис. 4.10 демонстрирует типичную моно­
тонно убывающую функцию Θ(𝑇 ), хотя весовой коэффициент у Θ(𝑇 ) для всех
образцов разный, например, для образца № 1 составляет 10−6, для образца № 2 -
Θ(𝑇 ) ∼ 10−9, для образца № 3 - Θ(𝑇 ) ∼ 10−13 и для образца № 4 - Θ(𝑇 ) ∼ 10−8.
Неудивительно, что существует сильная корреляция между весовым коэффи­

Рисунок 4.10 — Функция Θ(𝑇 ) для образца № 1. Точки рассчитаны для со­
ответствующих значений температуры 𝑇𝑘, сплошная линия - полиномиальная

аппроксимация.

циентом Θ(𝑇 ) и шириной исходной функции 𝑓(𝑥)

1√
𝛼 + 1

,

поскольку чем у̀же функция распределения 𝑓(𝑥) исходного образца МЖ, тем
меньше весовой коэффициент у Θ(𝑇 ). Все функции распределения частиц по
размерам 𝑓(𝑥,Θ), 𝑓𝑎(𝑥,Θ) для всех образцов и для всех температур, исполь­
зованных в эксперименте, были рассчитаны согласно (4.4)-(4.5). Увеличение
температуры 𝑇 уменьшает объёмную долю 𝑃𝑎 крупных частиц, способных к
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Рисунок 4.11 — Функции распределения частиц по размерам (образец № 4)
для исходного коллоида 𝑓(𝑥) (кривая 1), «газообразной» 𝑓(𝑥,Θ) (кривая 2)
и «жидкой» 𝑓𝑎(𝑥,Θ) фаз (кривая 3) при температуре 𝑇 = 24 C. Кривая 4

соответствует «жидкой» фазе при температуре 𝑇 = 85 C.

агрегированию

𝑃𝑎(𝑇 ) =

+∞∫︁
0

𝑓𝑎(𝑥,Θ(𝑇 ))𝑑𝑥,

поскольку площадь под соответствующей кривой 𝑓𝑎(𝑥,Θ) уменьшается (см.
Рис. 4.11). Явный вид функции 𝑓𝑎 для каждого образца позволил применить ме­
тод перебора (brute force method) для нахождения наилучшего безразмерного
параметра, который может унифицировать (объединить) все эксперименталь­
ные измерения. Наиболее удачной (Рис. 4.12) оказалась следующая комбинация
параметров

𝜉*𝑎 =
𝜇0𝐻

𝑘𝑏𝑇𝑘
{𝑃𝑎𝜎𝑎

√︀
⟨𝑚2

𝑎⟩}
1
2 ,

𝜎𝑎 = ⟨𝑚𝑎⟩

√︃
⟨𝑚2

𝑎⟩
⟨𝑚𝑎⟩2

− 1,

(4.6)
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где 𝜎𝑎 - среднеквадратичное отклонение магнитного момента ⟨𝑚𝑎⟩ в капель­
ном агрегате. Параметр 𝜉*𝑎 можно трактовать как модифицированный параметр
Ланжевена для капельных агрегатов. Предложенный модифицированный па­

Рисунок 4.12 — Универсальная экспериментальная кривая ликвидуса для 5
МЖ различного дисперсного состава (𝜉*𝑎 - новый модифицированный параметр

Ланжевена для капельных агрегатов).

раметр Ланжевена позволяет расположить кривые ликвидуса различных МЖ
почти на одной прямой линии, несмотря на то, что исходные кривые ликвидуса
отличались на порядок в координатах (𝐻,𝑇 ). Хотя предложенный параметр
𝜉*𝑎 является всего лишь разумной и удачной комбинацией, определенной мето­
дом перебора без твёрдого теоретического обоснования, он, тем не менее, имеет
смысл, поскольку помогает проводить численные оценки в задачах конвектив­
ного тепло- и массопереноса.
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4.2 Образование наноразмерных агрегатов в МЖ при их
разбавлении чистым носителем в нулевом магнитном поле

До этого раздела диссертации ФП в МЖ рассматривался как процесс аг­
регации (объединения) отдельных коллоидных частиц под действием внешнего
магнитного поля. Однако инициировать процесс агрегации можно и другими
способами, например, добавлением полярной жидкости (коагулянта) в магнит­
ный коллоид с неполярной жидкостью-носителем [288], - такой метод часто
применяется для его замены. Однако в качестве коагулянта может использо­
ваться и неполярная жидкость, если её диэлектрическая проницаемость сильно
отличается от исходного носителя [289]. Причина агрегирования объясняется
тем, что Ван-дер-Ваальсово притяжение [70] между коллоидными частицами
возрастает пропорционально разности диэлектрических проницаемостей частиц
и окружающей жидкости-носителя. Однако в последнее время опубликованы
результаты экспериментов [290] и теоретических исследований [290], которые
опровергают эти представления. Современная научная полемика в передовых
научных журналах подчёркивает важность и актуальность диссертационного
исследования.

Помимо макроскопического агрегирования (образования капельных агре­
гатов), в МЖ наблюдаются микроструктурные процессы объединения частиц
в цепочечные и квазисферические наноразмерные агрегаты, содержащие от
нескольких единиц до нескольких десятков частиц. Формирование цепочек объ­
ясняется диполь-дипольным взаимодействием частиц, а причина образования
квазисферических агрегатов (глобул) на сегодняшний день не имеет объяс­
нения. При этом в литературе выделяется серия экспериментальных работ,
посвящённых исследованию: (а) дисперсии (температурной зависимости) на­
чальной магнитной восприимчивости [154] МЖ, (б) динамического рассеяния
света [44], [291] в МЖ, (в) магнитофореза и градиентной диффузии коллоидных
частиц [97], [265] в МЖ. Авторы перечисленных работ независимо друг от дру­
га пришли к единому выводу: экспериментальные измерения можно объяснить
только в рамках 2-х фракционной модели. Эта модель описывает дисперсный
состав суммой двух фракций: 1-я фракция состоит из одиночных частиц с
𝑥𝑠 ≈ 10 нм, а 2-я фракция образуется квазисферическими агрегатами ≈ 100 нм,
появление которых объясняется гипотезой о дефектах защитных оболочек, со­
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гласно которой «дефектные» частицы слипаются в казисферический агрегат,
экранирующий все дефекты оболочек внутри своей структуры. Это предполо­
жение часто критикуется, потому что крупные глобулы подвержены ускоренной
седиментации в гравитационном и магнитном полях.

Объяснение сложившегося противоречия было предложено в работе [45],
посвящённой исследованию функции распределения частиц по размерам в
экспериментах с динамическим рассеянием света. В [45] показано, что ква­
зисферические агрегаты (102 . . . 103 нм в диаметре) образуются сразу после
разбавления исходного коллоида чистым носителем (керосином), однако спу­
стя 2 . . . 4 дня вновь образовавшиеся агрегаты пептизируются (распадаются
на отдельные частицы). Другими словами, формирование наноскопических аг­
регатов является динамическим, обратимым процессом. Это явление хорошо
известно экспериментаторам: в лаборатории стараются разбавлять концентри­
рованные коллоиды 1 . . . 2 % раствором ПАВ в носителе, - это предотвращает
негативные последствия разбавления чистым носителем. Полезные свойства
избытка ПАВ известны с 1980-х гг. [292], однако и к началу 1990-х гг. «меха­
низм влияния избытка ПАВ на устойчивость МЖ (оставался) не вполне ясен»
([170], c. 21). В 1990-2000-е гг. было установлено, что МЖ стабильна только
в определённом диапазоне избыточных концентраций ПАВ. Высокие концен­
трации (более 10 . . . 15 %), наоборот, вредят стабилизации: ПАВ становится
коагулянтом [289], что приводит к слипанию частиц в квазитвёрдые агрегаты
с собственным ненулевым магнитным моментом [293], [294].

Предположение о причинах агрегирования частиц при разбавлении МЖ
чистым носителем. В самом общем виде предположение можно сформулировать
следующим образом: агрегирование происходит потому, что защитная оболоч­
ка (будь то слой молекул ПАВ, либо двойной электрический слой (ДЭС))
перестаёт выполнять свои функции. Поэтому прежде чем сформулировать
основную гипотезу, опишем детально объект исследования - поверхность магне­
титовых частиц, синтезированных методом химического осаждения [131], [295],
с прикреплёнными молекулами ПАВ, образующими мономолекулярный слой
(полная ясность и конкретика в вопросах технологии синтеза частиц очень
важна для понимания работы).

Формула магнетита FeOFe2O3, а его элементарная ячейка содержит 8 та­
ких молекул: 32 аниона O2−, 8 катионов Fe3+ в тетраэдрических позициях и
по 8 катионов Fe3+ и Fe2+ в октаэдрических позициях [32]. Эти катионы за
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счёт ферромагнитного так называемого «дважды обменного» взаимодействия
(double exchange) [296], [297] обмениваются электронами, что объясняет полу­
проводниковые свойства магнетита. Эта информация важна для численного
моделирования кристалла, потому что точное расположение Fe2+ в магне­
тите априори неизвестно, и нет никакой возможности и необходимости это
определить. Более того, атомы на поверхности частицы участвуют в окисли­
тельно-восстановительных реакциях [298], что изменяет соотношение Fe2+ :

Fe3+ от 1 : 2 до 1 : 1.5 [94]. Сразу после осаждения поверхность частиц по­
крыта группами OH, что, к слову, используется в синтезе частиц с ДЭС [94],
[95]. Вывод: поверхность частицы до стабилизации можно формально изобра­
жать совокупностью анионов кислорода и катионов железа (без указания их
степени окисления) с гидроксильными группами (Рис. 4.13 (A)).

Следующая технологическая операция при приготовлении МЖ - хемо­
сорбция молекул ПАВ [25], [26], [93] на поверхность магнетита. Выбор ПАВ
является ключевым решением при производстве МЖ и часто является коммер­
ческой тайной. В нашем случае используется олеиновая кислота C17H33COOH.

В сущности, основная гипотеза заключается в том, что предполагается
существование двух способов хемосорбции олеиновой кислоты. Первый способ
заключается в присоединении ПАВ посредством ковалентной связи. При этом
от гидроксильной группы (которая к этому моменту находилась на поверхности
магнетита) отсоединяется катион H+, а от карбоксильной группы отсоединяется
анион OH−, которые образуют молекулу H2O. Энергия ковалентной связи 𝐸𝐶 ∼
150 . . . 400 кДж/моль [107] велика в сравнении со средней энергией теплового
движения молекул при комнатной температуре (𝑇 = 300 K)

< 𝐸𝑇 >=
3

2
𝑘𝑏𝑇𝑁𝐴 ≈ 4 кДж/моль,

где 𝑁𝐴 - число Авогадро, а остальные обозначения стандартные. Второй (ги­
потетический) вариант заключается в том, что не все OH группы удаляются
с магнетита и ПАВ присоединяется посредством водородной связи (H-связи),
энергия которой 𝐸𝐻 ∼ 8 . . . 40 кДж/моль [107] (𝐸𝐻 ≪ 𝐸𝐶). Следующая теоре­
тическая оценка показывает, что в коллоиде существует значительная доля 𝑑𝑤
молекул с энергией теплового движения 𝜀, превышающей энергию H-связи 𝜀*.
Частично предвосхищая результаты численного моделирования, вычислим 𝑑𝑤
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для значения 𝜀* = 10 кДж/моль (что соответствует 𝐸𝐻 = 4𝑘𝑏𝑇 )

𝑑𝑤 =

+∞∫︁
𝜀*

𝐹 (𝜀)𝑑𝜀 ≈ 0.046,

𝐹 (𝜀) =
2
√︀
𝜀/𝑘𝑏𝑇√
𝜋𝑘𝑏𝑇

exp

(︂
− 𝜀

𝑘𝑏𝑇

)︂
,

(4.7)

где 𝐹 (𝜀) - функция распределения Максвелла, справедливая для всех струк­
турных элементов коллоида, включая молекулы ПАВ и жидкости-носителя [1],
[4] (см. Рис. 4.13 (B)). Повторяя расчёт (4.7) для значений 𝜀 = 15 кДж/моль и
20 кДж/моль, вычислим монотонное снижение доли молекул 𝑑𝑤 до значений
0.74 % и 0.11 %, соответственно.

Рисунок 4.13 — Слева (A): схематическое представление физической и хи­
мической сорбции олеиновой кислоты на поверхности магнетита (пунктирная
линия). Справа (B): функция распределения Максвелла 𝐹 (𝜀) по кинетической
энергии 𝜀 структурных элементов коллоида (в единицах 𝑘𝑏𝑇 ). Площадь серой

области равна доле молекул 𝑑𝑤 с энергией, превышающей 4𝑘𝑏𝑇 .

Оценка (4.7) показывает, что в МЖ существует термодинамическое рав­
новесие между закреплёнными на частицах посредством H-связи и свободными
молекулами ПАВ. Это термодинамическое равновесие нарушается, когда колло­
ид разбавляется чистым носителем (керосином). К такому же выводу пришли
авторы [299], изучавшие коллоидную устойчивость МЖ вида «кобальт в то­
луоле» (ПАВ неизвестен). Вакантные места на поверхности частиц можно
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трактовать как дефекты оболочек, способствующие появлению квазисфери­
ческих агрегатов. Такие объединения частиц не являются жёсткими и могут
распадаться под действием теплового движения [45].

Предваряя результаты исследования, отметим, что аналогичное предпо­
ложение/гипотеза о возможности физической сорбции олеиновой кислоты на
поверхности окислов Fe (в том числе магнетита и олеата железа) высказы­
валось ещё в 1980-х гг. специалистами в области спектроскопии. Так, в [189]
упоминаются тезисы доклада [300], в котором сообщалось, что при определён­
ных условиях (каких - не конкретизировалось) происходит хемосорбция ПАВ на
окислах железа, что подтверждается изменениями ИК-спектра: заметно умень­
шается интенсивность линии поглощения с длиной волны 1710 см−1 (эта частота
характерна для карбонила C = O), но при этом появляются новые полосы
поглощения, характерные для иона карбоксильной группы. В 2000-х метод ИК­
спектроскопии стал стандартной методикой для исследования химической связи
между ПАВ и наночастицами. В [301] была обнаружена очень прочная связь
между олеиновой кислотой и кобальтовыми наночастицами: оба атома O в моле­
куле кислоты, присоединяются к атомам кобальта Co−O ковалентной связью.
В [302] высказывается мнение, что поверхностные эффекты нежелательно изу­
чать на полидисперсных частицах. Поэтому в [302] монодисперсные частицы
магнетита были синтезированы методом высокотемпературного термического
разложения ацетилацетоната железа (III), и в дальнейшем покрыты олеиновой
кислотой. Спектр таких МЖ показал, что молекулы ПАВ прикрепляются к ча­
стицам как физической, так и химической связью. Однако стоит подчеркнуть,
что метод (и даже конкретная технология) синтеза МЖ играет в таких иссле­
дованиях первостепенную роль, поэтому «транслировать» результаты [302] (и
других подобных работ) на другие МЖ нельзя.

Отдельно требуется подробно обсудить вопрос о возможности существова­
ния двойного слоя (bilayer) олеиновой кислоты на поверхности магнетитовой
частицы. В литературе (например, [303]) иногда встречается мнение, что в
классических МЖ вида «магнетит - олеиновая кислота - керосин» молекулы
ПАВ покрывают частицы магнетита в два слоя. Суть утверждения состоит
в том, что первый мономолекулярный слой закрепляется полярной группой
на магнетите (хемосорбция) с неполярными «хвостами», направленными нару­
жу частицы, а второй слой молекул присоединяется неполярными «хвостами»
к неполярным «хвостам» первого слоя (физическая сорбция) так, что поляр­
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ные группы ориентированы наружу (в керосин). И действительно, существуют
экспериментальные работы [304], [305], в которых такие двойные слои удава­
лось специально создать. При этом использовалась оригинальная технология
синтеза МЖ (имеющая мало общего с типовой), и, что самое важное, авто­
ры преследовали цель - пептизацию частиц в полярных несущих средах. Так,
авторам [305] удалось лишь качественно подтвердить способность пептизации
своих bilayer-частиц в полярных носителях: в кислотном (pH = 5) и щелоч­
ном (pH = 12). Об исследовании коллоидной стабильности этих «экзотических»
МЖ авторами [304], [305], по понятным причинам, не сообщается. Вообще,
использование двойного слоя ПАВ - это обычный, хорошо известный способ
приготовления МЖ на основе воды (например, [1], [131]). Если носитель по­
лярный (вода, электролит), то частицы, покрытые мономолекулярным слоем
олеиновой кислоты, не пептизируются из-за того, что в среду (воду) обращены
неполярные группы олеиновой кислоты. Однако использование двойного слоя
ПАВ вида «олеиновая кислота - додецилсульфат натрия» позволяет решить
проблему пептизации в полярном носителе. Двойной слой олеиновой кислоты -
это, конечно, «специфический», частный случай и неудачный пример того, как
правильно синтезировать МЖ на полярных основах. В МЖ, которые исследо­
вались в диссертации, двойных слоёв не могло быть по следующим причинам:
– Керосин - это неполярная среда, в которой пептизируются только те части­

цы, которые стабилизированы ПАВ с неполярными «хвостами». Частицы с
двойным слоем олеиновой кислоты не могут пептизироваться из-за полярных
групп COOH, обращённых к неполярным молекулам керосина. Иными слова­
ми, это противоречит практическому правилу химии:«Подобное растворяется
в подобном».

– В свободном состоянии молекулы олеиновой кислоты формируют мицеллы,
состоящие из нескольких молекул ПАВ. Это мешает образованию второго
слоя ПАВ.

– На сегодняшний день монослой ПАВ в классической МЖ на керосине
подтверждён многочисленными реологическими измерениями. Будем рас­
суждать от противного: если бы слой ПАВ был бы двойным, то вязкость,
измеренная в эксперименте, всегда имела бы систематически заниженное
значение по отношению к расчётному. Так, для магнетитовой частицы с диа­
метром 𝑥𝑠 = 10 нм настоящий гидродинамический диаметр 𝑑ℎ ≈ 14 нм, а при
(гипотетическом) двойном слое ПАВ он был бы ≈ 18 нм. Так как вязкость
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определяется гидродинамической концентрацией частиц (𝜑 ∼ 𝑑3ℎ), ошибка в
вычислениях 𝜑 превышала бы 100 %, т.к. (18/14)3 > 2. Естественно, такого
расхождения между теорией и лабораторными реологическими измерениями
никогда не наблюдалось [131], [153]. Это подтверждает правильность класси­
ческих представлений о строении коллоидных частиц в МЖ.

Численное моделирование химической и физической сорбции ПАВ на маг­
нетитовой наночастице. Несмотря на выдающийся прогресс последних 30 лет в
вычислительной квантовой химии [306], [307], [308], прямое численное модели­
рование кристаллика магнетита (𝑥𝑠 ∼ 10 нм), покрытого мономолекулярным
слоем олеиновой кислоты, на сегодняшний день практически невозможно. Су­
ществующие методы, пригодные для вычисления энергии химической связи
(метод Хартри-Фока, метод функционала плотности, метод Мюллера-Плессе)
позволяют исследовать атомно-молекулярные системы, размер которых не мо­
жет существенно превышать 100 «тяжёлых» атомов (любых атомов, кроме Н).
В исследовании многоатомных органических соединений помогают полуэмпири­
ческие методы, однако разработчики вычислительных пакетов категорически
не рекомендуют применять их к соединениям переходных металлов [307],
[308] ввиду плохой точности. Как правило, сложность теоретической модели
и доступность вычислительных ресурсов (времени) требуют компромиссного
подхода. Численное моделирование оказывается результативным, когда от рас­
сматриваемой системы заимствуются только существенные для конкретного
исследования характеристики, а всё несущественное игнорируется. В предла­
гаемой работе перед численным моделированием было поставлено два вопроса:
– Возможно ли присоединение ПАВ к магнетиту двумя видами связи?
– Чему (приближенно) равна энергия химической связи в обоих случаях?

Учитывая перечисленные ограничения, моделирование выполнялось с
помощью программ квантовой химии Avogadro, GAMESS и Spartan не для
элементарной ячейки магнетита и олеиновой кислоты, а для более простых
соединений: молекул Fe3O4 и CH3COOH. Выбор уксусной кислоты требует по­
яснения, так как на практике она не применяется для стабилизации частиц
магнетита. Молекула CH3COOH короткая (0.2 нм вместо требуемых 1 . . . 2 нм)
и не содержит изгиба - важного для молекул ПАВ свойства, имеющегося у олеи­
новой кислоты [1]. Однако при этом у молекул уксусной и олеиновой кислот есть
общие черты. Во-первых, обе молекулы имеют одинаковую компоновку из двух
характерных частей: полярная группа (головка) и неполярная часть (хвост).
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Во-вторых, полярная группа у них одна и та же - карбоксильная, то есть мо­
лекулы имеют общий вид R-COOH. Так как ПАВ прикрепляется к магнетиту
полярной группой, то конкретная структура неполярного хвоста имеет второ­
степенное значение. Как видно, общие черты у молекул уксусной и олеиновой
кислот существеннее их отличий в контексте тех вопросов, которые ставились
перед численным моделированием.

Таким образом, исследовалось прикрепление CH3COOH к молекуле Fe3O4

двумя способами: водородной или ковалентной связью. Согласно рекомендаци­
ям разработчиков программ [307], [308] расчёт выполнялся в два этапа: сначала
полуэмпирическим (приближенным) методом вычислялась равновесная геомет­
рия молекулы - начальное приближение, на основании которого в дальнейшем
выполнялся более точный расчёт самосогласованного поля молекулы в рамках
метода функционала плотности. Сразу воспользоваться вторым методом за­
труднительно из-за ошибок сходимости вычислений самосогласованного поля.

Равновесная геометрия рассчитывалась для основного (не возбуждён­
ного) состояния в рамках стандартной полуэмпирической модели «PM3»
[309], базирующейся на аппроксимации решения Хартри-Фока с известными
эмпирическими параметрами, которые значительно упрощают вычисления.
После отыскания равновесной геометрии молекулы Fe3O4 пространственное
расположение атомов фиксировалось («freezed»), подобно тому как атомы в
кристаллической решётке занимают фиксированное положение, чтобы при до­
бавлении любых новых элементов, например, OH группы, не менялась исходная
конфигурация и, соответственно, энергия «кристалла» Fe3O4.

Выбор теоретической модели для вычислений определяется методом и
набором базисных функций. В качестве вычислительного метода использовал­
ся метод функционала плотности с обозначением «EDF2» и набор базисных
Гауссовых функций «6-31G*», позволяющий описывать гибридизацию атомных
орбиталей. Этот набор использует 6 Гауссовых (G) функций для описания внут­
ренних электронных орбиталей (Gaussian type orbital, GTO), а для внешних
(валентных) электронов радиальное распределение вероятности описывается
двойным дзета-потенциалом (два слагаемых которого описываются 3 и 1 GTO,
соответственно) [310]. Параметру «SCF» (self-consistent field - самосогласо­
ванное/эффективное поле) присваивалось значение «UNRESTRICTED», что
позволяло вычислять самосогласованное поле молекул с неспаренными электро­
нами (мультиплетность больше 1). В рамках модели функционала плотности



133

вычислительные пакеты позволяют находить термодинамические величины с
погрешностью, не превышающей типичную экспериментальную погрешность
(≈ 6 кДж/моль) [310]. Результаты численного моделирования приведены на
Рис. 4.14, 4.15. На Рис. 4.14 показана модель электронейтральной молеку­

Рисунок 4.14 — Пространственное расположение атомов в электронейтральной
молекуле Fe3O4 (A), распределение заряда (B) и HOMO - верхняя занятая мо­

лекулярная орбиталь (С).

лы Fe3O4. Число неспаренных электронов определяется конфигурацией 3𝑑- и
4𝑠-электронных оболочек атома Fe и катионов Fe2+, Fe3+, которые записывают­
ся в соответствии с правилом Хунда

Fe, 3𝑑64𝑠2, ↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑↓ 𝑒𝑛 = 4,

Fe2+, 3𝑑64𝑠0, ↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ 𝑒𝑛 = 4,

Fe3+, 3𝑑54𝑠0, ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 𝑒𝑛 = 5.

(4.8)

Следовательно, для молекулы Fe3O4 число неспаренных электронов равно
𝑒𝑛 = 2 · 5 + 1 · 4 = 14. Пространственное расположение атомов показано на
Рис. 4.14 (А), при этом химические связи между ионами не показаны чер­
тами в явном виде, так как ионная связь не является направленной. При
этом Рис. 4.14 (B), на котором названия элементов заменены величинами
их электростатических зарядов (в единицах элементарного заряда, равного
+1.602 · 10−19 Кл), показывает, что это не просто совокупность отдельных ней­
тральных атомов, а молекула. Дополнительно на Рис. 4.14 (С) показано облако
вероятности нахождения электрона на верхней занятой молекулярной орбитали
(highest occupied molecular orbital, HOMO), которое охватывает все атомы, что
говорит о принадлежности электрона молекуле, а не отдельно взятому атому.

На Рис. 4.15 (A, B) показано два варианта связи молекулы уксусной кисло­
ты CH3COOH и Fe3O4. В первом случае вычислялась связь между нейтральной



134

Рисунок 4.15 — Соединение Fe3O4 с гидроксильной группой и молекулой ук­
сусной кислоты посредством (A) водородной связи, обозначенной пунктиром; и

(B) ковалентной связи после образования молекулы воды (не показана).

молекулой CH3COOH (𝑒𝑛 = 0) и нейтральным соединением Fe3O4 с OH группой
(𝑒𝑛 = 13). Результатом вычислений является конфигурация системы с H-связью
(показана штриховыми линиями на Рис. 4.15 (A)). Отметим, что обозначенная
H-связь никак не задавалась в исходном конфигурационном файле системы, -
она была обнаружена в ходе численного моделирования. Это подтверждает пра­
вильность высказанного предположения о возможности подобного соединения
в реальном коллоиде.

Здесь интересно отметить, что возможность существования системы с
H-связью также имеет косвенное экспериментальное обоснование в работе [311].
Так, при исследовании электрокинетических явлений в МЖ вида «магнетит -
олеиновая кислота - керосин» [311] было обнаружено, что примерно 10−3 колло­
идных частиц имеют электрический заряд, причём знак заряда отрицательный.
В контексте предлагаемой работы этот результат можно трактовать следую­
щим образом. В процессе химического осаждения магнетитовых наночастиц
они покрываются гидроксильными группами и выпадают в осадок, который
требуется промыть дистиллированной водой, чтобы удалить остатки раство­
ра солей и избытка щёлочи. Однако на практике хорошо известно, что при
промывке осадка надо контролировать pH раствора, потому что пептизация
осадка идёт только в щелочной среде. Если переусердствовать и промыть оса­
док (более двух раз) до образования нейтрального pH, пептизация будет крайне
затруднительной, а готовый коллоид будет нестабильным. Сказанное можно
интерпретировать следующим образом: в щелочной среде часть групп OH, по­
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крывающих магнетитовую частицу, отдают ион H+ в окружающий раствор.
Если при этом добавить в раствор ПАВ, то его молекулы прикрепятся H-свя­
зью, а заряд частицы останется отрицательным. Такая вольная компиляция и
трактовка экспериментальных работ [94], [311] является лишь предположением,
однако если эти совпадения неслучайны, то их обобщение позволяет сформули­
ровать непротиворечивую физико-химическую картину явления.

Далее, аналогично было выполнено моделирование соединения катиона
[CH3CO]+ с анионом [Fe3O5]

−. Равновесная конфигурация системы показана
на Рис. 4.15 (B), из которой видно, что исходные молекулы теперь связаны
ковалентной связью, и атом кислорода, к которому прикрепляется ПАВ, прин­
ципиально неотличим от других атомов кислорода в молекуле Fe3O4. Помимо
вычислений, проиллюстрированных на Рис. 4.15 (A,B), также по отдельности
было выполнено моделирование молекул H2O и CH3COOH в основном состоя­
нии. Конечная цель моделирования заключалась в вычислении энергии связи
𝐸𝑏 (b - bond), которая определялась через разность полной энергии продуктов
(p - product) реакции 𝐸𝑝 и полной энергии исходных реагентов (r - reactants) 𝐸𝑟

𝐸𝑏 = 𝐸𝑝 − 𝐸𝑟 = 𝐸𝑝1 + 𝐸𝑝2 + . . .− 𝐸𝑟1 − 𝐸𝑟2 − . . . (4.9)

Под полной энергией 𝐸 молекулы в вычислительных пакетах понимается энер­
гия гипотетической реакции, в результате которой из совокупности отдельных
(изолированных) ядер и электронов образуется молекула. Полная энергия мо­
лекулы отрицательна всегда (𝐸 < 0), а энергия реакции (4.9) может быть
отрицательной (экзотермическая реакция), либо положительной (эндотермиче­
ская реакция). В нашем случае энергия связи была всегда отрицательна 𝐸𝑏 < 0,
что говорит о том, что образование соединений, показанных на Рис. 4.14, 4.15
является энергетически выгодным.

В соответствии с (4.9) было получено следующее оценочное значение для
энергии ковалентной связи 𝐸𝐶 = 220 кДж/моль. Энергия H-связи для системы,
изображённой на Рис. 4.15 (А), равна 𝐸𝐻 = 10 кДж/моль. Если же система
состоит из нейтральной молекулы CH3COOH и аниона [Fe3O5]

− (такой вариант
описан выше), то энергия H-связи возрастает до 𝐸𝐻 = 25 кДж/моль.

Краткий итог численного моделирования заключается в том, что каче­
ственно показана возможность появления как ковалентной, так и водородной
связи при хемосорбции карбоновых кислот на поверхности магнетитовых ча­
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стиц. Вычисленные значения для энергий ковалентной и водородной связи не
противоречат справочным данным [107].

Экспериментальное исследование соотношения молекул ПАВ с хими­
ческой и физической сорбцией. Центральное предположение исследования
проверялось экспериментально. С помощью гравиметрического метода иссле­
довалась массовая доля оболочек ПАВ в сухих осадках коллоидных частиц,
извлечённых из 4-х различных образцов МЖ. Первый образец MF1 вида
«магнетит - олеиновая кислота - керосин» был изготовлен в АО «НИПИгаз­
переработка» (г. Краснодар, Россия) в 1980-х гг. Второй образец MF2 вида
«магнетит - олеиновая кислота - трансформаторное масло» был изготовлен
в «Проблемной научно-исследовательской лаборатории прикладной ферро­
гидродинамики» (Ивановский Государственный Энергетический Университет
им. В.И. Ленина, г. Иваново, Россия) в 2007 году. Третий и четвертый образцы
MF3, MF4 вида «магнетит - олеиновая кислота - керосин» были синтезирова­
ны лично автором диссертации в лаборатории «Динамики дисперсных систем»
(ИМСС УрО РАН, г. Пермь, Россия) в 2019 году. При этом образец MF4 по­
лучался из MF3 после его длительного прогрева (при 𝑇 = 100 C) на водяной
бане при интенсивном перемешивании. Роль и влияние этого технологическо­
го процесса на свойства МЖ подробно обсуждаются ниже. Все исследованные
образцы обнаруживали хорошую коллоидную стабильность в других лабора­
торных исследованиях, не давали осадка из коллоидных частиц на стенках
контейнеров под действием внешнего магнитного поля и в его отсутствие, в
этих образцах не наблюдалось квазитвёрдых намагниченных агрегатов [293].

Информация о дисперсном составе образцов была получена с помощью
стандартного магнитогранулометрического анализа [28]. Так как анализ осно­
ван на модельном представлении о Γ-распределении в качестве 𝑓(𝑥), то двух
значений 𝑥0 и 𝛼 достаточно для вычисления гранулометрических параметров
МЖ по формуле

⟨𝑥𝑛⟩ = 𝑥𝑛0(𝛼 + 1)(𝛼 + 2) . . . (𝛼 + 𝑛). (4.10)

Например, средний диаметр частиц ⟨𝑥⟩ = 𝑥0(𝛼+1), а средняя площадь поверх­
ности частицы ⟨𝑆⟩ = 𝜋𝑥20(𝛼+1)(𝛼+2). Судя по данным в Таблице 3, все образцы
являются типичными МЖ, пригодными для промышленного применения, с по­
чти одинаковыми значениями среднего диаметра ⟨𝑥⟩ частиц. Основное отличие
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образцов заключается в ширине распределения 𝑓(𝑥), которое зависит от пара­
метров 𝑥0 и 𝛼, влияющих на среднюю площадь поверхности одной коллоидной
частицы, что определяет относительный вклад молекул ПАВ в её массу.

Таблица 3 — Параметры образцов MЖ. Относительные изменения масс ∆𝑚/𝑚0

определены гравиметрическим методом. Параметры Γ-распределения частиц по
размерам (𝑥0,𝛼), средний диаметр ⟨𝑥⟩ и средняя площадь ⟨𝑆⟩ частиц.

MF
∆𝑚/𝑚0,
% (I)

∆𝑚/𝑚0,
% (II)

1 − (𝐼𝐼)/(𝐼),
%

𝑥0,
нм

𝛼
⟨𝑥⟩,
нм

⟨𝑆⟩/𝜋,
нм2

MF1 17.2±0.5 16.0±0.2 7.0 0.60 13.7 8.2 83
MF2 15.1±0.1 14.7±0.3 2.6 1.15 6.17 8.2 77
MF3 15.7±0.2 7.9± 0.1 49.7 1.01 7.4 8.5 80
MF4 15.9±0.2 15.7±0.6 1.3 1.01 7.4 8.5 80

Каждый из 4-х образцов МЖ исследовался согласно протоколу, представ­
ляющему собой следующую последовательность действий (некоторые из них
показаны на фотоколлаже Рис. 4.16):

1. Приготовление первого контрольного образца (I) - осадка коллоидных
частиц (∼ 6 мл), полученного из исходного образца МЖ с помощью обратимой
флоккуляции [288], вызванной избытком изопропилового спирта при комнатной
𝑇 ≈ 20 C. При этом предполагается, что к осаждённым магнетитовым части­
цам молекулы ПАВ остаются прикрепленными посредством обеих (ковалентной
и водородной) связей. Свободные молекулы ПАВ, изначально пребывавшие в
жидкости-носителе, удаляются (сливаются) вместе с носителем и спиртом.

2. Приготовление второго контрольного образца (II) из половины (∼ 3 мл)
первого образца (I). Образец (II) дополнительно кипятился в ацетоне при
𝑇 = 100 C в течение 30 минут. Для этой цели использовался самодельный со­
суд высокого давления, так как давление насыщенных паров ацетона при 100 C
равняется примерно 3.7 атм. После этого осадок дополнительно промывался чи­
стым ацетоном, чтобы удалить свободные молекулы олеиновой кислоты. При
этом предполагается, что на магнетитовых частицах остаются только те моле­
кулы ПАВ, которые прикреплены ковалентной связью, а молекулы олеиновой
кислоты с H-связью удаляются. Этот процесс показан на Рис. 4.16 (3).

3. Высушивание полученных осадков частиц в 4 . . . 6 фарфоровых тиглях,
в муфельной печи с приоткрытой дверцей при температуре около 50 . . . 60 C в
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течение 5 . . . 8 часов с целью удаления остатков несущей и промывочной жид­
костей. После охлаждения образцов в эксикаторе измерялась исходная масса
сухого осадка (𝑚0 ≈ 1.5 г) на аналитических весах ВЛА-200г-М. Сушка пре­
кращалась после того как значение 𝑚0 совпадало с измерением, полученным на
предыдущем цикле сушки. Фото с высушенным порошком коллоидных частиц
показано на Рис. 4.16 (1).

4. Прокаливание высушенных образцов в закрытых тиглях на огне газо­
вой горелки в течение 20 минут с целью сжигания олеиновой кислоты. Процесс
показан на Рис. 4.16 (2). После этого каждый тигель с прокалённым магне­
титовым порошком остужался в эксикаторе и взвешивался на аналитических
весах. Прокаливание повторялось (3 . . . 4 раза) до тех пор, пока вес тиглей с
порошком не переставал меняться.

Рисунок 4.16 — Фотографии эксперимента: (1) - тигель № 2 с высушенным
порошком коллоидных частиц; (2) - сжигание олеиновой кислоты путём прока­
ливания закрытого тигля (1); (3) - кипячение коллоидных частиц в самодельном
сосуде высокого давления; (4), (5) - механическое перемешивание МЖ при дли­

тельном прогреве на водяной бане (𝑇 = 100 C).

Гравиметрический метод позволяет определить относительное уменьше­
ние массы (I) и (II) контрольных образцов порошка ∆𝑚/𝑚0 для каждого из
четырёх исследованных МЖ. Как видно из Таблицы 3, уменьшение массы
за счёт сжигания органических молекул ПАВ составляет около 15-17 %, что
хорошо согласуется с известными данными [170] для магнетитовых МЖ на уг­
леводородных основах. Сравнение результатов для (I) и (II) серии образцов
позволяет оценить доли молекул ПАВ, присоединённых ковалентной и водо­
родной связями, соответственно. Полученные результаты (см. Таблицу 3) для
образцов MF1, MF2 и MF4 свидетельствуют о том, что в МЖ присутству­
ет значительная (несколько процентов) доля молекул ПАВ, адсорбированных
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посредством слабой H-связи, способной разорваться в результате теплового дви­
жения молекул.

Отдельного обсуждения заслуживает аномально высокое значение
∆𝑚/𝑚0 ≈ 50 %, которое продемонстрировал «сырой» образец МЖ MF3,
приготовленный по технологии, описанной в [131]. Автор диссертации исполь­
зовал этот метод, потому что именно этой технологии синтеза МЖ он обучался
у химика-технолога БНТУ (г. Минск, РБ) Сулоевой Л. В. во время стажировки
в 2017 г. Этот образец содержал большое количество молекул ПАВ, закреплён­
ных посредством слабой H-связи, потому что он не подвергался необходимой
технологической процедуре прогрева. В монографиях, посвящённых свойствам
и синтезу МЖ [1], [131] самый ответственный этап приготовления МЖ - этап
пептизации коллоидного магнетита в присутствии органического растворителя
и ПАВ, - рекомендуется проводить при подогреве. При этом в [1] не указыва­
ется конкретное значение температуры подогрева, а в [131] четко указывается
(очевидно, заниженная) температура 60 . . . 70 C, при которой необходимо про­
изводить пептизацию. В лаконичной статье [26] проф. Е.Е. Бибик указывает
на принципиальную необходимость прогрева МЖ на финальной стадии при­
готовления до 90 . . . 110 C при постоянном перемешивании. К аналогичному
выводу (необходимость прогрева МЖ до 90 C) приходят авторы патента [295].
Отметим, что и в [295], и в [26] цель прогрева МЖ объясняется необходимостью
удаления остатков жидкости-носителя, в которой приготавливался раствор со­
лей железа (в [295] и в нашем случае - воды, а в [26] - толуола). В контексте
предлагаемой работы прогрев МЖ обретает иной смысловой акцент: это помо­
гает закрепить ПАВ на поверхности частиц посредством прочной ковалентной
связи, а удаление остатков растворителя (воды) оказывается полезным «побоч­
ным» следствием прогрева. Принимая во внимание сказанное, образец MF3
прогревался при постоянном перемешивании на водяной бане (𝑇 = 100 C) в
течение 4 часов (с периодическим, раз в час, добавлением чистого керосина
взамен испарившегося). Процесс показан на Рис. 4.16 (4, 5). Влияние времени
прогрева МЖ на её качество не исследовалось. Интервал в 4 часа был вы­
бран заведомо избыточным, однако позволил получить хороший результат: как
видно (см. Таблицу 3), прогрев позволил значительно улучшить показатели
«сырой» МЖ MF3 до показателей образца MF2.

Обсудим полученные результаты в контексте магнитоуправляемого ФП,
которому посвящены предыдущие главы диссертации. Согласно общим пред­
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ставлениям [245], [312] важную роль в процессе любого ФП играют зародыши -
инициирующие структурные образования, с роста которых начинается появле­
ние (конденсация) макроскопических объёмов новой фазы. Теория нуклеации
МЖ была разработана проф., д.ф.-м.н. Ивановым А. О. [124], в которой по ана­
логии с теорией академика Зельдовича Я. Б. [245] получены выражения для
минимальной работы образования зародыша в окрестности критической точ­
ки, выражение для частоты нуклеации, критический радиус зародыша и т.д.
Приведём ниже несколько выводов, имеющих отношение к результатам, полу­
ченным в этой главе:
– Частота нуклеации прямо пропорциональна неизвестной константе, которую

принципиально невозможно определить через макроскопические термодина­
мические параметры системы [312].

– Частота нуклеации зависит от 𝑇 , интенсивности межчастичного притяжения
и начальной концентрации дисперсной фазы, т.е. от вполне определённых
физико-химических параметров процесса.

– Зародышем «жидкой» фазы могут быть наноскопические агрегаты, состоя­
щие из небольшого числа 𝑖* частиц. Например, оценки в [124] предсказывают
𝑖* = 30 частиц при напряжённости поля 𝐻 = 5.1 кА/м и 𝑖* = 14 частиц для
𝐻 = 5.5 кА/м.

– В МЖ (как в газах) нуклеация пропорциональна пересыщению ∆ = (𝜙𝐼𝐼 −
𝜙𝐼)/𝜙𝐼 , однако в отличие от последних, в МЖ получить высокие значения ∆

невозможно, поэтому конденсация наночастиц в МЖ протекает медленнее,
чем фазовое расслоение молекулярных систем.

Интерпретируем эти выводы в контексте предлагаемого диссертационного ис­
следования.

Во-первых, действительно, частота нуклеации напрямую зависит не от
макроскопических параметров системы, а фактически от предыстории МЖ,
иначе говоря, от технологии химического синтеза, которой выше уделено много
внимания, ибо даже умозрительно каждый нюанс этого процесса влияет на ко­
нечный результат. На практике же важны и другие, менее очевидные сущности,
например, класс чистоты реактивов, тип применяемой воды: водопроводная
(Сулоева Л. В. из БНТУ, г. Минск, РБ), дистиллированная (Арефьев И. М.
из ИГЭУ, г. Иваново, РФ), деионизированная [305]; температурные режимы
синтеза и т.д. В зависимости от технологии производства получаются образцы
МЖ, обнаруживающие разную склонность к ФП.
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Во-вторых, в нестабильных МЖ легче вызвать фазовое расслоение. Под
«нестабильными» понимаются те МЖ, у которых ПАВ слабо закреплён на по­
верхности частиц. Это напрямую совпадает с предсказаниями теории [124]: в
таких МЖ много квазисферических агрегатов, состоящих из нескольких десят­
ков частиц [45], которые в свою очередь и являются идеальными зародышами
конденсированной фазы. Так, ранее обсуждался образец MF3, исследованный
до процедуры прогрева (до закрепления ПАВ на частице), - он обнаружи­
вал повышенную склонность к ФП даже в отсутствии внешнего поля 𝐻 = 0.
Понижение температуры ниже критического значения вызывало в нём форми­
рование капельных агрегатов. Подобные образцы МЖ обсуждаются ниже.

4.3 Эволюция микроструктуры МЖ при фазовом переходе
первого рода в нулевом магнитном поле

В этом разделе описан лабораторный эксперимент с МЖ, претерпеваю­
щими ФП вида «газ - жидкость», в результате которого происходит внутреннее
структурирование коллоида: наночастицы образуют наноскопические и капель­
ные агрегаты [313]. Опыты проводились со стандартными МЖ вида «магнетит
- олеиновая кислота - керосин». Автор диссертации использовал МЖ, синте­
зированные собственноручно в лаборатории «Динамики дисперсных систем» в
Институте механики сплошных сред (г. Пермь, Россия) в 2018 году по стан­
дартному методу химического осаждения [131].

Опишем подробно алгоритм синтеза МЖ, демонстрирующих темпера­
турно-управляемый ФП в нулевом поле, так как это может понадобиться для
воспроизведения результатов. Коллоидный магнетит (≈ 100 г) осаждался из
водного раствора солей FeCl3 · 6H2O (325 г растворялось в 550 мл воды) и
FeSO4 · 7H2O (150 г в 300 мл воды), взятых при комнатной температуре, под
действием избытка щелочи (600 мл 25 % NH4OH). Наночастицы магнетита
отделяли от раствора методом декантации и дважды промывали дистиллиро­
ванной водой, поддерживая щелочную среду с показателем pH ⩾ 9. Затем
водную суспензию магнетита (500 мл) нагревали до 70 С и смешивали с
заранее подготовленным раствором 30 мл олеиновой кислоты в 30 мл керо­
сина. Образовавшаяся паста (стабилизированного) магнетита декантировалась
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и промывалась ацетоном (200 мл) для удаления остатков воды. Затем пасту
пептизировали в 50 мл керосина при интенсивном перемешивании при темпе­
ратуре 60 . . . 70 C в течение 3 ч. Последняя стадия технологического процесса
была изменена с целью получения образцов МЖ, наиболее подходящих для
исследования температурно-индуцированного ФП в нулевом магнитном поле:

1. Синтезированные образцы не прогревались до 100 C на заключительной
стадии процесса подготовки. Важность этого техпроцесса подробно обсужда­
лась в предыдущем подразделе диссертации. Это позволило получить исходный
образец МЖ, который для удобства далее называется «initial» (начальный).
Этот образец демонстрировал коллоидную стабильность в гравитационном (без
седиментации в течение 1.5 лет) и магнитном полях, и успешно проходил каче­
ственные тесты [314] (аналог бумажной хроматографии). При этом у таких
образцов было легче наблюдать обратимый ФП, индуцированный температу­
рой или магнитным полем, чем в тех образцах, которые проходили процедуру
прогрева во время синтеза.

2. Исходный образец МЖ «initial» помещался (см. Рис. 4.17) в центри­
фугу с 20 пробирками на 40 ч (ускорение 300 g). Перед центрифугированием
образец «initial» (𝜙 ≈ 0.1) разбавлялся жидкостью-носителем (керосином) до
𝜙 ≈ 0.02, чтобы уменьшить стерические взаимодействия и увеличить кон­
центрационное расслоение. Вообще, центрифугирование является стандартной
процедурой, используемой для очистки вновь синтезированных МЖ (например,
в [131] рекомендуется применять 6000 g в течение 1 ч). Осаждение частиц прово­
дилось для того, чтобы отделить и удалить фракцию мелких частиц (𝑥 < ⟨𝑥⟩),
которые почти не участвуют в фазовых превращениях. После центрифугирова­
ния осадок на дне пробирок отделялся механически от верхней МЖ, которая
была свободна от крупной фракции одиночных частиц и наноразмерных агре­
гатов - зародышей «жидкой» фазы.

3. Выделенный осадок (в отличие от отделённого образца) был обогащен
крупными частицами и наноразмерными агрегатами, которые представляют
собой основное «вещество» капельных агрегатов [117]. После этого осадок
вновь пептизировался и подвергался воздействию сильного градиентного по­
ля постоянного магнита (∇𝐻 ∼ 106 А/м2) для дополнительной магнитной
сепарации с использованием магнитоуправляемого ФП (см. Рис. 4.17). По­
следнее действие позволило получить два образца, которые далее называются
«centrifuged» (центрифугированный, содержащий «газообразную» фазу) и
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Рисунок 4.17 — Схема, поясняющая алгоритм приготовления образцов.

«DLA» (содержащий бо̀льшую часть «жидкой» фазы, т.е. все капельные
агрегаты). Комбинирование механического центрифугирования и магнитного
осаждения образца «initial» напоминает процедуру обогащение руды: это по­
могает сконцентрировать основную часть крупных частиц и наноскопических
агрегатов внутри образца «DLA». Поэтому он демонстрирует замечательную
термодинамическую неустойчивость и претерпевает обратимый ФП в нулевом
магнитном поле при температуре, близкой к комнатной.

Эскиз процесса подготовки образцов представлен на Рис. 4.17. Все три
образца МЖ были исследованы на двух экспериментальных установках, пред­
назначенных для измерения кривой намагничивания 𝑀(𝐻) при комнатной
температуре 𝑇 ≈ 23 C и динамической начальной восприимчивости 𝜒0(𝜈,𝑇 )

в диапазоне температур 𝑇 = −20 . . .+ 70 C. Обе установки были изготовлены,
юстированы и апробированы в лаборатории «Динамики дисперсных систем»
ИМСС УрО РАН. Первая установка (созданная и описанная в [315], [316]
д.ф.-м.н. Лебедевым А. В. и проф., д.ф.-м.н. Пшеничниковым А. Ф.) позволяет
измерять кривую 𝑀(𝐻) методом дифференциальной прогонки с погрешностью
⩽ 2 %.

Вторая экспериментальная установка для измерения начальной динамиче­
ской восприимчивости МЖ показана на Рис. 4.18. Установка была модернизиро­
вана автором диссертации по модульному принципу (устаревшее оборудование
заменено новым). Основной измерительный прибор - аналоговый селективный
микровольтметр Unipan был заменён на «LA» - двухканальный селектив­
ный цифровой микровольтметр с синхронным усилением (lock-in amplifier)
«Anfatec Instruments AG» модели «eLockIn 203». Аппаратура температурной
стабилизации: элементы Пельтье с охлаждением водопроводной водой под
управлением контроллера «Термодат», - заменена на жидкостный термостат
«Thermex Cryo-VT-12-1». При этом измерительная ячейка установки - термоста­
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Рисунок 4.18 — Схема установки для измерения 𝜒0(𝜈,𝑇 ): MF - образец МЖ;
MIB - мост взаимной индуктивности; Th - термостат; G - генератор; LA - се­
лективный микровольтметр с синхронным усилением; PC - компьютер; TC -
термопара; DW - сосуд Дьюара; V - Щ-300. Штриховые и сплошные линии

связи модулей - управляющий и сигнальный кабели, соответственно.

тированный мост взаимной индуктивности «MIB» [317], [67] - был предложен,
разработан и создан в виде рабочего прототипа не автором диссертации, а
проф., д.ф.-м.н. Пшеничниковым А. Ф. ещё в 1980-е гг. [318]. Конкретный экзем­
пляр моста «MIB», на котором проводились измерения автором диссертации,
был изготовлен д.ф.-м.н. Лебедевым А. В. в 1990-е гг. Устройство «MIB», как
следует из названия, - это мостовая измерительная схема, предназначенная для
определения действительной и мнимой частей динамической восприимчивости

𝜒0(𝜈) = 𝜒′
0(𝜈) + 𝑖𝜒′′

0(𝜈), 𝑖 =
√
−1 (4.11)

в диапазоне частот от 1 Гц до 200 кГц, с погрешностью измерения менее 3 %.
Температура образца 𝑇 контролировалась и стабилизировалась с помощью тер­
мостата в диапазоне от −20 C до +65 C. Температура образца 𝑇 измерялась
медь-константановой термопарой «TC». Холодный спай термопары был поме­
щен в сосуд Дьюара (термос) с тающим льдом «DW». Медные и константановые
провода (диаметром 0.1 мм) и спаи (длиной менее 0.5 мм) помещались в за­
щитный кембрик. Термо-ЭДС измерялась с помощью микровольтметра «V»
марки «Щ-300». Общая погрешность измерения температуры образца МЖ не
превышала 0.5 K. Мост «MIB» подключался к генератору сигналов «G» «GW
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Instek» «AGF 72005» и к двухканальному цифровому микровольтметру с син­
хронным усилением «LA», который был синхронизирован с генератором «G».
Генератор «G» был источником синусоидальной волны с переменной частотой
𝜈 от 1 Гц до 250 кГц. Амплитуда гармонического сигнала генератора меня­
лась от 0.01 В (при 𝜈 ∼ 105 Гц) до 10 В (при 𝜈 ∼ 1 Гц), чтобы получить
надежно измеряемый сигнал во всем диапазоне частот. Наибольшее значение
амплитуды синусоиды соответствовало амплитуде ℎ0 ≈ 400 А/м напряженно­
сти зондирующего магнитного поля ℎ0, что удовлетворяло критериям линейной
намагниченности 𝜉(ℎ0) ≪ 1. Измеренные значения сигналов с «LA» передава­
лись на компьютер «PC» и обрабатывались для расчета начального значения
восприимчивости 𝜒0(𝜈) при заданной температуре 𝑇 .

Кратко прокомментируем обе экспериментальные установки, которые
были спроектированы, созданы и испытаны в ИМСС УрО РАН. Основная
причина использования самодельных установок заключается в том, что стан­
дартное оборудование не всегда удовлетворяет специфическим требованиям
МЖ (например, [319]). В работах [67], [317] содержится вся конструкторская
информация, необходимая для точного воспроизведения обеих установок: прин­
ципы работы, схемы, основные уравнения, технические параметры (размеры,
материалы, марки проводов, примеры расчетов) и т.д. В целом, обе установки
основаны на мосте взаимной индуктивности - электрической мостовой схеме,
используемой вместо обычного моста переменного тока. Главной технической
особенностью этой схемы является то, что коэффициент взаимной индуктивно­
сти этой схемы не зависит от омического сопротивления проволочных катушек,
что повышает точность измерений динамической восприимчивости, особенно на
низких (𝜈 ⩽ 10 Гц) и инфранизких (до 0.05 Гц) частотах. Это особенно важно
для измерений, равновесной намагниченности и динамической восприимчиво­
сти МЖ с большим временем релаксации, выполненных автором диссертации
и представленных ниже.

Описание метода численного обращения экспериментальных данных. Ме­
тод численного обращения (numerical inversion) применяется давно для решения
самых разных задач [320], [321], в том числе и для вычисления функций распре­
деления магнитных наночастиц [322]. Ниже описывается сам метод и результат
его применения к экспериментальным данным автора диссертации. Вычисли­
тельные программы численного обращения экспериментальных данных были
созданы коллегами из Уральского Федерального Университета (г. Екатерин­
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бург, РФ) д.ф.-м.н. Елфимовой Е. А., к.ф.-м.н. Соловьёвой А. Ю. и к.ф.-м.н.
Зверевым В. С. Стоит отметить, что этот подход уже использовался ранее для
решения полностью аналогичной задачи [323]. C его помощью исследовалась
микроструктура 10 образцов МЖ, которые были получены путем разбавле­
ния общего для всех начального образца МЖ. Проведенный анализ [323]
подтвердил, что все 10 «дочерних» образцов имели одинаковую функцию рас­
пределения магнитного момента, которая состояла из двух пиков и указывала
на наличие агрегированных частиц в образцах.

В основе метода лежит идея о том, что магнитный отклик МЖ - это инте­
гральная характеристика, представляющая собой суперпозицию откликов всех
структурных элементов коллоида (частиц, агрегатов) на внешнее магнитное
воздействие. Поэтому экспериментальные данные - кривые намагниченности
и/или восприимчивости 𝐷(𝑦) могут быть выражены в общем виде с помощью
непрерывной функции распределения 𝑝(𝑧) по некоторой переменной 𝑧 (самый
известный частный случай - функция распределения 𝑓(𝑥) по диаметрам маг­
нитного ядра 𝑥)

𝐷(𝑦) = 𝑐

∞∫︁
0

𝑝(𝑧)𝑔(𝑧,𝑦)𝑑𝑧,

∞∫︁
0

𝑝(𝑧)𝑑𝑧 = 1, (4.12)

где 𝑐 - весовой коэффициент, 𝑔(𝑧,𝑦) - модельная функция. Чтобы отыскать
неизвестную функцию 𝑝(𝑧) по измеренным экспериментальным данным можно
воспользоваться методом численного обращения. Для каждой эксперименталь­
ной точки 𝑦𝑗 (𝑗 = 1, . . . ,𝐾) можно выполнить дискретизацию интеграла (4.12)
следующим образом

𝐷(𝑦𝑗) = 𝑐
𝑁∑︁
𝑖=1

𝑝(𝑧𝑖)𝑔(𝑧𝑖,𝑦𝑗)∆𝑧𝑖. (4.13)

Для определения неизвестных коэффициентов 𝑝(𝑧𝑖) необходимо минимизиро­
вать функционал

1

2𝛿2
⃦⃦
A𝑃 (𝑧)−𝐷(𝑦)

⃦⃦2
, (4.14)

где A - матрица размера 𝑁 × 𝐾 с коэффициентами 𝐴𝑖,𝑗 = 𝑔(𝑧𝑖, 𝑦𝑗), 𝑃 (𝑧)
- 𝑁 -мерный вектор с компонентами 𝑃 (𝑧𝑖) = 𝑐𝑝(𝑧𝑖)∆𝑧𝑖, 𝛿 - стандартное
отклонение экспериментальных данных. С математической точки зрения, ми­
нимизация функционала (4.14) является некорректно поставленной задачей.
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Причина, конечно, заключается в существовании экспериментальной погреш­
ности измерений, из-за которой решение задачи не единственно (через точки
с доверительными интервалами можно провести множество расчётных кри­
вых). Для преодоления этой трудности необходимо применить неотрицательное
ограничение 𝑃 (𝑧𝑖) > 0 и регуляризацию Тихонова [324], [325], [326], чтобы ми­
нимизировать функционал [322]

1

2𝛿2
⃦⃦
A𝑃 (𝑧)−𝐷(𝑦)

⃦⃦2
+ 𝛼

⃦⃦
L𝑃 (𝑧)

⃦⃦2
, 𝑃 (𝑧𝑖) > 0, (4.15)

где L - матрица регуляризации размера 𝑁×𝑁 , 𝛼 - параметр регуляризации, чьё
значение уточнялось методом Байесовского анализа [327], [328]. Подробности
вычислений можно найти в [322]. Выполняя регуляризованное численное об­
ращение экспериментальной зависимости 𝑀(𝐻), можно определить функцию
распределения магнитного момента 𝑝𝑉 (𝑚)

𝑀(𝐻) =𝑀𝑆

∞∫︁
0

𝑝𝑉 (𝑚)𝐿(𝑚,𝐻)𝑑𝑚, (4.16)

где (в обозначениях (4.12)) 𝐷(𝑦) ≡ 𝑀(𝐻) и 𝑐 ≡ 𝑀𝑆. Для 𝑔(𝑧𝑖, 𝑦𝑗) ≡ 𝐿(𝑚𝑖, 𝐻𝑗)

запишем

𝑀(𝐻𝑗) =𝑀𝑆

𝑁∑︁
𝑖=1

𝑝𝑉 (𝑚𝑖)𝐿(𝑚𝑖, 𝐻𝑗)∆𝑚𝑖. (4.17)

Дополнительная проверка возможностей (применимости) метода численного
обращения была проведена на известных, опубликованных ранее эксперимен­
тальных измерениях для трёх «модельных» МЖ без агрегатов с 𝑀𝑆 = 5.0, 11.2
и 25.3 кА/м [31]. Эти образцы были приготовлены путем разбавления одной
исходной концентрированной МЖ и имели одинаковый гранулометрический со­
став, но разную концентрацию феррочастиц. В [31] эти образцы были подробно
изучены стандартным магнитогранулометрическим анализом с использованием
различных теоретических моделей [28], [106], [62], [286], [329]. В данном иссле­
довании коллеги из УрФУ использовали метод регуляризованного численного
обращения для его апробации на этих «модельных» образцах. Вычисленные
функции распределения магнитного момента 𝑝𝑉 (𝑚)∆𝑚 показаны черными ли­
ниями на Рис. 4.19.

Новый результат, полученный численным обращением, интересно срав­
нить с данными, полученными с помощью стандартного магнитогранулометри­
ческого анализа (МГА), выполненного в рамках двух теоретических моделей:
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современной модели эффективного поля (4.19) и простой модели Ланжевена
(4.18):

𝑀𝐿 = 𝑛

∞∫︁
0

𝑚(𝑥)𝐿(𝜉)𝑓(𝑥)𝑑𝑥, (4.18)

𝑀 = 𝑛

∞∫︁
0

𝑚(𝑥)𝐿(𝜉𝑒)𝑓(𝑥)𝑑𝑥. (4.19)

Функции распределения частиц по размерам 𝑓(𝑥), полученные с помощью
стандартного МГА, были преобразованы в функции распределения магнитного
момента 𝑝𝑉 (𝑚)∆𝑚, как подробно описано в [323]. Результаты, полученные в
рамках (4.19) и (4.18), представлены на Рис. 4.19 красной штриховой и синей
пунктирной линиями, соответственно. На Рис. 4.20 показано, что эксперимен­
тальные данные идеально совпадают с кривыми намагничивания, восстановлен­
ными по функциям распределения магнитных моментов из Рис. 4.19. Отметим,
что для слабо концентрированного образца с 𝑀𝑆 = 5.0 кА/м (Рис. 4.19(a)) все
три распределения достаточно близки друг к другу. При увеличении концен­
трации частиц максимум красной кривой (построенной по улучшенной модели
(4.19) с учетом диполь-дипольных межчастичных взаимодействий) не меняет
своего положения, в то время как максимумы двух других кривых распре­
деления смещаются вправо. Этот эффект возникает потому, что в моделях
(4.18) и (4.16) игнорируются межчастичные взаимодействия. Было установле­
но, что при низкой концентрации частиц простые теоретические модели могут
обеспечить надежное описание свойств МЖ, в то время как при высокой
концентрации частиц они могут быть использованы только для качественной
оценки этих свойств. Учёт межчастичных диполь-дипольных взаимодействий,
безусловно, сделал бы метод регуляризованного численного обращения более
надежным, но в этом случае расчеты становятся чрезвычайно сложными из-за
потери линейности в задаче минимизации функционала (4.15).

В дискретной форме (4.22) записывается как

𝜒0(𝜈𝑗) = 𝜒𝐿

𝑁∑︁
𝑙=1

𝑝(𝜏𝑙)
1

1 + 𝑖2𝜋𝜏𝑙𝜈𝑗
∆𝜏𝑙. (4.20)

В этом случае удобно рассмотреть 𝑁×2𝐾 матрицу с 𝐴𝑙,𝑗 = Re [1/(1 + 𝑖2𝜋𝜏𝑙𝜈𝑗)]

для 𝑗 = 1, . . . ,𝐾 и 𝐴𝑙,𝑗 = Im [1/(1 + 𝑖2𝜋𝜏𝑙𝜈𝑗)] для 𝑗 = 𝐾 + 1, . . . ,2𝐾, так что
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Рисунок 4.19 — Апробация метода численного обращения на данных [31].
Функции распределения магнитных моментов для МЖ с различной 𝑀𝑆, вычис­
ленные с помощью: численного обращения экспериментальных кривых 𝑀(𝐻)

(чёрная сплошная линия); стандартного МГА (4.19) (красная штриховая линия)
и по Ланжевену (4.18) (синяя пунктирная линия).

экспериментально измеренные действительные и мнимые части динамической
восприимчивости могут использоваться по-отдельности:

𝐷(𝑦) ≡
[︀
𝜒′
0(𝜈1), . . . , 𝜒

′
0(𝜈𝐾), 𝜒

′′
0(𝜈1), . . . , 𝜒

′′
0(𝜈𝐾)

]︀𝑡
. (4.21)

Число фракций частиц 𝑁 различно для функций распределения магнитного
момента и временной релаксации. Оно пропорционально диапазону аргумента
(20 точек на один порядок величины). Так, число фракций равно 𝑁 = 100

для аргумента 𝑚 ∈ (1 × 10−21, 1 × 10−16) Ам2, и 𝑁 = 280 для аргумента 𝜏 ∈
(1×10−13, 1×101) с. Для частотно-зависимых измерений восприимчивости 𝜒0(𝜈)
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Рисунок 4.20 — Кривые 𝑀(𝐻) для МЖ с (a) 𝑀𝑆 = 5.0 кА/м, (b) 𝑀𝑆 =

11.2 кА/м и (c) 𝑀𝑆 = 25.3 кА/м, вычисленные по функции распределе­
ния магнитных моментов, полученной: методом регуляризованного численного
обращения, с помощью модельных представлений (4.19) и (4.18): все линии сов­

падают. Точки - лабораторный эксперимент [31].

функция распределения времени релаксации 𝑝(𝜏) может быть записана в виде

𝜒0(𝜈) = 𝜒𝐿

∞∫︁
0

𝑝(𝜏)
1

1 + 𝑖2𝜋𝜏𝜈
𝑑𝜏. (4.22)

Анализ экспериментальных данных методом регуляризованного числен­
ного обращения.

Функция распределения магнитных моментов. Для определения функ­
ций распределения магнитных моментов «исходного», «центрифугированного»
и «DLA» образцов была проведено регуляризованное численное обращение ква­
зистатической кривой намагничивания, измеренной при температуре 𝑇 = 23 C.
Результаты приведены на Рис. 4.21 и 4.22. Серые сливающиеся линии на
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Рис. 4.21 показывают распределения магнитных моментов, определенные для
200 различных параметров регуляризации 𝛼 ∈ (102,106); синяя линия - медиан­
ное значение решений. Наиболее широкое распределение магнитных моментов
𝑚 ∈ (1 × 10−20,1 × 10−17) Ам2 (см. Рис. 4.21 (a)) наблюдается в «исходном»
образце. Малые значения магнитных моментов 𝑚 ∼ 1 × 10−20 Ам2 соответ­
ствуют мелким одиночным частицам с диаметром магнитного ядра 𝑑 ∼ 4 нм.
На этапе центрифугирования эти частицы были отделены, поэтому они не при­
сутствовали в «центрифугированном» и «DLA» образцах. Это хорошо видно на
Рис. 4.21 (b) и (c), где распределение магнитных моментов в «центрифугирован­
ном» и «DLA» образцах начинается с 𝑚 ∼ 4× 10−20 Ам2. Во время магнитной
сепарации «исходного» образца крупные зародыши (ядра конденсации) и агре­
гаты частиц (с высоким значением магнитного момента 𝑚 ∼ 1 × 10−17 Ам2)
концентрируются в образце «DLA» (Рис. 4.21 (c)). В результате распределение
магнитного момента «центрифугированного» образца ограничивается значени­
ем 𝑚 < 5×10−18 Ам2 (Рис. 4.21 (b)). Таким образом, распределения магнитных
моментов, вычисленные методом регуляризованного численного обращения
для «центрифугированного» и «DLA» образцов, соответствуют процедуре их
подготовки (Рис. 4.17) и исходному составу МЖ. На Рис. 4.22 показаны экспе­
риментально измеренные кривые намагниченности в сравнении с расчётными
кривыми, полученными по медианным распределениям магнитных моментов
«исходного», «центрифугированного» и «DLA» образцов. Наблюдается полное
соответствие между теоретическими и экспериментальными результатами.

Кривые распределения магнитного момента для «исходного»
(Рис. 4.21 (a)) и «DLA» (Рис. 4.21 (c)) образцов, полученные методом регуля­
ризованного численного обращения, имеют нестандартную форму и содержат
локальные экстремумы. Логично связать эти экстремумы с наличием агрегатов
частиц. С одной стороны, магнитные моменты отдельных частиц, собранных в
агрегаты, не идентифицируются функцией распределения, но, с другой сторо­
ны, агрегаты имеют собственный магнитный момент и начинают проявляться
в различных областях функции распределения, образуя в ней нетипичные
стохастические локальные минимумы и максимумы. Таким образом, из-за
неопределенности того, что именно, отдельная частица или агрегат, вносит
вклад в функцию распределения магнитных моментов, анализ кривой стати­
ческой намагниченности не может дать надежных данных о распределении
частиц по размерам. Более того, использование стандартной методики МГА с
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Рисунок 4.21 — Функции распределения магнитных моментов для (a) «исходно­
го», (b) «центрифугированного» и (c) «DLA» образцов, вычисленные методом
регуляризованного численного обращения кривых намагничивания 𝑀(𝐻), из­
меренных при 𝑇 ≈ 23 C. Серые области образованы множеством сливающихся
кривых, вычисленных для различных значений регуляризованного параметра

𝛼 ∈ (102,106). Синие кривые - медианы.

заданной формой функции распределения исключает возможность обнаруже­
ния особенностей микроструктуры МЖ, связанных с образованием агрегатов
частиц. Однако дополнительная информация о микроструктуре образцов мо­
жет быть получена из измерений динамической восприимчивости.

Функция распределения времён релаксации. Для понимания и описания
микроструктуры исследованных образцов МЖ было выполнено регуляризован­
ное численное обращение экспериментальных кривых начальной динамической
восприимчивости 𝜒0(𝜈,𝑇 ) «центрифугированного» и «DLA» образцов. Изме­
рения были получены в широком диапазоне температур 𝑇 = (−17.8 . . . +

61.8) C. Действительная и мнимая части динамической восприимчивости об­
разца «DLA» приведены на Рис. 4.23. Особенность этих измерений заключается



153

Рисунок 4.22 — Кривые 𝑀(𝐻) для (a) «исходного», (b) «центрифугированного»
и (c) «DLA» образцов, измеренных при 𝑇 ≈ 23 C. Сплошные линии - кривые
𝑀(𝐻), вычисленные по функциям распределения магнитных моментов, изоб­

ражённых на Рис. 4.21. Точки - эксперимент.

в следующем: при высоких температурах мнимая часть восприимчивости рез­
ко уменьшается, а ее максимум значительно смещается вправо, в область
высоких частот. Такое поведение указывает на изменения в микроструктуре
образца, которые могут развиваться по следующему сценарию. При температу­
ре 𝑇 ⩽ 23.6 C в образце «DLA» образуются агрегаты, природа которых связана
с межчастичными диполь-дипольными взаимодействиями. Эти агрегаты вносят
большой вклад в действительную и мнимую части динамической восприим­
чивости. При температуре 𝑇 ⩾ 36.4 C тепловая энергия частиц превышает
межчастичное диполь-дипольное взаимодействие, поэтому агрегаты разруша­
ются. Для пары контактирующих идентичных частиц Зеемановская энергия
равна тепловой энергии 𝑘𝐵𝑇 (для значения 36.4 C), если у них 𝑥𝑚 ≈ 11 нм.
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Из-за высокой тепловой энергии система слабо реагирует на внешнее поле, о
чем свидетельствует резкое уменьшение значений действительной и мнимой
динамических частей восприимчивости (Рис. 4.23 a). Сдвиг вправо мнимой ча­
сти восприимчивости (Рис. 4.23 b) при повышении температуры указывает на
уменьшение времени релаксации в системе. Это также связано с распадом агре­
гатов, поскольку характерные времена релаксации отдельных частиц меньше,
чем агрегатов. Эти выводы подтверждаются распределениями времен релак­
сации в образце «DLA», представленными на Рис. 4.24. Распределения были
получены численным обращением экспериментально измеренных кривых дина­
мической восприимчивости. Следует отметить, что для каждой 𝑇 численное
обращение было выполнено для 200 различных значений регуляризованного
параметра 𝛼 ∈ (106,108). Кривые на Рис. 4.24 усреднены по всем значениям
𝛼. Действительная и мнимая части динамической восприимчивости, восстанов­
ленные из средних распределений времени релаксации, показаны сплошными
линиями на Рис. 4.23. Рисунок демонстрирует очень хорошее соответствие меж­
ду теоретическими и экспериментальными результатами.

На Рис. 4.24 видно, что при 𝑇 ⩽ 23.6 C, функция распределения су­
щественно не меняется: два максимума наблюдаются в областях ∼ 10−7 с и
∼ 10−3 с. Однако с ростом температуры поведение существенно меняется: мак­
симум в области ∼ 10−3 с смещается влево, достигая значения ∼ 10−5 с, а третий
локальный максимум появляется в области ∼ 10−1 с. При повышении темпе­
ратуры агрегаты в образце «DLA» разрушаются, частицы, высвобожденные
из агрегатов, «появляются» в других областях функции распределения: уве­
личивается количество одиночных неелевских (Néel) и броуновских (Brownian)
частиц, характерное время релаксации которых составляет ∼ 10−7 с и ∼ 10−5 с,
соответственно. Для того чтобы оценить размеры неелевских и броуновских
одиночных частиц в образце «DLA», была проанализирована функция распре­
деления времени релаксации магнитного момента при температуре 𝑇 = 61.8 C.
Для простоты было предположено, что распределение размеров неелевских и
броуновских одиночных частиц в образце «DLA» может быть описано лога­
рифмически нормальным распределением 𝑓(𝑥):

𝑓(𝑥) =
1

𝑥𝑠
√
2𝜋

exp
[︁
− (ln𝑥/𝜖)2 /2𝑠2

]︁
, (4.23)

где средний диаметр частиц определялся по формуле ⟨𝑥⟩ = 𝜖 exp (𝑠2/2). Па­
раметры 𝑠 и 𝜖 были определены путем подбора, так что времена релаксации
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Рисунок 4.23 — Частотная зависимость действительной (a) и мнимой (b) части
динамической восприимчивости образца «DLA» при различных значениях 𝑇 .
Точки - эксперимент, сплошные линии - теоретические значения восприимчиво­

сти, восстановленные по данным о временах релаксации Рис. 4.24.

неелевских частиц 𝜏𝑛 и броуновских частиц 𝜏𝑏 соответствовали результатам ре­
гуляризованного численного обращения. Зависимость времени релаксации от
размера неелевской и броуновской одиночной частицы 𝑥 рассчитывалась по
следующим формулам:

𝜏𝑛(𝑥) = 𝜏0 exp

(︂
𝐾𝑎𝜋𝑥

3

6𝑘𝑏𝑇

)︂
, 𝜏𝑏(𝑥) =

𝜋𝜂 (𝑥+ 2𝑙)3

2𝑘𝑏𝑇
, (4.24)

где 𝜏0 = 10−9 с - характерное время перехода между двумя направления­
ми магнитного момента частицы под действием тепловых флуктуаций [330],
𝐾𝑎 = 12 кДж/м3 - константа анизотропии для магнетита, 𝑙 = 2 нм - толщи­
на немагнитного слоя частицы и ПАВ, 𝜂 = 0.83 мПа·с - вязкость керосина
при 𝑇 ≈ 60 C. На Рис. 4.25 представлено сравнение вычисленных распреде­
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Рисунок 4.24 — Функции распределения времен релаксации для образца «DLA»
при различных значениях 𝑇 , вычисленные методом численного обращения экс­
периментальных кривых 𝜒0(𝜈,𝑇 ). Для каждой кривой процедура выполнялась
при 200 различных значениях регуляризационного параметра 𝛼 ∈ (106, 108);

сплошные кривые - результат осреднения для всех значений 𝛼.

лений времён релаксации для неелевских и броуновских одиночных частиц
(серые области) с распределениями временной релаксации в образце «DLA»
при 𝑇 = 61.8 C (красная линия). Средний диаметр неелевских и броуновских
одиночных частиц составляет ⟨𝑥𝑛⟩ = 16 нм и ⟨𝑥𝑏⟩ = 59 нм, соответственно.
Область от ∼ 10−10 с до ∼ 10−9 с (Рис. 4.25), которая не покрывается рас­
пределением неелевских одиночных частиц, демонстрирует отклик магнитного
момента частиц внутри агрегатов. Известно, что время релаксации магнитного
момента агрегированных частиц меньше, чем у одиночных частиц. Это было
показано с помощью компьютерного моделирования в работе [331], в которой
изучалось влияние образования агрегатов на динамическую восприимчивость
магнитных частиц. Было установлено, что релаксационные процессы, происхо­
дящие внутри агрегатов, характеризуются очень малым временем релаксации.

В отличие от образца «DLA», экспериментально измеренная динами­
ческая восприимчивость «центрифугированного» образца не обнаруживает
примечательных особенностей. С увеличением температуры динамическая вос­
приимчивость «центрифугированного» образца монотонно уменьшается, как
показано на Рис. 4.26. Такое поведение характерно для МЖ без агрегатов.
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Рисунок 4.25 — Функция распределения времён релаксации для образца «DLA»
при 𝑇 = 61.8 C. Первый и второй максимумы аппроксимированы логнормаль­
ным распределением для неелевских и броуновских частиц с параметрами 𝑓 𝐷𝐿𝐴

1

(𝜖 = 15.7 нм, 𝑠 = 0.26) и 𝑓 𝐷𝐿𝐴
2 (𝜖 = 51 нм, 𝑠 = 0.55), соответственно.

Результаты численного обращения экспериментальных кривых для «центрифу­
гированного» образца приведены на Рис. 4.27.

Небольшой максимум в окрестности ∼ 10−2 с на Рис. 4.27 указывает на
возможное существование нескольких агрегатов, которые полностью исчезают
при 𝑇 = 60.6 C в «центрифугированном» образце. Следует отметить, что коли­
чество этих агрегатов в системе настолько мало, что они вряд ли повлияют на
динамический отклик системы. Локальные максимумы в области ∼ 10−11 с на
Рис. 4.27 являются «серой зоной», поэтому их нельзя интерпретировать вообще
из-за отсутствия информации о восприимчивости образца в области высоких
частот 𝜈 > 105 Гц. Рис. 4.26 показывает, что на частотах 𝜈 ∼ 105 ни мнимая, ни
действительная части восприимчивости не достигают нулевого значения. Это
не позволяет надежно определить распределение времени релаксации в области
𝜏 < 10−10 с. Исключение «серой зоны» из рассмотрения на Рис. 4.28 (a) вос­
станавливает экспериментально измеренные значения восприимчивости вплоть
до 𝜈 < 104 Гц на Рис. 4.28 (b). Следует отметить, что для устранения «серой
зоны» функция распределения была нормирована таким образом, чтобы пло­
щадь под кривой распределения была равна единице. Поэтому распределения
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Рисунок 4.26 — Частотная зависимость действительной (a) и мнимой (b) ча­
стей динамической восприимчивости «центрифугированного» образца. Точки -
эксперимент, сплошные линии - расчётные значения восприимчивости, восста­

новленные по информации о временах релаксации из Рис. 4.27.

времён релаксации на Рис. 4.27, 4.28 (a) несколько отличаются, хотя характер­
ное поведение исследуемой функции остается неизменным.

Рис. 4.28 (a) показывает, что функции распределения времени релаксации
«центрифугированного» образца в области ∼ 10−7 с и ∼ 10−5 с имеют два мак­
симума, которые характерны для неелевских и броуновских одиночных частиц,
соответственно. Оба максимума на Рис. 4.28 (a) отделены один от другого. По­
скольку распределение частиц является непрерывным, можно было бы ожидать
более плавного перехода между максимумами. Однако исследованные образцы
МЖ были подвергнуты магнитной сепарации и центрифугированию. Эти про­
цедуры обогатили фракцию крупных частиц с доминирующим броуновским
механизмом релаксации. Поскольку мы различаем только два типа механиз­
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Рисунок 4.27 — Функции распределения времён релаксации для «центрифу­
гированного» образца, вычисленные методом численного обращения кривых
𝜒0(𝜈,𝑇 ). Каждая кривая усреднена по 200 различным значениям параметра
регуляризации 𝛼 ∈ (104,107). Серая область значений недостоверна из-за отсут­

ствия экспериментальных измерений 𝜒0(𝜈,𝑇 ) при 𝜈 > 200 кГц.

мов релаксации, значительное увеличение одной фракции приводит к изоляции
максимумов на диаграммах вероятности.

Известно, что изменение температуры вызывает переход между неелев­
ским и броуновским механизмами релаксации [332]; реализуется механизм
релаксации с наименьшим временем. Повышение температуры «центрифуги­
рованного» образца приводит к увеличению максимума в области ∼ 10−7 с
и уменьшению максимума в области ∼ 10−5 с, что означает увеличение
количества частиц с неелевской релаксацией при росте температуры. Для цен­
трифугированного образца оценка размеров отдельных частиц была проведена
путем анализа функции распределения временной релаксации при температуре
𝑇 = 60.6 C. Предполагалось, что размеры неелевских и броуновских одиночных
частиц описываются стандартным логарифмически нормальным распределени­
ем. Параметры распределения были взяты такими, чтобы времена релаксации
этих частиц соответствовали распределению центрифугированного образца при
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Рисунок 4.28 — (a) - Функция распределения времени релаксации магнитного
момента для центрифугированного образца без «серой зоны» в области 𝜏 <

10−10 с; (b) - модуль динамической восприимчивости «центрифугированного»
образца: точки - экспериментальные данные; сплошные линии - расчёт. Серым
цветом (b) обозначена частотная область, которая дает информацию о времени

релаксации магнитного момента 𝜏 < 10−10 с.
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Рисунок 4.29 — Функция распределения времени релаксации магнитного мо­
мента для «центрифугированного» образца при 𝑇 = 60.6 C. Максимумы в
окрестности ∼ 10−7 с и ∼ 10−5 с аппроксимированы логнормальными функция­
ми распределения для неелевских и броуновских частиц 𝑓 𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑖𝑓𝑢𝑔𝑒𝑑

1 (𝜖 = 16.8 нм,
𝑠 = 0.05) и 𝑓 𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑖𝑓𝑢𝑔𝑒𝑑

2 (𝜖 = 34 нм, 𝑠 = 0.26), соответственно.

температуре 𝑇 = 60.6 C. Результаты приведены на Рис. 4.29. Средний диа­
метр неелевских и броуновских одиночных частиц составил ⟨𝑥𝑛⟩ = 16 нм и
⟨𝑥𝑏⟩ = 35 нм, соответственно. Следует отметить, что, в отличие от образца
«DLA», результаты численного обращения, полученные для «центрифугиро­
ванного» образца, прекрасно аппроксимируются распределениями временной
релаксации неелевских и броуновских одиночных частиц, что еще раз подтвер­
ждает отсутствие агрегатов в «центрифугированном» образце.

4.4 Выводы

Получены новые знания о структуре, магнитных свойствах и дисперсном
составе магнитных жидкостей, претерпевающих магнито- и температурно­
управляемый фазовый переход первого рода вида «газ - жидкость». Обобщая
материал текущей главы, можно сформулировать следующие выводы:
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1. Создана оригинальная экспериментальная установка для исследова­
ния магнитоуправляемого фазового перехода в магнитной жидкости, в которой
использован модифицированный шлирен-метод фоторегистрации света, рассе­
янного на капельных агрегатах.

2. Экспериментально доказано, что в полидисперсных магнитных жидко­
стях фазовый переход при фиксированной температуре вида «газ - жидкость»
происходит в широком диапазоне магнитных полей, ограниченном точками на
кривых, аналогичных кривым вапоруса и ликвидуса для многокомпонентных
жидкостей.

3. Показана недостаточность стандартных параметров магнитодипольных
взаимодействий и Ланжевена для описания температурной зависимости магни­
тоуправляемого фазового перехода в магнитных жидкостях.

4. Предложен модифицированный параметр Ланжевена для капельных
агрегатов, определяемый через температурозависимые средний магнитный мо­
мент и ширину распределения частиц по размерам в конденсированной фазе,
с использованием которого построена универсальная кривая «ликвидуса» для
всех исследованных образцов магнитных жидкостей.

5. С использованием пакета программ Spartan численно определена
энергия ковалентной и водородной связей, образующихся между молекулами
жирных кислот и поверхностью магнетита.

6. Экспериментально показано, что в магнитной жидкости вида «магнетит
- олеиновая кислота - жидкие углеводороды» присутствует заметная (несколь­
ко процентов) доля молекул олеиновой кислоты, присоединённых к частицам
посредством слабой водородной связи. Этот результат косвенно подтвержда­
ет гипотезу о существовании дефектов защитных оболочек частиц, объясняет
причину появления наноразмерных квазисферических агрегатов и обратимость
агрегирования.

7. Экспериментально подтверждено, что технологическая операция про­
грева магнитной жидкости вида «магнетит - олеиновая кислота - жидкие
углеводороды» до 100 С на финальной стадии химического синтеза, предложен­
ная проф. Е. Е. Бибиком, существенно повышает её коллоидную стабильность
благодаря замене слабых водородных связей на ковалентные.

8. С использованием механического центрифугирования и магнитной
сепарации синтезирован образец МЖ, демонстрирующий обратимый темпе­
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ратурно-управляемый фазовый переход вида «газ - жидкость» в нулевом
магнитном поле и диапазоне температур, близких к комнатной (от 23 С до 36 С).

9. Методом регуляризованного числового обращения экспериментальных
кривых статической намагниченности и динамической начальной восприимчи­
вости определено распределение магнитных моментов и времён их релаксации,
соответственно. Тем самым продемонстрирована новая возможность описать
магнитный отклик любой магнитной жидкости с произвольной функцией рас­
пределения и эволюционирующей микроструктурой.
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Глава 5. Поверхностное натяжение и неустойчивость Плато-Рэлея
капельных агрегатов в нулевом магнитном поле

Ранее в главе 3 было показано, как поверхностное натяжение 𝜎 капельных
агрегатов влияет на гидродинамику магнитных жидкостей: численное моде­
лирование концентрационной конвекции без учёта 𝜎 приводило к заведомо
некорректным результатам. Предлагаемая глава посвящена эксперименталь­
ному исследованию температурной зависимости межфазного натяжения 𝜎(𝑇 )

конденсированной фазы (капельных агрегатов) в МЖ, претерпевающих магни­
тоуправляемый фазовый переход первого рода вида «газ - жидкость».

Первоначальной целью исследования было экспериментальное опреде­
ление критической температуры 𝑇𝑐, при которой исчезает граница раздела
«жидкой» и «газообразной» фаз в МЖ (𝜎(𝑇𝑐) = 0 Н/м), но эксперименталь­
ная установка позволяла проводить измерения только в относительно узком
диапазоне 𝑇 от 15 C до 80 C, поэтому критическая температура не была до­
стигнута. Однако, неожиданно для автора диссертации, численная обработка
экспериментальных измерений выявила аномальное (по сравнению с обыч­
ными однокомпонентными жидкостями) поведение функции 𝜎(𝑇 ) для всех
исследованных образцов МЖ: капли конденсированной фазы при высоких 𝑇

демонстрировали более высокую 𝜎(𝑇 ), чем капли, конденсированные при низ­
ких 𝑇 . Предлагаемая глава диссертации посвящена описанию, верификации и
обоснованию этого аномального явления.

Результаты, описанные в этой главе, были получены автором в
2018-2019 гг. и полностью опубликованы в журнальных статьях [333] (Web
of Science Q1), [334] (Scopus Q2, Web of Science Q3), [335] (Scopus), [336]
(Web of Science Q1).

5.1 Расчётные характеристики капельных агрегатов

В предыдущей главе диссертации подробно объяснялось, что конденсиро­
ванная «жидкая» фаза в МЖ существенно отличается от исходного образца
не только объемной концентрацией магнетита 𝜙, но и дисперсным составом
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(далее по-прежнему будут исследоваться МЖ вида «магнетит - олеиновая кис­
лота - керосин», поскольку именно такие среды использовались в лабораторном
эксперименте). Эти отличительные особенности «жидкой» фазы объясняются
полидисперсностью МЖ: типичный диаметр коллоидных частиц 𝑥𝑠 колеблет­
ся в диапазоне 3 . . . 30 нм, а диаметр, усредненный по ансамблю частиц ⟨𝑥⟩ ≈
10 нм. При этом «жидкая» фаза формируется в основном крупными частицами
(𝑥𝐼𝐼 колеблется от 10 до 30 нм и ⟨𝑥𝐼𝐼⟩ ≈ 20 нм соответственно). Такие крупные
частицы немногочисленны - их объёмная доля составляет около 2 . . . 5 % от всех
коллоидных частиц в исходном образце МЖ, однако роль этой крупной фрак­
ции очень важна, поскольку средние магнитные моменты коллоидных частиц
в исходном образце ⟨𝑚⟩ и «газообразной» фазе ⟨𝑚𝐼⟩ ≈ ⟨𝑚⟩ с одной стороны,
и в «жидкой» фазе с другой, отличаются на порядок ⟨𝑚𝐼𝐼⟩ ∼ 10⟨𝑚⟩, потому
что 𝑚 ∝ 𝑥3𝑚. По этой причине малая (объёмная) доля крупных частиц способна
существенно изменить начальную восприимчивость, коллоидную стабильность
и другие макроскопические характеристики МЖ.

Магнитоуправляемый ФП приводит к появлению конденсированной фа­
зы, на поверхности которой возникает межфазное натяжение. Похожее явление
наблюдается в обычных однокомпонентных жидкостях, обладающих (в кон­
тексте этого исследования - большим) поверхностным натяжением на границе
раздела «жидкость - воздух» (𝜎 ∼ 10−2 Н/м при комнатной температуре), при­
рода которого объясняется межмолекулярными силами притяжения. Однако
отличия этих явлений столь же существенны, как и их сходство.

Первое отличие состоит в том, что 𝜎 на поверхности капельного агрега­
та в МЖ на 4 . . . 5 порядков меньше (𝜎 ∼ 10−7 . . . 10−6 Н/м при комнатной
температуре и малой напряженности поля H ∼ 102 А/м) [337], чем на границе
«магнитная жидкость - воздух» (𝜎 ∼ 10−2 Н/м) или на границе между двумя
несмешивающимися МЖ (𝜎 ∼ 10−3 Н/м). В работе [338] описываются экспе­
риментальные измерения 𝜎 на плоской горизонтальной поверхности МЖ как
функции тангенциального однородного поля H. Например, образец МЖ на ос­
нове керосина с массовой концентрацией магнетита 28.1 % продемонстрировал
𝜎 ≈ 0.026 Н/м при H = 0 А/м и 𝜎 ≈ 0.027 Н/м при H = 200 кА/м на границе
раздела «МЖ - воздух». Рост на 2 . . . 4 % 𝜎(H) при H ∼ 105 А/м объясняется
[338] диполь-дипольным взаимодействием коллоидных частиц [339]. Прираще­
ние ∆𝜎 ∼ 10−3 Н/м с практической точки зрения бесполезно. Этот малый
эффект можно не учитывать в технических устройствах, использующих МЖ,
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- к такому выводу пришли коллеги из БНТУ (г. Минск, Беларусь) [170]. Од­
нако существует исключение, когда ∆𝜎 ∼ 10−3 Н/м является существенным,
- это как раз случай ФП в МЖ, поскольку жидкость-носитель в капельных
агрегатах и в окружающей их «газообразной» фазе одинакова и межмолеку­
лярные силы притяжения скомпенсированы. В этом случае диполь-дипольное
притяжение частиц остается единственным физическим механизмом, создаю­
щим межфазное поверхностное натяжение.

Вторым существенным отличием является температурное поведение 𝜎(𝑇 ).
Хорошо известно, что обычные однокомпонентные жидкости демонстрируют
убывающую зависимость 𝜎(𝑇 ), поскольку тепловое движение конкурирует с
межмолекулярным притяжением, и при критической температуре 𝑇𝐶 граница
раздела между жидкостью и её паром полностью исчезает 𝜎(𝑇𝐶) = 0. Как будет
показано в настоящей главе диссертации, поведение 𝜎(𝑇 ) у капельных агрегатов
в МЖ намного сложнее, потому что «жидкая» фаза меняет свой дисперсный
состав 𝑓𝑎(𝑥,Θ) в зависимости от температуры и объёмной доли магнетита 𝜙

(последняя зависит от приложенного поля).
Методика вычисления дисперсного состава «газообразной» 𝑓𝐼(𝑥,Θ) и

«жидкой» 𝑓𝐼𝐼(𝑥,Θ) фаз при заданной 𝑇 , была описана в предыдущей главе
диссертации, поэтому ниже без дополнительных пояснений приведём формулы
нормированных функций распределения частиц в каждой из фаз

𝑓𝐼(𝑥,Θ) = 𝑓(𝑥) exp

[︂
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𝑓𝐼𝐼(𝑥,Θ) = 𝑓(𝑥)− 𝑓𝐼(𝑥,Θ),
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(5.1)

Добавим необходимую информацию об экспериментальной кривой намагничи­
вания 𝑀(𝐻) «жидкой» фазы и особенности её вычисления. Благодаря высокой
концентрации 𝜙 и особенностям дисперсного состава, кривая 𝑀(𝐻) капельных
агрегатов демонстрирует быстрый рост и насыщение уже при малых (≈ 1 кА/м)
значениях напряженности магнитного поля (см. Рис. 5.1). Рассчитать кривую
𝑀(𝐻) можно, если определена в явном виде функция распределения частиц по
размерам 𝑓𝐼𝐼(𝑥,Θ). Следующая система уравнений [28], [63] использовалась для
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Рисунок 5.1 — Кривые намагничивания 𝑀(𝐻) капельных агрегатов. Слева:
точки - эксперимент (восстановлены по данным [119] с помощью «Graph2Digit
0.7.1b»), сплошная линия - функция Ланжевена. Справа: вычисленная 𝑀(𝐻)

образца № 4 (см. Рис. 4.11). Кривые 1 и 2 вычислены при 19.5 C и 75.0 C,
соответственно; кривая 3 - 𝑀(𝐻) «газообразной» фазы при 19.5 C.

расчета намагниченности 𝑀 капельного агрегата с размагничивающим факто­
ром 𝜚 при температуре 𝑇 во внешнем магнитном поле H
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(5.2)

𝐻 =
H

1 + 𝜚(𝜇𝐼𝐼/𝜇𝐼 − 1)
,

𝜇𝐼 = 1 + 𝜒𝐼 , 𝜇𝐼𝐼 = 1 + 𝜒𝐼𝐼 ,

(5.3)

где 𝜒𝐼 и 𝜒𝐼𝐼 - магнитные восприимчивости соответствующих фаз, а числовая
плотность частиц 𝑛 = 𝑁/𝑉

𝑛 =
𝑁𝑉0
𝑉 𝑉0

=
𝜙𝐼𝐼

𝑉0
,
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где 𝜙𝐼𝐼 ≈ 𝜋/6 приближенно равно коэффициенту упаковки простой кубической
решетки [337], [340], и 𝑉0 - средний объём одной частицы

⟨𝑉0⟩ = ⟨𝜋𝑑
3
ℎ

6
⟩ = 𝜋

6

+∞∫︁
0

(𝑥+ 2(𝛿 + 𝑙))3𝑓𝐼𝐼(𝑥,Θ)𝑑𝑥. (5.4)

Далее по умолчанию используются значения 𝛿 = 0.8 нм, 𝑙 = 2.1 нм. Воспри­
имчивость 𝜒𝐼 в (5.3) для «газообразной» фазы рассчитывается согласно (5.1)
по аналогии с (5.2).

Кратко зафиксируем основное для понимания материала главы. Во-пер­
вых, у нас есть экспериментально проверенная методика [119], позволяющая
вычислять дисперсный состав капельных агрегатов при заданной температуре
𝑇 и рассчитать его 𝑀(𝐻). Во-вторых, повышение 𝑇 приводит к увеличению
диполь-дипольных межчастичных взаимодействий внутри капельных агрега­
тов из-за увеличения среднего магнитного момента ⟨𝑚𝐼𝐼⟩ коллоидных частиц
внутри них (см. смещение максимума на кривых 3 и 4 на Рис. 4.11). Уве­
личение диполь-дипольных взаимодействий внутри «жидкой» фазы изменяет
поверхностное натяжение 𝜎(𝑇 ) капельных агрегатов, потому что природа 𝜎(𝑇 )
объясняется этим межчастичным притяжением.

5.2 Типовое экспериментальное исследование поверхностного
натяжения капельных агрегатов

Изначально было принято решение воспользоваться стандартным подхо­
дом к исследованию поверхностного натяжения, придуманного в 1980-е гг. для
исследования капель МЖ, то есть границы раздела «коллоид - воздух». Как
будет показано ниже, эта методика плохо подходит для исследования капель­
ных агрегатов, однако первые качественные результаты были получены именно
на этой (первой) установке, изображённой на Рис. 5.2. Стеклянная термоста­
тированная ячейка Хеле-Шоу располагалась горизонтально внутри катушек
Гельмгольца. Однородное внешнее магнитное поле вызывало ФП в тонком
(≈ 0.1 мм) слое МЖ. Капли конденсированной фазы вытягивались вдоль ли­
ний магнитного поля (Рис. 5.2). Процесс образования и вытягивания капельных
агрегатов наблюдался с помощью видеокамеры Levenhook C130, встроенной в
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головку инструментального микроскопа БМИ. Температура МЖ контролиро­
валась водяным термостатом MLW UH в диапазоне 15 . . . 90 C. Температура
МЖ измерялась с помощью двух медь-константановых термопар. Оба спая
первой термопары были помещены внутрь образца для измерения неоднород­
ности температуры ∆𝑇 вдоль слоя жидкости. Горячий спай второй термопары
был помещен в образец МЖ, а холодный спай - в тающий лед для измерения
температуры образца 𝑇 . Из-за теплового излучения от измерительной ячейки
и трубок термостата, а также других тепловых потерь, температура 𝑇 внутри
образца отличалась от температуры, заданной регуляторами термостата. Та­
ким образом, пара значений 𝑇 и ∆𝑇 позволяла контролировать, достигнуто ли
стационарное состояние или продолжается нагрев/охлаждение.

Рисунок 5.2 — Схема установки (слева): 1 - латунные теплообменники, 2 - по­
кровное стекло, сдавливающее проволочную рамку с МЖ внутри, 3 - толстая
стеклянная пластина, 4 - инструментальный микроскоп с видео камерой, H -
магнитное поле катушек Гельмгольца (на рисунке не показаны), 5 - холодный
и горячий спаи первой термопары, 6 - горячий спай второй термопары. Фото

капельных агрегатов (справа), вытянутых вдоль линий магнитного поля.

В экспериментах использовались четыре разбавленных (объемная доля
магнетита 𝜙 ≈ 0.02) образца МЖ вида «магнетит - олеиновая кислота - керо­
син», приготовленных стандартным методом химического осаждения. Каждый
образец испытывался в ходе следующей процедуры: сначала в нулевом поле
H = 0 температура образца устанавливалась на новое значение 𝑇𝑖, начиная
от ≈ 18 C, с шагом по ≈ 20 C. При каждом фиксированном значении 𝑇𝑖

образец наблюдался для нескольких фиксированных значениях напряженно­
сти внешнего магнитного поля H𝑖. Каждое увеличение напряженности поля
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приводило к последовательному удлинению капельных агрегатов в направле­
нии, параллельном силовым линиям поля. Исследуемый образец при заданных
(𝑇𝑖,H𝑖) снимался видеокамерой для дальнейшей обработки изображений. Когда
капельные агрегаты становились крупными настолько, что превышали поле зре­
ния камеры, магнитное поле снова отключалось, а температура повышалась и
фиксировалась до следующего значения 𝑇𝑖+1. Обычно системе требовалось око­
ло 1 часа для достижения термодинамического равновесия после повышения
температуры и около 15 минут для релаксации формы каплевидных агрега­
тов после увеличения напряженности поля H𝑖. Дополнительно отметим, что
магнитокалорический эффект в МЖ слишком мал [341], чтобы повлиять на
температурный режим термостатированной измерительной ячейки. После окон­
чания эксперимента каждый снимок ячейки Хеле-Шоу (как на Рис. 5.2, справа)
при фиксированной паре значений (𝑇𝑖,H𝑖) обрабатывался для измерения рав­
новесной формы капельного агрегата (от 5 до 8 штук на 1 кадре).

Расчет межфазного натяжения 𝜎 капельных агрегатов проводился по стан­
дартной методике, предложенной в работах [337], [342], [343]. Единственной
отличительной особенностью текущей главы диссертации от работ, цитирован­
ных выше, является использование реальной функции распределения частиц по
размерам и реальной кривой намагниченности капельных агрегатов (Рис. 5.1).
В [337] [342], [343] гранулометрические и магнитные свойства капельных аг­
регатов значительно недооценены. Эта методика основана на анализе формы
капельного агрегата, квазиравновесное термодинамическое состояние которого
описывается подходящим термодинамическим потенциалом - свободной энерги­
ей ̃︀𝐹 [194]. Существенным термодинамическим свойством ̃︀𝐹 является то, что
изменение этого потенциала равняется работе, совершаемой магнитным полем
над телом при постоянных источниках поля. В состоянии термодинамического
равновесия 𝑑 ̃︀𝐹 = 0. Если внешнее магнитное поле H однородно

𝑑 ̃︀𝐹 = −𝑆𝑒𝑑𝑇 + 𝜁𝑑𝑁𝑝 −𝑀𝑎𝑑H+ 𝜎𝑑𝑆, (5.5)

где 𝑆𝑒 - энтропия, 𝜁 - химический потенциал, 𝑁𝑝 - число частиц внутри агрегата
с площадью поверхности 𝑆 и полным магнитным моментом𝑀𝑎. Термодинамиче­
ское равновесие между «жидкой» и «газообразной» фазами в изотермических
условиях (𝑑𝑇 = 0) достигается при равенстве осмотического давления и хи­
мического потенциала внутри и снаружи капельного агрегата (𝜁𝐼 = 𝜁𝐼𝐼). При
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этом общее число частиц, присоединяющихся и покидающих агрегат в едини­
цу времени, равно нулю 𝑑𝑁𝑝 = 0 и форма агрегата зависит от конкуренции
между его магнитной 𝐸𝑀 и поверхностной 𝐸𝑆 энергиями, а уравнение (5.5)
может быть записано как[︂

𝜕(𝐸𝑀 + 𝐸𝑆)

𝜕𝜖

]︂
𝑉𝑎=𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

= 0, (5.6)

где 𝜖 - эксцентриситет эллипсоидальной капли с объёмом 𝑉𝑎, поскольку форма
капельных агрегатов очень близка к эллипсоиду вращения. Энергии 𝐸𝑀 , 𝐸𝑆

для эллипсоидальной капли имеют вид

𝐸𝑆 = 𝜎𝑆 = 𝜎2𝜋𝑎2𝑘(𝑘 + 𝜖−1 sin−1 𝜖),

𝐸𝑀 = −𝜇0𝑉𝑎H
2

2

𝜇𝐼(𝜇𝐼𝐼 − 𝜇𝐼)

𝜇𝐼 + 𝜚(𝜇𝐼𝐼 − 𝜇𝐼)
,

(5.7)

где 𝜚 - размагничивающий фактор эллипсоида с отношением полуосей 𝑘 =

𝑎/𝑏, соответственно.
Обсудим вопрос применимости (ограниченности) этой теории и системы

уравнений (5.6), (5.7). Формула (5.7) для магнитостатической энергии 𝐸𝑀 спра­
ведлива только для среды с линейным законом намагничивания, т.е. значения
(𝑀,𝐻) должны находиться на линейном участке кривой Рис. 5.1 (справа). Если
это условие нарушается, то магнитостатическая энергия должна быть рассчи­
тана с учетом реального (нелинейного) закона намагничивания для «жидкой»
𝑀𝐼𝐼(𝐻) и «газообразной» 𝑀𝐼(𝐻) фаз [194]

𝐸𝑀 = −𝜇0

𝑉𝑎∫︁
0

⎛⎝ H∫︁
0

(𝑀𝐼𝐼(𝐻,𝑇𝑖)−𝑀𝐼(𝐻,𝑇𝑖))𝑑H

⎞⎠ 𝑑𝑉,

𝐻 =
H

1 + 𝜚(𝜇𝐼𝐼/𝜇𝐼 − 1)
.

(5.8)

В случае линейного закона 𝑀𝐼𝐼 = 𝜒𝐼𝐼𝐻, 𝑀𝐼 = 𝜒𝐼𝐻 формула (5.8) совпадает с
(5.7), однако очевидно, что характерным значениям напряжённости магнитного
поля (> 1 кА/м), когда имеет место ФП, соответствует существенно нелиней­
ный участок кривой 𝑀𝐼𝐼(𝐻).

Результаты первого (типового) исследования. Эксперименты проводились
с теми же 4 тестовыми образцами МЖ, гранулометрические параметры кото­
рых приведены в Таблице 2. Напомним, что первый образец был специально
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синтезирован к.х.н. Арефьевым И. М. с рекордно широкой функцией рас­
пределения частиц 𝑓(𝑥) для совместной работы с д.ф.-м.н. Лебедевым А. В.
[344], а автор диссертации впоследствии воспользовался этим образцом в сво­
их целях. Другие три образца представляли собой типовые МЖ, изначально
синтезированные для использования в технических устройствах. Все образцы
демонстрировали индуцированный полем ФП и были протестированы в соответ­
ствии со стандартной, описанной выше методикой. Сначала были рассчитаны
зависимости 𝜎(𝐻,𝑇 ) для каждого образца в соответствии с эксперименталь­
ными наблюдениями в рамках модели линейного закона намагничивания (5.7)
(Рис. 5.3). Для проверки применимости этого подхода все исследуемые об­
разцы были снабжены соответствующими кривыми намагничивания 𝑀(𝐻)|𝑇𝑖

,
рассчитанными при заданных температурах 𝑇𝑖. Все графики на Рис. 5.3 показы­
вают, что только несколько первых точек являются надёжными, а остальные
- заведомо неправильными. Так, образцы № 2, 3 вообще не имеют надежных
точек, потому что они обнаруживают ФП при относительно высоких значе­
ниях напряженности поля, которые находятся вне линейных участков кривых
намагниченности 𝑀(𝐻). Еще одно дискуссионное свойство данных, представ­
ленных на Рис. 5.3, - это очевидное завышение коэффициента 𝜎 в высоких
полях из-за применения высокой начальной восприимчивости капельных агре­
гатов 𝜒𝐼𝐼 |𝐻→0 ∼ 103 (𝜒𝐼 |𝐻→0 ∼ 0) в формуле (5.7) и степенного закона полевой
зависимости 𝐸𝑀 ∼ H2.

Аналогичные расчеты (см. Рис. 5.4) были выполнены повторно с исполь­
зованием реального (нелинейного) закона намагничивания (5.8). Как видно,
значения в сильных полях 𝜎(𝐻,𝑇 ) ∼ 10−4 . . . 10−3 Н/м на порядок меньше
предыдущих вычислений (Рис. 5.3), что качественно и количественно совпадает
с данными [338]. Важной особенностью обоих наборов данных (Рис. 5.3, 5.4) яв­
ляется возрастающий, иногда - немонотонный, характер зависимостей 𝜎(𝐻,𝑇 ).

Указанные проблемы: явное завышение (переоценка) 𝜎(𝐻,𝑇 ), возрастаю­
щий характер зависимости и немонотонность, - не могут быть объяснены только
диполь-дипольным межчастичным притяжением. Ниже предложено несколько
причин, почему результаты, полученные первым (стандартным) методом, явля­
ются качественными, а не количественными.

Замечание № 1. Использованные модели не учитывают силы Ван-дер­
Ваальса и их влияние на ФП. Типичные оценки энергии Ван-дер-Ваальса 𝑈𝑣𝑑𝑤

показывают, что при высоких температурах 𝑇 ≈ 100 C 𝑈𝑣𝑑𝑤 может превышать
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Рисунок 5.3 — Поверхностное натяжение капельных агрегатов 𝜎(𝐻,𝑇 ) для
образцов МЖ № 1 (A), 2 (B), 3 (C), 4 (D), вычисленное для нереальных (линей­
ных) кривых 𝑀(𝐻). 𝐻 - напряженность поля внутри агрегатов. Вертикальная
штриховая линия - это граница: к точкам слева линейный подход применим, а

справа - заведомо ошибочен.

тепловую энергию 𝑘𝑏𝑇 , если частицы достаточно крупные (𝑥𝑚 > 25 нм), а та­
кие частицы предположительно присутствуют во всех исследованных образцах
(см. Рис. 4.11). Оба механизма межчастичного притяжения (с диполь-диполь­
ным) взаимно усиливают друг друга: индуцированный полем ФП собирает
самые крупные частицы вместе в капли конденсированной фазы, а силы Ван­
дер-Ваальса дополнительно увеличивают межчастичное притяжение внутри
капель. Этот эффект игнорируется в (5.6), но можно предположить, что введе­
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Рисунок 5.4 — Межфазное натяжение на границе «капельный агрегат - окру­
жающая жидкость» 𝜎(𝐻,𝑇 ) для образцов МЖ № 1 (A), 2 (B), 3 (C), 4 (D),
вычисленное для реальных (нелинейных) кривых 𝑀(𝐻). Сплошная и штри­
ховая линии - сплайн-интерполяции точек, вычисленных для минимальной и

максимальной температуры, соответственно.

ние 𝑈𝑣𝑑𝑤 в сумму (𝐸𝑀 +𝐸𝑆 +𝑈𝑣𝑑𝑤) уменьшит влияние 𝐸𝑆 на баланс энергии и
тем самым понизит эффективное межфазное натяжение. Кроме того, конкурен­
ция этих 3-х взаимодополняющих механизмов (каждый из которых нелинейно
зависит от дисперсного состава МЖ), возможно, способна объяснить немоно­
тонное поведение эффективного межфазного натяжения на Рис. 5.4.

Замечание № 2. Коэффициент 𝜎 зависит от напряженности поля 𝐻 - со­
временные интерферометрические эксперименты [345] подтверждают ранние
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(более грубые) данные [338]: в поле 𝐻 ∼ 1 кА/м, ортогональном плоской гори­
зонтальной поверхности «МЖ - воздух», поверхностное натяжение изменяется
на ∆𝜎 ∼ 10−4 Н/м. Очевидно, что 𝐻 не является однородным вблизи поверх­
ности капельного агрегата из-за размагничивающего поля последнего. Однако
формула (5.7) предполагает, что 𝜎 постоянна на всей поверхности агрегата.

Замечание № 3. Равновесная форма капельного агрегата предполагается
эллипсоидальной, однако известно, что эта форма веретенообразная [242] (во
втором приближении описывается двумя эллипсоидами). Это предположение
не критично для исследований макроскопических капель МЖ (расположенных
на твердой или жидкой подложке), демонстрирующих относительно небольшое
удлинение (аспектное отношение полуосей эллипсоида 𝑎𝑟 ≈ 5), но оно суще­
ственно для капельных агрегатов с 𝑎𝑟 ∼ 50 (см. Рис. 5.1 (справа)).

Замечание № 4 (наиболее значимое) касается самой методики экспери­
мента [337], [342], [343]. Автор диссертации считает, что определять 𝜎 путём
вытягивания капельного агрегата внешним магнитным полем некорректно. Как
было показано в разделе 4.1 диссертации, ФП в МЖ имеет место для широкого
диапазона магнитных полей. Увеличение поля приводит к тому, что капельный
агрегат не только вытягивается, но и увеличивается в размерах. Значит, не
выполняется условие 𝑉𝑎 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 в (5.6). Это обстоятельство полностью игнори­
руется в [337] [342], [343], потому что изначально экспериментальная методика
разрабатывалась не для капельных агрегатов, а для макроскопических капель
МЖ, погружённых в условиях нейтральной плавучести в несмешивающуюся
немагнитную жидкость. В последнем случае, конечно, методика корректна, так
как исходная капля не изменяется в объёме, а лишь деформируется. Конеч­
но, справедливо задать вопрос: почему коллектив проф. Ж.-К. Бакри [337] не
сталкивался с этими очевидными проблемами в 1980-х гг? Ответ содержится
в подробностях работы [337], а так как для диссертации это принципиально
важно, нам не избежать их детального обсуждения. Как описано в [337], экспе­
рименты ставились при комнатной 𝑇 с сильно концентрированными (𝜙 ≈ 0.13)
ионными МЖ, изобретёнными Массартом годом ранее. Фазовый переход вы­
зывался очень сильным полем 103 Гс (∼ 100 кА/м), что примерно на порядок
больше, чем необходимо для насыщения фазового расслоения, ведь точки кри­
вых ликвидуса на Рис. 4.9 при комнатной 𝑇 ≈ 25 C не превышают 10 кА/м.
Но самое удивительное - это то, что после выключения поля метастабиль­
ные капельные агрегаты существовали несколько дней! При этом можно было
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включить маленькое поле ∼ 1 кА/м и вызывать деформацию таких «конденси­
рованных» капель, не изменяя их объёма. В опытах, описанных в предлагаемой
диссертации (т.е. при 𝑇 ≈ 60 C), большинство агрегатов после выключения
поля пептизировалось в течение минуты, а наиболее крупные агрегаты распада­
лись за час (было лишь одно исключение, о котором отдельно говорится ниже).
Поэтому методика [337], [342], [343] не универсальна - она подходит только для
«специальных» МЖ, капельные агрегаты которых пребывают в метастабиль­
ном состоянии сутками при низкой, т.е. комнатной 𝑇 , а, значит, исследовать
𝜎(𝑇 ) при высоких 𝑇 таким методом заведомо невозможно.

В свете указанных замечаний, результаты на Рис. 5.3, 5.4 следует рас­
сматривать как качественные. Однако, несмотря на все критические замечания,
ясно, что эффективное межфазное натяжение капельного агрегата 𝜎 имеет
тенденцию к росту с увеличением температуры: при каждой фиксированной
напряженности поля 𝐻𝑖 (см. Рис. 5.5)

𝜎(𝐻𝑖,𝑇2) > 𝜎(𝐻𝑖,𝑇1) при 𝑇2 > 𝑇1.

Этот качественный новый результат можно наблюдать как для линейного,

Рисунок 5.5 — Возрастающие зависимости 𝜎(𝑇 ) при 𝐻 = 1 кА/м для 4 испы­
танных образцов. Точки получены полиномиальной интерполяцией данных на

Рис. 5.4, а гладкие линии - сплайн-интерполяция.
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так и для нелинейного закона 𝑀(𝐻). Естественно, этот феномен требовал тща­
тельной проверки и аргументации, потому что он физически не интуитивен и
противоположен поведению однокомпонентных жидкостей.

В некотором смысле неожиданно (для автора диссертации) этот пара­
доксальный результат получил дополнительное качественное подтверждение
в серии опытов с образцом № 1, который обладает уникальным дисперсным
составом, так как у него максимальная ширина 𝑓(𝑥), равная (1+𝛼)−

1
2 (см. таб­

лицу 2). Это означает, что образец № 1 имеет наибольшее количество крупных
коллоидных частиц по сравнению с другими образцами. Значительный интерес
в лабораторном исследовании вызвало качественное наблюдение гидродинами­
ческой неустойчивости капельных агрегатов в нулевом магнитном поле (после
выключения H). Рис. 5.6 демонстрирует типичный случай полного «испаре­
ния» капельных агрегатов после выключения H. Здесь видны две типичные
стадии процесса: 1) когда капельные агрегаты, предварительно растянутые
вдоль линий поля, начинают распадаться на ряд капель под действием меж­
фазного натяжения, и 2) когда капли полностью «испаряются» в окружающую
«газообразную» среду. Этот тип обратимого фазового перехода был продемон­
стрирован также всеми образцами № 2, 3 и 4 при всех температурах.

Рисунок 5.6 — Испарение капельных агрегатов, сконденсировавшихся при низ­
кой температуре (19.5 C) в образце № 1: (a) - в момент выключения внешнего
поля, через 33 минуты (b), через 1 час (c) и 19 часов (d) после выключения

поля. Фазовый переход полностью обратимый.

Рис. 5.7 демонстрирует совершенно иное поведение того же образца № 1
при высокой температуре. Агрегат после выключения поля распался на капли
гораздо быстрее (∼ 3 с при высокой температуре против ∼ 30 с при низкой, что
видно на видеозаписи), однако капли не «испарились» и через два дня. Образец
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нагревался в течение второго дня для ускорения процесса «испарения», но это
также не оказало значительного эффекта. Разницу между Рис. 5.6 и 5.7 можно
объяснить в свете ранее полученных результатов: «испаряющиеся» капельные
агрегаты конденсировались при низкой температуре, а «неиспаряющиеся» - при
высокой. Это качественно подтверждает основной тезис: эффективное поверх­
ностное натяжение конденсированной «жидкой» фазы увеличивается с ростом
температуры. В пользу этого говорит и более быстрый распад вытянутых аг­
регатов на отдельные капли при высокой температуре (наблюдаемый для всех
исследованных образцов).

Рисунок 5.7 — Демонстрация аномального межфазного натяжения капельных
агрегатов, образовавшихся при высокой температуре (75.0 C) в том же образ­
це № 1, что и на Рис. 5.6: (а) - до выключения поля, через минуту (б) и через два
дня (в) после отключения поля. ФП является квазиобратимым. Капиллярная

неустойчивость развивается быстрее при высокой 𝑇 , чем при низкой 𝑇 .

Конечно, эти лабораторные наблюдения требуют физического объясне­
ния, интерпретации, а также дополнительной экспериментальной проверки.
Далее в этой главе диссертации приводится теоретическое обоснование и опи­
сание второго, независимого экспериментального подтверждения аномальной
температурной зависимости поверхностного натяжения капельных агрегатов.

5.3 Теоретические и численные предсказания модели Штокмайера

Сначала обсудим физический механизм, позволяющий увеличивать коэф­
фициент поверхностного натяжения в стратифицированных дипольных средах
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несмотря на повышение температуры, поскольку аномальная зависимость 𝜎(𝑇 )
кажется нефизичной. Качественное объяснение этого эффекта может быть дано
в рамках модели жидкости Штокмайера (Stockmayer).

Жидкость Штокмайера (ЖШ) - это модель дипольных сред (магнитных,
магнитореологических и электрореологических жидкостей), учитывающая
дальнодействующие диполь-дипольные и короткодействующие леннард-джон­
совские (Lennard-Jones) межчастичные взаимодействия. Использование модели
ЖШ позволяет моделировать поведение дипольных сред под действием
внешнего приложенного поля и предсказывает индуцированный полем ФП
первого рода вида «газ - жидкость» (например, [346]). Модель ЖШ прояс­
нила несколько аспектов, касающихся ФП в дипольных жидкостях, и два
наиболее замечательных достижения численного моделирования заключаются
в следующем. Во-первых, было показано, что частицы не конденсируются в
«жидкую» фазу, если существует только одно магнитное диполь-дипольное вза­
имодействие без дополнительного потенциала притяжения (Леннард-Джонса
или Ван-дер-Ваальса). Во-вторых, моделирование проводилось с многочислен­
ными наборами безразмерных параметров, включая дипольный момент 𝑚*,
напряжённость поля 𝐻*, температуру 𝑇 * и плотность 𝜌*, поэтому мы будем
использовать здесь эти данные [347] для своей цели.

Численные исследования ЖШ были частично вдохновлены предше­
ствующими лабораторными экспериментами с МЖ, которые демонстрируют
ФП, когда приложенное магнитное поле превышает некоторое критическое
значение. Конденсированная «жидкая» фаза в ЖШ (капельный агрегат) значи­
тельно отличается от окружающей «газовой» фазы, и все термодинамические
характеристики (объёмная концентрация коллоидных частиц 𝜙, вязкость 𝜂,
намагниченность 𝑀 и другие, кроме температуры, химического потенциала
и осмотического давления) резко изменяются на поверхности капельных аг­
регатов. Сильные градиенты поля (концентрации, напряженности магнитного
поля 𝐻 и т.д.) на границе между сосуществующими фазами [339] приводят
к появлению нового термодинамического параметра - межфазного натяжения,
характеризуемого коэффициентом 𝜎. В предыдущем подразделе диссертации
приводились экспериментальные факты, говорящие в пользу того, что 𝜎(𝑇 )

капельных агрегатов аномальна, поскольку растет с ростом температуры. По­
этому интересно выяснить, является ли этот эффект специфичным только для
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МЖ, или это универсальная особенность для всего класса жидкостей, удовле­
творяющих модели ЖШ?

Чтобы ответить на этот вопрос, напомним следующие теоретические ос­
нования. Существующие экспериментальные оценки 𝜎 ∼ 10−7 − 10−6 Н/м (при
малых полях ∼ 102 А/м) [11], [333], [337] показывают, что 𝜎 почти целиком
определяется межчастичным взаимодействием, а влияние жидкости-носителя
пренебрежимо мало. Этот факт позволил изучить 𝜎(𝑇 ) капельных агрегатов
с помощью стандартных статистических термодинамических методов, разрабо­
танных в рамках молекулярных теорий жидкостей [348], [349], [350], которые
могут быть применены к статистическим системам феррочастиц [124]. После
адаптации теории к ансамблю коллоидных частиц, выражение 𝜎(𝑇 ) имеет вид

𝜎 ≈ 3𝑘𝑏𝑇

2𝜋𝑑2
(𝜙𝐼𝐼 − 𝜙𝐼)

2

[︂
2𝜆2 − 3

2− 𝜙𝐼𝐼

2(1− 𝜙𝐼𝐼)3

]︂
, (5.9)

где все обозначения стандартны. Для целей качественного анализа и оценки
предпочтительно выполнить несколько манипуляций с (5.9): во-первых, мы
игнорируем второй член в квадратных скобках, поскольку его относительное
изменение с температурой незначительно (𝜙𝐼𝐼(𝑇1) ≈ 𝜙𝐼𝐼(𝑇2) ≈ 0.25), а во вто­
ром подставляем 𝜆 в (5.9) 𝜆 ∼ (𝑑3/𝑘𝑏𝑇 ) (потому что 𝑚 ∼ 𝑑3)

𝜎 ∼ 𝑑4

𝑇
(𝜙𝐼𝐼 − 𝜙𝐼)

2. (5.10)

Эта формула, очевидно, удовлетворяет быстрой умозрительной проверке для
случая обычной однокомпонентной жидкости, например, воды. Молекулы воды
не меняют свой размер с температурой, поэтому параметр 𝑑 в (5.10) является
постоянной величиной, и формула сводится к следующему виду

𝜎 ∼ (𝜙𝐼𝐼 − 𝜙𝐼)
2

𝑇
∼ (𝜌𝐼𝐼 − 𝜌𝐼)

2

𝑇
, (5.11)

где (𝜌𝐼𝐼 − 𝜌𝐼) - разность плотностей «жидкой» и «газообразной» фаз. Степен­
ная зависимость 𝜎 от разности плотностей жидкости и пара в (5.11) напоминает
классический экспериментальный результат для однокомпонентных жидкостей
𝜎 ∼ (𝜌𝐼𝐼 − 𝜌𝐼)

4 [351], [352] и находится в хорошем качественном согласии с
теорией поверхностного натяжения на границе раздела двух взаимно раство­
римых жидкостей 𝜎 ∼ (∇𝜌)2, написанной Зельдовичем [353]. Физически ясно,
что повышение температуры 𝑇 вызывает увеличение давления насыщенных
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паров (т.е. 𝜙𝐼 растет), а жидкая фаза испытывает тепловое расширение, поэто­
му ее плотность 𝜌(𝑇 ) уменьшается (т.е. 𝜙𝐼𝐼 также уменьшается). Этот процесс
продолжается до некоторой критической температуры 𝑇𝑐, когда 𝜙𝐼𝐼 = 𝜙𝐼 и
поверхность между жидкой и газовой фазами исчезает 𝜎(𝑇𝑐) = 0 Н/м.

Далее применим (5.11) к случаю жидкости Штокмайера. Модель ЖШ яв­
ляется однофракционной, и параметр 𝑑 также остается постоянным (в реальных
МЖ это не так из-за значительной полидисперсности последней). Исходные
данные [347] (безразмерное поле 𝐻*, температура 𝑇 * и плотности для «жид­
кой» 𝜌𝐼𝐼 и «газообразной» 𝜌𝐼 фаз), подставленные в формулу (5.11), дают набор
значений 𝜎*(𝐻*,𝑇 *), показанных на Рис. 5.8 (данные на Рис. 5.8 были также
рассчитаны по более сложной формуле (5.9), но оказались качественно анало­
гичными). Для удобства 𝜎* приведена в относительных единицах, принимая
минимальное значение {𝜎*}𝑚𝑖𝑛 = 1. Как видно, модель ЖШ допускает вообще

Рисунок 5.8 — Модель ЖШ описывает различные процессы в случае, когда
одновременное увеличение 𝐻* и 𝑇 * может вызвать либо уменьшение, либо
аномальное увеличение 𝜎* (линия и направление процесса - стрелки 1 и 2,
соответственно) в зависимости от величины 𝛿𝐻*/𝛿𝑇 *. Точки рассчитаны с ис­

пользованием (5.11) и исходных данных [347] для 𝑚* = 2.5.



182

любой процесс. Эта модель позволяет получать самые разные эксперименталь­
ные измерения 𝜎(𝑇 ). Например, для демонстрации монотонно убывающей 𝜎(𝑇 )
можно организовать процесс измерений № 1 на Рис. 5.8, а аномально возраста­
ющую 𝜎(𝑇 ) можно организовать с помощью процесса № 2 на Рис. 5.8, или даже
немонотонную 𝜎*(𝐻*,𝑇 *) (комбинация процессов № 1 и 2). Поэтому конечный
результат зависит от конкуренции порядка (магнитная конденсация) - беспо­
рядка (тепловое движение), что находится в полном согласии с базовой идеей
теории Ланжевена.

5.4 Независимое экспериментальное исследование поверхностного
натяжения капельных агрегатов

Для проверки умозрительных выводов предыдущего подраздела и пер­
вых лабораторных исследований [333] был придуман и реализован эксперимент,
методически независимый от предыдущего. Исследование посвящено гидро­
динамической устойчивости Плато-Рэлея (Plateau-Rayleigh) газожидкостной
границы раздела в нулевом поле (𝐻 = 0), которая наблюдается, когда капель­
ные агрегаты, ориентированные вдоль линий магнитного поля (рис. 5.9(A)),
распадаются на серию отдельных капель (рис. 5.9(B)) после выключения при­
ложенного поля. Поверхностное натяжения 𝜎 вызывает гидродинамическую
неустойчивость жидкой «струи» (капельного агрегата).

Учитывая замечания, высказанные в адрес предыдущей методики, автор
диссертации предложил измерять 𝜎(𝑇 ) в нулевом поле 𝐻 = 0. Магнитное поле
𝐻 влияет на 𝜎 = 𝜎(𝑇,𝐻), поскольку магнитные коллоидные частицы взаимо­
действуют не только друг с другом, но и с полем 𝐻 одновременно. Нет никакого
противоречия в том, чтобы включить поле 𝐻 ̸= 0, вызвать ФП в МЖ и тем
самым создать капельные агрегаты с границей раздела «жидкость - пар» при
заданной 𝑇 , а затем выключить поле для измерения 𝜎(𝑇,𝐻 = 0) на этой меж­
фазной границе в нулевом поле.

Хотя новый и предыдущий эксперименты отличаются концептуально,
экспериментальные установки во многом схожи. Исследования проводились
с тонким горизонтальным светопрозрачным слоем (ячейка Хеле-Шоу), поме­
щённом в центр катушек Гельмгольца, создающих однородное магнитное поле
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Рисунок 5.9 — Капельные агрегаты, вытянутые вдоль силовых линий маг­
нитного поля (A), из-за поверхностного натяжения 𝜎 распадаются на серию

отдельных сферических капель (B) после выключения приложенного поля.

(Рис. 5.10). Ячейка была изготовлена из двух горизонтальных стеклянных
пластин с зажатым между ними тонким прямоугольным каркасом из мед­
ной проволоки. Толщина нижнего основания и верхнего покровного стекла
составляла 10.0 мм и 1.3 мм, соответственно. Диаметр проволоки определял
высоту полости (0.20± 0.01 мм), которая была мала по сравнению с её горизон­
тальными размерами (30 мм) и велика по сравнению с диаметром капельного
агрегата (∼ 0.02 мм). Для предотвращения испарения образца МЖ ячейка гер­
метизировалась канадским бальзамом. Температура МЖ в ячейке Хеле-Шоу
контролировалась жидкостным термостатом и измерялась медь-константановы­
ми термопарами. Холодный спай термопары 𝑇𝐶2 был помещен в колбу Дьюара
с тающим льдом, а горячий спай был помещен в канавку, фрезерованную алмаз­
ной фрезой в толстой стенке стеклянной ячейки Хеле-Шоу. Оба спая термопары
𝑇𝐶1 были расположены в канавках стенки как можно дальше друг от друга.
Таким образом, 𝑇𝐶2 измеряла температуру жидкости, а 𝑇𝐶1 - неоднородность
температуры внутри образца. Медные и константановые провода имели диа­
метр 0.1 мм, а длина спая была не превышала 0.5 мм. Точность измерения
температуры была определена в ходе проверочного теста с помощью инфракрас­
ного термометра Testo 830-T1. Общая погрешность измерения температуры не
превысила 0.3 K.
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Рисунок 5.10 — Схема экспериментальной установки (слева) и фотография из­
мерительной ячейки Хеле-Шоу, заполненной МЖ (справа): TC - термопары,

HC - Катушки Гельмгольца, DV - сосуд Дьюара, VC - видокамера.

Видеозапись производилась с помощью камеры, встроенной в головку
инструментального микроскопа БМИ. Видеозаписи (см. Рис. 5.11) позволили
измерить исходные экспериментальные данные для нескольких агрегатов в
ансамбле: радиус (полутолщина) до распада (дезинтеграции) агрегата на кап­
ли 𝑅0, постоянную времени (инкремент) 𝜏 возмущения поверхности агрегата
𝑅(𝑡) ∼ exp (𝑡/𝜏) и среднее расстояние ⟨𝜆𝜔⟩ между отдельными каплями после
процесса распада (Рис. 5.11(D)).

Рисунок 5.11 — Распад капельного агрегата через 0 с (A), 19 с (B), 44 с (C) и
69 с (D) после выключения внешнего магнитного поля при 𝑇 = 285.7 K.

Основной эксперимент (наблюдение за распадом агрегатов) включал
также обязательный вспомогательный эксперимент по оценке температурной
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зависимости, (массовой) плотности и вязкости для «жидкой» 𝜂𝐼𝐼(𝑇 ) и «газо­
образной» 𝜂𝐼(𝑇 ) фаз, соответственно (см. Рис. 5.12(B)). Для этого «жидкая»
фаза отделялась от «газообразной» с помощью вспомогательной установки
(рис. 5.12(A)) путем магнитного осаждения капельных агрегатов. Установка
использовалась для магнитной конденсации капельных агрегатов в центре коль­
цевого магнита, который медленно перемещался вдоль стеклянной трубки с
исходным образцом МЖ. Магнит двигался достаточно медленно, чтобы со­
брать всё доступное количество «жидкой» фазы на дне пробирки и избежать
гидродинамического перемешивания фаз при седиментации. Кольцевой магнит
опускался со скоростью ≈ 6 см/час благодаря низкооборотистому (2 об/мин)
электродвигателю и соответствующему передаточному соотношению шестерё­
ночного привода. В конце этой длительной процедуры все капельные агрегаты
собирались магнитом на дне пробирки. Далее фазы отделялись друг от дру­
га механическим способом: «газообразная» фаза выливалась из наклонной
стеклянной пробирки, а кольцевой магнит при этом продолжал удерживать
«жидкую» фазу на дне пробирки. После механического отделения, «жидкая»
фаза собиралась шприцем. Эта процедура магнитной сепарации повторялась
дважды в день в течение 1.5 месяцев, чтобы получить 5 мл «вещества» ка­
пельных агрегатов, необходимого для проведения реологических измерений
(Рис. 5.12(B)). Разделённые фазы демонстрировали коллоидную стабильность
во время и после эксперимента, что было проверено в простых тестах, напоми­
нающих бумажную хроматографию [314].

В нулевом магнитном поле капельные агрегаты распадаются на отдель­
ные сферические капли под действием поверхностного натяжения 𝜎(𝑇 ), так
что процесс распада ускоряется или замедляется в зависимости от увеличе­
ния или уменьшения 𝜎(𝑇 ), соответственно. Очевидно, что процесс распада
происходит в пространстве и времени, поэтому он полностью описывается
своими временными и пространственными параметрами - характерным време­
нем распада (дезинтеграции) 𝜏 и средним пространственным расстоянием ⟨𝜆𝜔⟩
между отдельными каплями, которые появляются сразу после завершения про­
цесса дезинтеграции (Рис. 5.11). Функциональная зависимость временных и
пространственных характеристик процесса выражается дисперсионным урав­
нением, которое связывает временные и пространственные частоты (круговую
частоту 𝜔 и волновое число 𝑘) капиллярных волн (возмущений) на поверхно­
сти капельного агрегата. В общем случае процесс распада носит колебательный
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Рисунок 5.12 — Вспомогательная установка магнитной сепарации «жидкой» и
«газообразной» фаз МЖ (А): (1) - пробирка с МЖ (40 мм высотой и 8 мм
диаметром); (2) - SmCo кольцевой магнит на дюралевой пластине (3) c ла­
тунной резьбовой втулкой (4), перемещающейся по винтовой резьбе вала (5),
вращаемого низкооборотистым двигателем (6) через понижающую передачу;
(7) - монтажная плита. Зависимость 𝜂(𝑇 ) для «жидкой» и «газообразной» фаз
(кривая 1 и 2 на (B), соответственно): точки - эксперимент, сплошные линии -

аппроксимационные кривые.

характер, и круговая частота в дисперсионном уравнении 𝜔 = 𝜔(𝑘) имеет ком­
плексный вид

𝜔 = ℜ(𝜔) + 𝑖ℑ(𝜔),

где 𝑖 =
√
−1. В нашем случае распад является апериодическим (релаксаци­

онным) процессом, поэтому действительная часть 𝜔 равна нулю ℜ(𝜔) = 0, а
ее мнимая часть равна характерному времени релаксации ℑ{𝜔} = 𝜏−1. Дис­
персионное уравнение 𝜔 = 𝜔(𝑘,𝜎(𝑇 )) для струи вязкой жидкости (капельного
агрегата) радиуса 𝑅0, окруженной другой вязкой несмешивающейся жидкостью
с поверхностным натяжением 𝜎(𝑇 ) на границе раздела, находится численно из
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условия равенства нулю определителя матрицы 4 × 4 [354]⃒⃒⃒⃒
⃒⃒⃒⃒
⃒⃒⃒

𝐼1(𝑘𝑅0) 𝐼1( ̃︀𝑘1𝑅0) 𝐾1(𝑘𝑅0) 𝐾1(𝑘1𝑅0)

𝑘𝑅0𝐼0(𝑘𝑅0) ̃︀𝑘1𝑅0𝐼0( ̃︀𝑘1𝑅0) −𝑘𝑅0𝐾0(𝑘𝑅0) −𝑘1𝑅0𝐾0(𝑘1𝑅0)
2𝜇𝐼𝐼
𝜇𝐼

𝑘2𝐼1(𝑘𝑅0)
𝜇𝐼𝐼
𝜇𝐼

(𝑘2 + ( ̃︀𝑘1)2)𝐼1( ̃︀𝑘1𝑅0) 2𝑘2𝐾1(𝑘𝑅0) (𝑘2 + 𝑘21)𝐾1(𝑘1𝑅0)

𝐹1 𝐹2 𝐹3 𝐹4

⃒⃒⃒⃒
⃒⃒⃒⃒
⃒⃒⃒ = 0,

(5.12)
где 𝐼𝑛, 𝐾𝑛 - модифицированные функции Бесселя 𝑛-го порядка. Явный вид
других элементов матрицы (5.12) определяется выражениями

𝐹1 = 2𝑖
𝜇𝐼𝐼
𝜇𝐼
𝑘2𝐼 ′1(𝑘𝑅0)−

𝜔𝜌𝐼𝐼
𝜇𝐼

𝐼0(𝑘𝑅0) +
𝜎(𝑘2𝑅2

0 − 1)

𝑅2
0

𝑘

𝜔𝜇𝐼
𝐼1(𝑘𝑅0),

𝐹2 = 2𝑖
𝜇𝐼𝐼
𝜇𝐼
𝑘 ̃︀𝑘1𝐼 ′1( ̃︀𝑘1𝑅0) +

𝜎(𝑘2𝑅2
0 − 1)

𝑅2
0

𝑘

𝜔𝜇𝐼
𝐼1( ̃︀𝑘1𝑅0),

𝐹3 = 2𝑖𝑘2𝐾 ′
1(𝑘𝑅0) +

𝜔

𝜈𝐼
𝐾0(𝑘𝑅0),

𝐹4 = 2𝑖𝑘𝑘1𝐾
′
1(𝑘1𝑅0),

𝑘21 = 𝑘2 +
𝑖𝜔𝜌𝐼
𝜇𝐼

, ( ̃︀𝑘1)2 = 𝑘2 +
𝑖𝜔𝜌𝐼𝐼
𝜇𝐼𝐼

.

(5.13)

Опишем процедуру расчета, которая использовалась для получения зави­
симости 𝜎(𝑇 ). При каждом заданном 𝑇 центральная область ячейки Хеле-Шоу
снималась на видео, которое затем покадрово обрабатывалось с помощью специ­
альной программы обработки изображений «COMEF OEG» для исследования
распада 5 . . . 7 капельных агрегатов. Количество измеряемых агрегатов зависе­
ло от того, сколько их находилось в фокусе камеры (средняя часть слоя) во
время съемки. Исходные экспериментальные данные для каждого агрегата в
ансамбле включали начальный радиус 𝑅0, длину волны 𝑘 = 2𝜋/𝜆𝜔, рассчитан­
ную по расстоянию между каплями ⟨𝜆𝜔⟩, усредненному по 15 . . . 30 каплям, и
ℑ{𝜔} = 𝜏−1. Измерение расстояний проводилось в компьютерной программе с
погрешностью 1.2 мкм. Начальная толщина агрегатов варьировалась в диапа­
зоне 0.02 . . . 0.04 мм, поэтому погрешность измерения 𝑅0 не превышала 6 %.
Время релаксации 𝜏 для каждого агрегата было найдено согласно линейной
теории неустойчивости Плато-Рэлея, которая определяет радиус неустойчивой
струи (капельного агрегата) 𝑅(𝑡,𝑧) как

𝑅(𝑡,𝑧) = 𝑅0(1 + 𝜀0𝑒
𝑖𝜔𝑡−𝑖𝑘𝑧), (5.14)
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где 𝑧 - числовая ось, параллельная главной оси агрегата, 𝑡 - время, 𝜀0 ≪ 𝑅0 -
произвольная начальная амплитуда капиллярной волны в момент 𝑡 = 0, когда
приложенное поле выключено. Прямые измерения амплитуды пучности (мак­
симального радиуса 𝑅𝑎−𝑛(𝑡) в момент времени 𝑡) в центральной части агрегата
позволяют определить 𝜏 в соответствии с аппроксимационной зависимостью
(5.14), построенной на Рис. 5.13.

Рисунок 5.13 — Данные для обработки распада капельного агрегата, показан­
ного на Рис. 5.11. Точки - эксперимент (погрешность измерений не превышает
6 %, доверительный интервал (errorbar) меньше размера символа), сплошная

линия - экспоненциальная зависимость (5.14).

После подготовки исходных данных, экспериментальные данные для
каждого агрегата подставлялись в уравнение (5.12), которое затем решалось
численно в пакете Wolfram Matematica аналогично тому, как это сделано в
работе [355]. Значения ⟨𝜎(𝑇 )⟩, усредненные по ансамблю при заданном 𝑇 ,
представлены на Рис. 5.14. Погрешность результатов на Рис. 5.14 определена
как стандартное отклонение, поскольку все остальные погрешности измерений
по крайней мере на порядок меньше. Значительное стандартное отклонение
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объясняется следующими объективными причинами: во-первых, мы игнориру­
ем гидродинамическое взаимодействие агрегатов внутри ячейки Хеле-Шоу и,
во-вторых, поскольку теория неустойчивости Плато-Релея [354] является линей­
ной, уравнение (5.14) является точным только для бесконечно малой амплитуды
капиллярных волн, но мы используем его для значительных (иначе говоря - из­
меримых) деформаций агрегата (Рис. 5.13).

Рисунок 5.14 — Экспериментальная немонотонная кривая 𝜎(𝑇 ): точки - экспери­
мент, сплошная линия - сплайн-кривая. Погрешность определена усреднением

𝜎 по ансамблю из 5 . . . 7 капельных агрегатов при заданной 𝑇 .

Рисунок 5.14 демонстрирует главный результат этого исследования - немо­
нотонную кривую 𝜎(𝑇 ), которая при низких температурах (от 10 до 35 C)
практически постоянна, а при высоких температурах демонстрирует аномаль­
ный рост, заметный даже на фоне значительной погрешности измерений. Этот
результат подтверждает выводы более ранних экспериментов [333] и свидетель­
ствует в пользу того, что предсказания модели Штокмайера верны.
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5.5 Выводы

Настоящая глава диссертации посвящена экспериментальному исследо­
ванию и физическому обоснованию аномальной температурной зависимости
межфазного поверхностного натяжения 𝜎(𝑇 ) конденсированной фазы (капель­
ных агрегатов) в МЖ, претерпевающих магнитоуправляемый ФП. Результаты,
полученные в ходе исследований, можно обобщить в виде следующих выводов:

1. Экспериментально обнаружена аномальная (по отношению к одно­
компонентным жидкостям) зависимость поверхностного натяжения капельных
агрегатов от температуры: капельные агрегаты, образовавшиеся при высокой
температуре, демонстрируют более сильное поверхностное натяжение, чем ка­
пельные агрегаты, образовавшиеся при низкой температуре.

2. Поверхностное натяжение капельных агрегатов в диапазоне температур
от 10 C до 80 C измерено двумя независимыми методами: методом вытягивания
капельного агрегата в магнитном поле и анализом капиллярной неустойчивости
Плато-Рэлея капельных агрегатов в нулевом поле.

3. Предложено физическое объяснение аномальной температурной зависи­
мости поверхностного натяжения в рамках модельной жидкости Штокмайера.
Показано, что аномальное увеличение или типичное уменьшение поверхностно­
го натяжения при увеличении температуры зависит от конкуренции процессов
магнитного упорядочения и тепловой хаотизации взаимодействующих диполь­
ных частиц.



191

Глава 6. Силы, действующие на немагнитную сферу, погружённую
в контейнер с магнитной жидкостью во внешнем поле

Последняя глава посвящена исследованию пондеромоторной силы, дей­
ствующей на твердую немагнитную сферу, погруженную в конечных размеров
контейнер с МЖ, намагниченную внешним однородным магнитным полем. Ис­
следование проводилось экспериментально, численно и аналитически в рамках
индукционного приближения, что позволило учесть размагничивающие поля,
создаваемые как немагнитным телом, так и самой магнитной жидкостью.

Результаты главы были получены в рамках гранта РФФИ № 20-31-70034
в 2020-2021 гг. (руководитель - Иванов А. С.). Вклад автора заключался в по­
становке задач, руководстве исследованием, написании и редактировании всех
журнальных статей («original draft») и научных отчётов; также автор лично вы­
полнил всё численное моделирование, представленное в этой главе; апробировал
и применил энергетический подход к решению соответствующих задач (подраз­
дел 6.3); выполнил часть теоретического анализа (подраздел 6.1.4), участвовал
в создании и юстировке экспериментальной установки, обработке и представле­
нии результатов лабораторных измерений. Вклад основных соавторов состоял
в следующем:
– к.ф.-м.н., н.с. лаборатории «Динамики дисперсных систем» Хохрякова Кри­

стина Андреевна изготовила измерительные ячейки, выполнила все экспери­
ментальные измерения и их первичную обработку, написала разделы статей,
описывающих эксперимент;

– д.ф.-м.н., профессор, г.н.с. лаборатории «Динамики дисперсных систем» Пше­
ничников Александр Фёдорович выполнил теоретический анализ: подраздел
6.1.3 и часть подраздела 6.1.4; участвовал в написании и редактировании со­
ответствующих разделов журнальных статей.

Результаты главы полностью опубликованы в журнальных статьях [356]
(Web of Science, Q1), [357] (Scopus, ВАК), [358] (Scopus), [359] (Scopus), [360]
(Web of Science, Q1), [361] (Web of Science, Q2).

Мотивация исследований. В обзоре литературы (подраздел 1.3) упоми­
налось, что возможность манипуляции магнитным полем является важнейшей
характеристикой мягких магнитных материалов, причём магнитная манипуля­
ция оказывается эффективнее акустической, электрической и оптической. Это
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естественное преимущество МЖ используется во многих приложениях: сепа­
раторах гранулированных материалов, газовых дозаторах, сепараторах биоло­
гических клеток, технологиях доставки лекарств, индустрии микрофлюидных
чипов. В перечисленных задачах МЖ используется для перемещения немагнит­
ных тел: гранулы драгметаллов, пузырьки газа, биологические клетки и т.д.,
каждое из которых обладает неповторимой формой, но для систематического
исследования требуется унификация геометрии, а наиболее универсальная фор­
ма - это сфера. Примечательно, что магнитная манипуляция немагнитными
телами осуществляется не в безграничном пространстве, а в некотором за­
мкнутом конечном объёме - контейнере, заполненном МЖ: кровеносный сосуд,
пробирка, канал микрофлюидного чипа и т.д. Таким образом, с точки зрения
фундаментальной физики, все вышеперечисленные практические задачи сво­
дятся к одной (совпадающей с названием главы).

6.1 Теоретическая часть

6.1.1 Общая геометрия задачи для экспериментального,
аналитического и численного исследования

Ключевым решением, предопределяющим любое исследование, является
выбор тест-объекта, позволяющего достичь поставленных целей. Геометрия за­
дачи важна для всех методов исследования. Например, задача о прямоугольном
контейнере, заполненном МЖ, может решаться численно [362], [363], но най­
ти аналитическое решение этой задачи невозможно. Другой пример - задача о
плавании сферического тела в сферическом контейнере с МЖ. Такая геометрия
подходит для численного исследования и теоретического анализа [197], [199], но
она проблематична для лабораторных экспериментов, что отмечалось в [191].
Следующий вариант геометрии - «цилиндр в цилиндре» [195], - оказался неудоб­
ным как для теоретического анализа, так и для экспериментальных измерений,
поскольку идеальный вертикальный подвес тела (цилиндра) невозможен, а да­
же небольшой его наклон затруднит точное измерение пристеночных эффектов.
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Рисунок 6.1 — Единый тест-объект «сфера в цилиндре» для эксперименталь­
ного, теоретического и численного исследования: 1 - полая стеклянная сфера,
заполненная диа-, пара- или суперпарамагнитным материалом, подвешенная
на тонкой проволоке; 2 - цилиндрический стеклянный контейнер с МЖ; 3 -
платформа, подвижная вдоль 𝑧; 4 - катетометр; 5 - аналитические весы; �⃗�0 -

вертикальное однородное магнитное поле.

После анализа имеющейся литературы была выбрана геометрия «сфера в
цилиндре» (Рис. 6.1), которая ранее использовалась в численном моделирова­
нии [364]. Такой тест-объект представляет собой твердую сферу, помещенную
в вертикальный цилиндрический стеклянный контейнер (внутренний диаметр
𝐷, полувысота 𝑑) с плоскими горизонтальными верхней и нижней крышками.
Немагнитный контейнер заполнен МЖ. Сферическое тело - полый стеклянный
шар (внешний радиус 𝑅, внутренний диаметр 𝑑𝑏), заполненный испытуемой
средой: расплавленными диамагнитными (свинец), парамагнитными (олово) ме­
таллами, и (суперпарамагнитной) МЖ, отличной от той, которая заполняет
контейнер. Тест-объект намагничивается вертикальным однородным полем 𝐻0.
Преимущества данного тест-объекта заключаются в следующем:
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- Осевая симметрия упрощает численное моделирование: пондеромотор­
ная сила 𝐹 (𝑟,𝜙,𝑧) в цилиндрических координатах не зависит от 𝜙, поэтому
задача становится 2D и только 2 компоненты силы 𝐹𝑟 и 𝐹𝑧 остаются ненуле­
выми. Радиальная составляющая 𝐹𝑟 перпендикулярна вертикальной оси 𝑧 и её
знак отрицательный 𝐹𝑟 < 0 (тело сжимается). Если бы тело было сделано из
мягкого материала, то оно деформировалось бы в эллипсоид с главной осью,
параллельной оси 𝑧. Этот эффект хорошо известен и наблюдается в экспери­
ментах, проведенных с каплей МЖ в однородном магнитном поле (например,
[365]). Твердая сфера (Рис. 6.1) предполагается недеформируемой, и 𝐹𝑟 не про­
является ни в численном моделировании, ни в лабораторных экспериментах.
Двумерная магнитостатическая задача позволяет вычислить только одну ин­
формативную и измеримую компоненту силы 𝐹𝑧, направленную вдоль оси 𝑧,
которая совпадает как с осью контейнера, так и с осью симметрии задачи.

- Экспериментальные измерения в такой геометрии являются одномерны­
ми (1D): симметричная радиальная составляющая силы 𝐹𝑟 мала (≈ 1 мН),
поэтому тело остается недеформированным. Компонента силы 𝐹𝑟 при этом
выравнивает систему «подвес - сфера - контейнер» в строго вертикальном
направлении благодаря осевой симметрии размагничивающего поля ℎ внутри
цилиндрического контейнера. При этом только вертикальная составляющая си­
лы 𝐹𝑧 остается ненулевой.

- Сферическая форма тела позволяет прикрепить проволочный подвес к
любой точке поверхности 𝑆. Это важно, так как в случае цилиндрического
тела [195], небольшое отклонение точки крепления подвеса от оси симметрии
цилиндра вызывает его наклон. Этот наклон довольно мал и не играет большой
роли, когда тело находится в центральной части контейнера, но он становится
значительным, когда тело приближается к дну или верху.

6.1.2 Универсальная формула Розенцвейга для давления в
намагниченной МЖ

Статическое давление 𝑝 в МЖ зависит не только от глубины погружения,
но и от напряженности локального магнитного поля 𝐻. В общем случае оно
является суммой термодинамического 𝑝𝑡ℎ(𝜌𝑚𝑓 ,𝑇 ) (функция плотности МЖ 𝜌𝑚𝑓
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и температуры 𝑇 ), магнитного 𝑝𝑚 и магнитострикционного 𝑝𝑠 [1] давлений

𝑝𝑚 = 𝜇0

𝐻∫︁
0

𝑀(𝐻 ′)𝑑𝐻 ′,

𝑝𝑠 = 𝜇0

𝐻∫︁
0

𝜈

(︂
𝜕𝑀

𝜕𝜈

)︂
(𝐻 ′,𝑇 )

𝑑𝐻 ′,

(6.1)

где 𝜈 = 𝜌−1
𝑚𝑓 - удельный объём жидкости, 𝑀(𝐻) - нелинейный закон намагни­

чивания МЖ. Полное давление равно

𝑝 = 𝑝𝑡ℎ + 𝑝𝑚 + 𝑝𝑠 = 𝑝𝑡ℎ + 𝜇0

𝐻∫︁
0

(︂
𝜕𝜈𝑀

𝜕𝜈

)︂
(𝐻 ′,𝑇 )

𝑑𝐻 ′. (6.2)

Второй член в правой части (6.2) равен нулю только тогда, когда намагничен­
ность пропорциональна концентрации частиц 𝑀 ∝ 𝜑 (случай разбавленных
МЖ 𝜑 ∼ 0.01). В этом особом случае 𝑝 = 𝑝𝑡ℎ(𝜌𝑚𝑓 ,𝑇 ), но в остальных полное
давление описывается уравнением Бернулли [1], [131]

𝑝 = 𝑝0 − 𝜌𝑚𝑓𝑔(𝑧 − 𝑧0) + 𝜇0

𝐻∫︁
0

𝑀(𝐻 ′)𝑑𝐻 ′, (6.3)

где 𝑝0 = 𝑝(𝑥0,𝑦0,𝑧0) - постоянное (например, атмосферное) давление в некото­
рой начальной точке отсчета, �⃗� = (0,0, − 𝑔) - вектор ускорения силы тяжести,
𝑧 - вертикальная координата. В соответствии с (6.3), магнитогидродинами­
ческое слагаемое является монотонно возрастающей функцией 𝐻. Уравнение
(6.3) предсказывает, что любое немагнитное (диа- и парамагнитное) тело, по­
груженное в любую МЖ, будет вытолкнуто ею в область, где напряженность
магнитного поля𝐻 минимальна из-за магнитного давления, оказываемого окру­
жающей МЖ.

Другой характерной особенностью гидростатики намагниченной МЖ яв­
ляется дополнительный магнитный скачок давления, возникающий в тонком
пограничном слое на границе раздела «твердое тело - МЖ». Это дополнитель­
ное давление не зависит от кривизны поверхности (в отличие от капиллярного
давления). Так, давление на поверхности тела, погруженного в МЖ, больше
давления в МЖ вблизи этой поверхности на величину ∆𝑝 = 𝜇0𝑀

2
𝑛/2, где 𝑀𝑛
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- нормальная компонента намагниченности. Полная магнитная сила, действую­
щая на тело, погруженное в МЖ, записывается через интеграл от магнитного
давления по поверхности тела [185], [186]:

𝐹 = −𝜇0
∮︁
𝑆

⎛⎝ 𝐻∫︁
0

𝑀(𝐻 ′)𝑑𝐻 ′

⎞⎠ �⃗�𝑑𝑆 − 𝜇0

∮︁
𝑆

𝑀 2
𝑛

2
�⃗�𝑑𝑆 = 𝐹1 + 𝐹2, (6.4)

где �⃗� - вектор нормали к поверхности 𝑆 тела. Пондеромоторная сила (6.4) со­
стоит из силы 𝐹1, полученной интегрированием магнитного гидростатического
давления, описываемого уравнением Бернулли, и силы 𝐹2, появляющейся вслед­
ствие скачка магнитного давления на границе раздела «МЖ - тело». Формула
(6.4) была получена по аналогии со случаем диэлектрических жидкостей, по­
ляризованных электрическим полем [194], [366], поскольку сила плавучести в
жидких диэлектриках была изучена задолго до феррогидродинамики.

Выражение (6.4) выглядит относительно просто, но использовать его на
практике трудно из-за нескольких вычислительных проблем. Во-первых, напря­
женность магнитного поля 𝐻 внутри МЖ (т.е. поле, которое непосредственно
намагничивает коллоид), состоит из двух членов: известного приложенного по­
ля 𝐻0 от внешних источников и поля ℎ, создаваемого самой намагниченной
МЖ. В общем случае размагничивающее поле ℎ зависит от геометрии кон­
тейнера, формы и размера плавающего тела. Те же проблемы известны и для
электростатического аналога (6.4). Однако существует большая разница между
электрическими и магнитными силами вида (6.4), поскольку закон намагничи­
вания 𝑀 = 𝑀(𝐻) любой МЖ существенно нелинеен, в то время как закон
поляризации 𝑃 = 𝑃 (𝐸) для подавляющего большинства диэлектрических жид­
костей линеен в широком диапазоне напряжённости электрического поля 𝐸.

Формула (6.4) сложна даже в гидростатическом случае, поэтому за по­
следние 50 лет эта задача анализировалась в рамках различных упрощающих
предположений (подходов). Так, задача первоначально решалась для двух
частных случаев: (а) левитации постоянных магнитов (область применения -
датчики угла наклона, акселерометры и т.п.) и (б) плавания немагнитных твер­
дых гранул в зазоре электромагнита, заполненном МЖ (область применения -
сепараторы, уплотнения). Задачи о левитации постоянных магнитов и ферро­
магнитных твердых тел в МЖ исследуются с 1960-х годов по настоящее время
[185], [190], [187], [367], [203]. Эти задачи имеют следующие сходные черты. Во­
первых, постоянные магниты, погруженные в МЖ, а также электромагниты,
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используемые в технических приложениях, генерируют сильные магнитные по­
ля 𝐻0, которые намагничивают МЖ почти до насыщения (𝑀 ≈𝑀𝑆, 𝑀 ≪ 𝐻0),
так что восприимчивость МЖ 𝜒 ≈ 0 и проницаемость 𝜇 = 1 + 𝜒 ≈ 1,
соответственно. В этом случае магнитное поле 𝐻 внутри МЖ примерно рав­
но приложенному полю 𝐻 = 𝐻0 + ℎ ≈ 𝐻0, поскольку размагничивающее
поле ℎ ≪ 𝐻0. Во-вторых, приложенное поле 𝐻0 существенно неоднородно
(∇𝐻 ∼ 106 А/м2). Поэтому магнитная сила, действующая на объём МЖ (а
значит, и на плавающие тела), не зависит от магнитного поля ℎ, создаваемого
самой МЖ. Сила плавучести определяется в основном градиентом внешнего
поля ∇𝐻0.

Всё сказанное выше является обоснованием «безындукционного подхода»
(non-inductive approach), который позволяет сильно упростить решение задачи.
Согласно этому подходу, полем ℎ пренебрегают, аргументируя это неравенством
𝐻0 ≫ ℎ. Об ограничениях безындукционного подхода упоминалось ранее в [190]
и обзоре литературы (подраздел 1.3). Кратко акцентируем: безындукционный
подход неприменим для малых и умеренных магнитных полей (𝐻0 ⩽ 10 кА/м),
и его нельзя использовать, когда приложенное поле однородно (∇𝐻0 = 0 А/м2).
При этом размагничивающее поле может быть малым ℎ≪ 𝐻0, но пренебрегать
ℎ нельзя, потому что это поле - единственная причина возникновения магнит­
ной пондеромоторной силы в данной задаче. Если пренебречь ℎ, то сила (6.4)
теряет физическое обоснование, поэтому в настоящей главе описывается иссле­
дование, проводившееся в рамках индукционного подхода, т.е. с учётом всех
размагничивающих полей, создаваемых МЖ.

Перед тем как перейти к теоретическому анализу и описанию эксперимен­
та, уточним вопрос о диффузионном массопереносе в контексте предположения
об однородности МЖ. Это приближение справедливо только в том случае, ес­
ли время, затрачиваемое на проведение лабораторного эксперимента 𝜏 меньше
времени диффузии

𝜏𝐷 =
𝐿2

𝜋2𝐷
, (6.5)

где 𝐷 ∼ 10−7 см2/с - коэффициент диффузии коллоидных частиц, а 𝐿 - высота
резервуара. В большинстве случаев это условие хорошо выполняется. Так, для
контейнера высотой 𝐿 = 1 см время диффузии 𝜏𝐷 ∼ 10− 12 дней. Этот подход
не применим к тонким (доли миллиметра) слоям МЖ, поскольку в этом слу­
чае влияние массопереноса на магнитное давление значительно [368]. Конечно,
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внутренний массоперенос (магнитофорез, седиментация и диффузия) приводит
к пространственной неоднородности концентрации частиц 𝜑, что делает пон­
деромоторную силу (6.4) зависимой от времени. В общем случае она может
быть рассчитана только численно с помощью системы уравнений, включаю­
щей уравнения Максвелла, уравнение массопереноса, материальное уравнение
𝑀 = 𝑀(𝐻,𝜑) [362]. Далее анализ и лабораторный эксперимент выполнялись с
учётом описанных ограничений (6.5), т.е. в рамках предположения об однород­
ном распределении наночастиц в коллоиде.

6.1.3 Немагнитная сфера в плоском слое МЖ с горизонтальными
немагнитными стенками

Аналитическое решение задачи получено в предположении, что проница­
емость МЖ 𝜇 = 1 + 𝜒 постоянна, и, следовательно, закон намагничивания
𝑀(𝐻) линейный. В этом случае объёмные источники размагничивающих полей
отсутствуют. Размагничивающее поле генерируется только за счет преломле­
ния силовых линий магнитного поля на границах между контейнером с МЖ,
окружающим воздухом и погруженным телом. Однородная магнитная проница­
емость позволяет использовать метод зеркальных изображений [194]. Никаких
других ограничений относительно магнитной проницаемости 𝜇 нет.

Перед тем как рассмотреть слой конечной толщины, рассмотрим вспомо­
гательную задачу о сфере вблизи бесконечной плоской горизонтальной границы
(Рис. 6.2). Вектор магнитного поля вдали от сферы направлен вертикально, и
его напряженность 𝐻𝑖𝑛 в МЖ известна. Согласно стандартному граничному
условию для нормальной компоненты 𝐵𝑛 вектора индукции магнитного поля
на границе «МЖ - воздух», напряженность поля 𝐻𝑖𝑛 связана с приложенным
магнитным полем 𝐻0 выражением �⃗�𝑖𝑛 = �⃗�0/𝜇. Магнитостатическая задача
описывается системой уравнений Максвелла

∇× �⃗� = 0, ∇�⃗� = 0 (6.6)

со стандартными граничными условиями (�⃗�0)𝜏 = (�⃗�𝑖𝑛)𝜏 и (�⃗�0)𝑛 = (�⃗�𝑖𝑛)𝑛

для тангенциальной и нормальной компонент соответствующих векторов. Для
сферы, расположенной вдали от границы (𝑅 ≪ 𝑎), известно решение задачи
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Рисунок 6.2 — Немагнитная сфера вблизи плоской горизонтальной границы
«МЖ - воздух».

магнитостатики (например, [194]): магнитное поле однородно внутри сферы
ℎ⃗ = 3𝜇�⃗�𝑖𝑛/(1 + 2𝜇), а вне её (в дополнение к постоянному полю �⃗�𝑖𝑛) поле
такое же, как в случае магнитного диполя (здесь и далее коэффициент 4𝜋 в
выражении для поля ℎ ∝ (4𝜋)−1 и магнитного момента 𝑚 ∝ 4𝜋 сокращается)

ℎ⃗𝑖𝑛 =
1

𝑟3

[︂
3
(�⃗�𝑖𝑛�⃗�)�⃗�

𝑟2
− �⃗�𝑖𝑛

]︂
, �⃗� = {𝑥,𝑦,𝑧 − 𝑎}, 𝑧 > 0, (6.7)

где �⃗� - радиус-вектор, проведенный из центра сферы в произвольную точку,
а �⃗�𝑖𝑛 играет роль эффективного магнитного (с учётом знака можно сказать
«диамагнитного») момента сферы

�⃗�𝑖𝑛 = −(𝜇− 1)𝑅3�⃗�𝑖𝑛

1 + 2𝜇
. (6.8)

По методу зеркальных изображений [194], влияние границы раздела сред «МЖ
- воздух» на магнитное поле внутри МЖ эквивалентно наличию виртуального
диполя с магнитным моментом �⃗�1, расположенного на расстоянии 𝑎 симмет­
рично под границей (Рис. 6.2). Возмущение магнитного поля внутри МЖ ℎ⃗1,
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вызванное виртуальным диполем снаружи, имеет вид

ℎ⃗1 =
1

𝑟31

[︂
3
(�⃗�1�⃗�1)�⃗�1

𝑟21
− �⃗�1

]︂
, �⃗�1 = (𝑥,𝑦,𝑧 + 𝑎); 𝑧 > 0, (6.9)

�⃗�1 = −(𝜇− 1)

𝜇+ 1
�⃗�𝑖𝑛. (6.10)

Результирующая напряжённость магнитного поля внутри МЖ является супер­
позицией однородного поля �⃗�𝑖𝑛, поля ℎ⃗𝑖𝑛, создаваемого немагнитной сферой, и
поля ℎ⃗1 виртуального диполя �⃗�1 (Рис. 6.2). Возмущение магнитного поля сна­
ружи МЖ (в воздухе), вызванное погружённым телом, описывается формулой,
аналогичной (6.9), но с перенормированным магнитным моментом

ℎ⃗2 =
1

𝑟3

[︂
3
(�⃗�2�⃗�)�⃗�

𝑟2
− �⃗�2

]︂
, �⃗� = (𝑥,𝑦,𝑧 − 𝑎), 𝑧 < 0, (6.11)

�⃗�2 = �⃗�𝑖𝑛
2𝜇

1 + 𝜇
. (6.12)

Таким образом, система уравнений Максвелла (6.6) имеет следующее реше­
ние: это кусочно-непрерывная функция, описываемая выражениями (6.7), (6.9),
(6.11), а магнитные моменты (6.8), (6.10), (6.12) являются константами интегри­
рования, определяемыми граничными условиями.

Это решение имеет недостаток - оно не учитывает взаимодействие сферы
с её зеркальным изображением (виртуальным диполем). Это взаимодействие
дополнительно возмущает локальное поле �⃗�𝑖𝑛, которое намагничивает сферу
на величину ℎ⃗1. Покажем, что ℎ1 примерно на порядок меньше 𝐻𝑖𝑛, и поэто­
му можно учесть только ту составляющую часть ℎ1, которую можно считать
постоянной по объёму сферы

∆ℎ = ℎ1𝑧(0,0,𝑎) =
(𝜇− 1)𝑚𝑖𝑛

4(1 + 𝜇)𝑎3
. (6.13)

Поле 𝐻𝑖𝑛 в (6.8) должно быть заменено на исправленное значение (𝐻𝑖𝑛 +∆ℎ),
и таким образом «диамагнитный» момент сферы равен

𝑚𝑖𝑛 =
(𝜇− 1)𝑅3

1 + 2𝜇
(𝐻𝑖𝑛 +∆ℎ);

𝐻𝑖𝑛 +∆ℎ = 𝐻𝑖𝑛

[︂
1− (𝜇− 1)2𝑅3

4𝑎3(1 + 𝜇)(1 + 2𝜇)

]︂
.

(6.14)

Поскольку расстояние от центра сферы до границы раздела сред должно
превышать ее радиус (𝑎 ⩾ 𝑅), второй член в квадратных скобках (6.14), учи­
тывающий взаимодействие сферы с ее виртуальным диполем, примерно на
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порядок меньше первого члена. Эта оценка оправдывает используемое прибли­
жение.

Согласно (6.4), давление может быть записано как

𝑝𝑚 = 𝜇0

𝐻∫︁
0

𝑀(𝐻 ′)𝑑𝐻 ′ +
𝜇0𝑀

2
𝑛

2
=
𝜇0𝜒

2

[︀
(1 + 𝜒)𝐻2

𝑛 +𝐻2
𝜏

]︀
, (6.15)

и интеграл от давления (6.15) по поверхности сферы равен магнитной пондеро­
моторной силе. На практике удобнее интегрировать по плоскости раздела сред
«МЖ - воздух», а не по поверхности сферы. Согласно 3-му закону Ньютона,
эти силы отличаются только знаком

𝐹𝑚 =
𝜇0𝜒

2

∫︁
𝑆

[︀
(1 + 𝜒)𝐻2

𝑛 +𝐻2
𝜏

]︀
𝑧=0

𝑑𝑆. (6.16)

На границе 𝑧 = 0 и

𝐻𝑛 = (�⃗�𝑖𝑛)𝑛 + (⃗ℎ𝑖𝑛)𝑛 + (⃗ℎ1)𝑛 = 𝐻𝑖𝑛 −
2𝑚𝑖𝑛

(1 + 𝜇)(𝑎2 + 𝜌2)3/2

(︂
3𝑎2

𝑎2 + 𝜌2
− 1

)︂
, (6.17)

𝐻𝜏 = (�⃗�𝑖𝑛)𝜏 + (⃗ℎ𝑖𝑛)𝜏 + (⃗ℎ1)𝜏 =
6𝜇𝑚𝑖𝑛𝑎𝜌

(1 + 𝜇)(𝑎2 + 𝜌2)5/2
,

𝜌2 = 𝑥2 + 𝑦2.

(6.18)

Интегралы по поверхности в (6.16) равны

𝐼1 =

∫︁
𝑆

𝐻2
𝑛𝑑𝑆 =

3𝜋𝑚2
𝑖𝑛

(1 + 𝜇)2𝑎4
,

𝐼2 =

∫︁
𝑆

𝐻2
𝜏 𝑑𝑆 =

3𝜋𝜇2𝑚2
𝑖𝑛

(1 + 𝜇)2𝑎4
,

(6.19)

и магнитная пондеромоторная сила, действующая на сферу, равна

𝐹𝑚 =
𝜇0𝜒

2
[(1 + 𝜒)𝐼1 + 𝐼2] =

3𝜋𝜇0𝜇(𝜇− 1)𝑚2
𝑖𝑛

2(𝜇+ 1)𝑎4
. (6.20)

При вычислении интегралов (6.19) мы пренебрегли всеми членами, не зави­
сящими от магнитного поля, поскольку давление определено до некоторой
произвольной константы 𝑝0 (6.3), которая несущественна для рассматриваемой
задачи (соответствующий интеграл (6.4) по замкнутой поверхности равен ну­
лю). Подставляя магнитный момент (6.14) в (6.20), получаем

𝐹𝑚 =
3𝜋𝜇0(𝜇− 1)3𝑅6𝐻2

0

2𝜇(𝜇+ 1)(1 + 2𝜇)2𝑎4

[︂
1− (𝜇− 1)2𝑅3

4(1 + 𝜇)(1 + 2𝜇)𝑎3

]︂−2

. (6.21)
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Введём безразмерный параметр для описания зависимости силы от магнитной
проницаемости среды

𝐿𝑒(𝜇) =
3𝜋(𝜇− 1)3

2𝜇(𝜇+ 1)(1 + 2𝜇)2
, (6.22)

и параметр, описывающий взаимодействие сферы с её виртуальным диполем
(зеркальным изображением) и её вклад в пондеромоторную силу

𝛿(𝜇) =
(𝜇− 1)2

4(𝜇+ 1)(1 + 2𝜇)
. (6.23)

Для наглядности уравнение (6.21) можно записать в виде

𝐹𝑚 = 𝐿𝑒(𝜇)
𝜇0𝑅

6𝐻2
0

𝑎4

[︂
1− 𝛿(𝜇)

𝑅3

𝑎3

]︂−2

. (6.24)

Графики 𝐿𝑒(𝜇) и 𝛿(𝜇) показаны на Рис. 6.3. Для типичных МЖ магнитная
проницаемость равна нескольким единицам СИ, и оба параметра совпадают по
порядку величины (∼ 0.1).

Рисунок 6.3 — Безразмерные параметры пондеромоторной силы (6.24): кривая
1 - 𝐿𝑒(𝜇), кривая 2 - 𝛿(𝜇).
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Формулы (6.21), (6.24) показывают, что пондеромоторная сила является
отталкивающей для всего диапазона параметров 𝐿𝑒(𝜇) и 𝛿(𝜇). Это означает,
что любое диа- или парамагнитное тело, погруженное в любую намагничен­
ную МЖ, взаимодействует с немагнитными стенками контейнера так же, как и
постоянный магнит. Этот результат совпадает с результатами других авторов
[189], [197]. Немонотонный вид силы (6.24) объясняется тем, что происходит
конкуренция между намагничиванием МЖ и размагничивающим полем МЖ:
чем больше 𝜇, тем сильнее намагниченность МЖ, но, с другой стороны, на­
пряжённость поля внутри МЖ падает, так как 𝐻𝑖𝑛 = 𝐻0/𝜇. Немонотонная
зависимость силы 𝐹𝑚(𝜇) также была описана в [197] и [189].

Левитация немагнитной сферы в плоском слое МЖ (толщина слоя 2𝑑)
описывается суперпозицией двух сил (6.24) взаимодействия сферы с верхней
и нижней границами. В следующем решении пренебрегается взаимодействием
зеркально отражённых диполей, поскольку расстояние между ними равно 4𝑑 и
отбрасываемые слагаемые по порядку величины ⩽ 1.5×10−2. Учитывая малость
𝛿(𝜇), запишем силу

𝐹𝑚1 = 𝐿𝑒(𝜇𝑒)𝜇0𝑅
2𝐻2

0×

×
[︂(︂

𝑅4

(𝑑+ 𝑧0)4
− 𝑅4

(𝑑− 𝑧0)4

)︂
+ 2𝛿(𝜇𝑒)

(︂
𝑅7

(𝑑+ 𝑧0)7
− 𝑅7

(𝑑− 𝑧0)7

)︂]︂
,

(6.25)

где 𝑧0 обозначает наикратчайшее расстояние от центра сферы до средней плос­
кости слоя. Использование индекса «1» у силы 𝐹𝑚1 поясняется в разделе (6.2)
(см. Рис. 6.8). Квазиупругая сила (6.25) направлена к средней плоскости и вы­
талкивает сферу в центр полости. Если 𝑧0 мало, то упрощённое приближенное
выражение для квазиупругой силы, определяющей характер малых квазили­
нейных колебаний

𝐹𝑚 ≈ −8𝐿𝑒(𝜇)𝜇0𝐻
2
0

𝑅6𝑧0
𝑑5

. (6.26)

В заключении этого подраздела отметим, что формулы (6.24) (и, следователь­
но, (6.25)) получены с точностью до поправок второго порядка малости, если
сравнивать с результатами 1980-х гг. [192].
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6.1.4 Сила, действующая на немагнитную сферу, погружённую в
МЖ, намагниченную магнитным полем постоянного градиента

Рассмотрим задачу о силе, действующей на немагнитную сферу в магнит­
ном поле с постоянным градиентом. Эта задача, конечно, не новая, однако обзор
литературы дал неожиданный результат: было найдено по крайней мере 5 абсо­
лютно разных её решений. Такое разнообразие ответов к одной и той же задаче
объясняется тем, что задачи по физике решаются в рамках конкретных мо­
дельных представлений. Поэтому можно получить множество не совпадающих
ответов, каждый из которых корректен в рамках своей модели. Ниже рассмот­
рены все 5 аналитических решений и показана эквивалентность 2-х выражений,
полученных независимо друг от друга Х. А. Полом (H.A. Pohl) для диэлектри­
ческих жидкостей и Р. Розенцвейгом для МЖ.

Постановка задачи. Рассмотрим вспомогательную осесимметричную
магнитостатическую задачу о твердой немагнитной сфере (с проницаемостью
𝜇𝑖 = 𝜒𝑖 + 1 = 1) малого радиуса 𝑅, помещённую в вертикальное градиентное
магнитное поле. В точках, прилегающих к оси симметрии 𝑟 ∼ 𝑅, приложенное
градиентное поле, удовлетворяющее уравнениям магнитостатики в отсутствие
сферического тела, равно ⃗̃𝐻(𝑟,𝜙,𝑧) = {−𝛼𝑟/2; 0;𝛼𝑧}. Радиальная составляющая
(в цилиндрической системе координат) мала, так как 𝛼𝑟 ≪ �̃�𝑧. Таким образом,
конфигурацию приложенного поля можно упростить, записав её формально
в виде

⃗̃𝐻 = {0; 0;𝛼𝑧},
∇�̃� = 0�⃗�𝑟 + 0�⃗�𝜙 + 𝛼�⃗�𝑧,

(6.27)

где {�⃗�𝑟; �⃗�𝜙; �⃗�𝑧} - единичные векторы цилиндрической системы координат, а �̃� -
модуль вектора ⃗̃𝐻. Предполагается, что все пространство (за исключением сфе­
ры и источников поля) заполнено МЖ с магнитной проницаемостью 𝜇𝑒 = 𝜒𝑒+1

и линейным законом намагничивания 𝑀(𝐻). Геометрия вспомогательной зада­
чи (Рис. 6.4) имеет те же преимущества, что и у основной задачи в этой главе.
Далее кратко рассмотрим несколько различных подходов, использованных ра­
нее для расчета магнитной силы плавучести, действующей на тело 𝐹𝑏.
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Рисунок 6.4 — Тест-объект: твёрдая немагнитная сфера радиуса 𝑅 и прони­
цаемости 𝜇𝑖 погружённая в МЖ с восприимчивостью 𝜇𝑒;

⃗̃𝐻 - приложенное
градиентное магнитное поле (до помещения сферы) создаётся двумя кольце­

выми магнитами (𝑁 и 𝑆 обозначают северный и южный полюс).

Подход проф. М. И. Шлиомиса. Первый вариант 𝐹𝑏 представлен в
[2] исходя из выражения для силы Кельвина

𝐹𝑉 = 𝜇0𝑀∇�̃�. (6.28)

Эта сила действует на МЖ и немагнитные тела в противоположных направ­
лениях 𝐹𝑏 = −𝐹𝑉 . Данный подход неявно использует 2 предположения: (i) не
учитывается «поверхностная» сила 𝐹2 (6.4); (ii) предполагается, что внешнее
поле ⃗̃𝐻 не возмущается сферическим телом. Другими словами, напряженность
поля �⃗�𝑒, которое намагничивает МЖ, предполагается такой же, как если бы
тела вообще не было. В частности, поле на поверхности сферы имеет вид

�⃗�𝑒 =
⃗̃𝐻 = {0; 0; �̃�(𝑧0) + 𝛼𝑅 cos(𝜃)},

𝐻2
𝑒 = �̃�2(𝑧0) + 2𝛼�̃�(𝑧0) + 𝛼2𝑅2 cos2(𝜃).

(6.29)

Вектор нормали �⃗� к поверхности сферы имеет 2 ненулевые компоненты. Первая
компонента параллельна направлению градиента поля, а вторая - ортогональна
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ему. В цилиндрической системе координат это 𝑧- и 𝑟- компоненты, соответ­
ственно

�⃗� = {sin(𝜃); 0; cos(𝜃)}. (6.30)

Компоненты силы 𝐹𝑏 = 𝐹1 в декартовой системе координат

𝐹𝑏 = −𝜇0

𝜙=2𝜋∫︁
𝜙=0

𝜃=𝜋∫︁
𝜃=0

𝜒𝑒

2
𝐻2

𝑒𝑅
2(sin(𝜃) cos(𝜙)�⃗�𝑥+

+sin(𝜃) sin(𝜙)�⃗�𝑦 + cos(𝜃)�⃗�𝑧) sin(𝜃)𝑑𝜃𝑑𝜙.

(6.31)

Результирующая сила имеет ненулевую 𝑧-компоненту

𝐹𝑏 = −𝜇0
4𝜋𝑅3

3
𝜒𝑒𝛼�̃�(𝑧0)�⃗�𝑧. (6.32)

Отметим, что магнитное давление, усредненное по поверхности сферы (делен­
ное на 4𝜋𝑅2), которое деформирует (сжимает) сферу, также ненулевое

𝑃 = − 𝜇0
4𝜋𝑅2

𝜙=2𝜋∫︁
𝜙=0

𝜃=𝜋∫︁
𝜃=0

𝜒𝑒

2
𝐻2

𝑒𝑅
2 sin2(𝜃)𝑑𝜃𝑑𝜙 =

= −𝜇0𝜋𝜒𝑒

8

(︂
�̃�2(𝑧0)−

𝛼2𝑅2

4

)︂
.

(6.33)

Это выражение интересно тем, что может менять знак в зависимости от кон­
фигурации поля. Компонента силы вдоль оси 𝑧 толкает немагнитное тело в
область, где напряженность поля минимальна [2]

𝐹𝑏 = −𝜇0
4𝜋𝑅3

3
𝜒𝑒�̃�∇�̃� = −𝜇0(𝑉 𝜒𝑒�̃�)∇�̃�. (6.34)

Формула (6.34) имеет очевидную физическую интерпретацию - это магнитный
аналог силы плавучести Архимеда, поскольку 𝐹𝑏 ∝ 𝑉 и совпадает с (6.28).
Немагнитное тело проявляет «диамагнитные» свойства так, как если бы его
магнитная восприимчивость была отрицательной 𝜒𝑖 = −𝜒𝑒. Немагнитное те­
ло здесь описывается как объект со свойствами антиматерии - это известный,
изящный метод решения задач в курсе общей физики, например, для вычисле­
ния силы гравитационного взаимодействия тел с пустотами [369] и т.д.

Эффективный магнитный момент. Второй метод предполагает серию
однотипных выражений, основанных на идее эффективного магнитного момен­
та 𝑚𝑒𝑓𝑓 , подставляемого в формулу Кельвина

𝐹𝑏 = 𝜇0𝑚𝑒𝑓𝑓∇�̃�. (6.35)
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Эффективный магнитный момент - это вспомогательная расчётная величина,
зависящая от постановки задачи. Например, подход «антиматерии», описанный
ранее: формула (6.34) совпадает с формулой Кельвина при условии, что вводит­
ся первый вариант эффективного магнитного момента

(�⃗�𝑒𝑓𝑓)1 = −4𝜋𝑅3(𝜇𝑒 − 1)

3
⃗̃𝐻. (6.36)

Другое выражение �⃗�𝑒𝑓𝑓 известно из задачи о намагничивании сферы с прони­
цаемостью 𝜇𝑖 в среде с проницаемостью 𝜇𝑒 в однородном поле �⃗�0

�⃗�𝑒 = �⃗�0 +
1

4𝜋𝑟3𝑒

(︂
3(�⃗�𝑒𝑓𝑓 �⃗�𝑒)�⃗�𝑒

𝑟2𝑒
− �⃗�𝑒𝑓𝑓

)︂
at 𝑟𝑒 > 𝑅,

�⃗�𝑖 =
3𝜇𝑒

2𝜇𝑒 + 𝜇𝑖
�⃗�0 at 𝑟𝑒 < 𝑅,

(6.37)

где �⃗�𝑒 - радиус-вектор. Поле снаружи сферы �⃗�𝑒 является суперпозицией исход­
ного поля �⃗�0 и поля, создаваемого эффективным магнитным диполем �⃗�𝑒𝑓𝑓 ,
расположенным в центре сферы. Эта величина равна (�⃗�0 заменяется на ⃗̃𝐻)

(�⃗�𝑒𝑓𝑓)2 = −4𝜋𝑅3(𝜇𝑒 − 𝜇𝑖)

(2𝜇𝑒 + 𝜇𝑖)
⃗̃𝐻. (6.38)

Важно подчеркнуть, что �⃗�𝑒𝑓𝑓 в (6.37) позволяет правильно рассчитать напря­
женность поля �⃗�𝑒 вне сферы (и энергию этого поля), но не является реальным
магнитным моментом сферы �⃗�𝑒𝑓𝑓 ̸= �⃗�𝑏. Это отличие существенно для вычис­
ления силы диполь-дипольного взаимодействия тел [192].

Ещё одно значение эффективного магнитного момента может быть получе­
но из задачи, в которой рассматривается эллипсоид, помещенный в однородное
поле �⃗�0 в вакууме. Поле внутри эллипсоида равно

�⃗�𝑖 = �⃗�0 − 𝜅�⃗�𝑖 = �⃗�0 − 𝜅𝜒𝑖�⃗�𝑖,

�⃗�𝑖 =
�⃗�0

1 + 𝜅(𝜇𝑖 − 1)
,

(6.39)

где 𝜅 - размагничивающий фактор эллипсоида в направлении приложенного
поля. Стандартная теоретическая процедура [194] предполагает подстановку
переменной 𝜇𝑖 → 𝜇𝑖/𝜇𝑒 в (6.39). Таким образом, мы можем вычислить намаг­
ниченность сферы, погруженной в МЖ с проницаемостью 𝜇𝑒

�⃗�𝑖 =
𝜇𝑒�⃗�0

𝜇𝑒 + 𝜅(𝜇𝑖 − 𝜇𝑒)
,

�⃗�𝑖 = (𝜇𝑖 − 1)�⃗�𝑖 =
𝜇𝑒(𝜇𝑖 − 1)�⃗�0

𝜇𝑒 + 𝜅(𝜇𝑖 − 𝜇𝑒)
.

(6.40)
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Соответствующий эффективный магнитный момент равен �⃗�𝑒𝑓𝑓 = 𝑉 �⃗� (𝜅 = 1
3

для сферы)

(�⃗�𝑒𝑓𝑓)3 =
4𝜋𝑅3𝜇𝑒(𝜇𝑖 − 1)

(2𝜇𝑒 + 𝜇𝑖)
⃗̃𝐻. (6.41)

Отсюда можно сделать вывод, что каждый эффективный магнитный момент
уникален

(�⃗�𝑒𝑓𝑓)1 ̸= (�⃗�𝑒𝑓𝑓)2 ̸= (�⃗�𝑒𝑓𝑓)3, (6.42)

поскольку каждый из них является физически обоснованным только в контек­
сте конкретной физической задачи.

Метод избыточной поляризации. Этот метод был предложен Х. А. По­
лом (H. A. Pohl) в работах [370] и [371], где рассматривается электрофоретиче­
ская сила, действующая на твёрдые частицы, плавающие в диэлектрических
жидкостях. Ввиду известной симметрии электро- и магнитостатики, метод при­
меним к нашей задаче. Основная идея [371] состоит в описании т. н. избыточной
поляризации (намагниченности тела, превышающей намагниченность среды)

�⃗�𝑖 = (𝜇𝑖 − 𝜇𝑒)�⃗�𝑖, (6.43)

которая отличается от (6.40), хотя поле �⃗�𝑖 такое же, как в (6.40)

�⃗� =
(𝜇𝑖 − 𝜇𝑒)𝜇𝑒�⃗�0

𝜇𝑒 + 𝜅(𝜇𝑖 − 𝜇𝑒)
, (6.44)

и соответствующий эффективный дипольный момент сферического тела равен

�⃗�𝑝𝑜ℎ𝑙 =
4𝜋𝑅3(𝜇𝑖 − 𝜇𝑒)𝜇𝑒

(2𝜇𝑒 + 𝜇𝑖)
⃗̃𝐻. (6.45)

Этот эффективный магнитный момент подставляется в (6.35)

𝐹𝑝𝑜ℎ𝑙 = 𝜇0
4𝜋𝑅3(𝜇𝑖 − 𝜇𝑒)𝜇𝑒

(2𝜇𝑒 + 𝜇𝑖)
�̃�∇�̃�. (6.46)

Однако есть одно существенное отличие между (6.46) и всеми другими вари­
антами из предыдущего подраздела: Пол проверил свою формулу с помощью
экспериментальных измерений коэффициента разделения осадков поливинил­
хлорида в смеси тетрахлорида углерода и бензола. И хотя идея об «избыточной
поляризации» с точки зрения теоретических построений является такой же
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«умозрительной» как и все остальные, но, повторимся, именно (6.46) получила
подтверждение в экспериментах с диэлектрическими жидкостями.

Подход с использованием тензора напряжений был описан В. А. На­
лётовой и И. А. Шкелем [243]. Сила, действующая на немагнитное тело 𝐹𝑏,
рассчитывалась для произвольного неоднородного магнитного поля с точно­
стью до малого параметра: 𝜖 = 𝑅/𝐿𝐻 , где 𝐿𝐻 - характерное расстояние, на
котором поле существенно меняется (приближение 2.10). Сила была получена с
помощью тензора напряжений Максвелла и аналитического решения системы
уравнений Максвелла со стандартными граничными условиями для векторов
𝐵 и 𝐻. Полученное выражение для 𝐹𝑏 совпадает с формулой Пола (6.46) до
членов, пропорциональных квадрату малого параметра

𝐹𝑏 = 𝜇0
4𝜋𝑅3(𝜇𝑖 − 𝜇𝑒)𝜇𝑒

(2𝜇𝑒 + 𝜇𝑖)
�̃�∇�̃�(1 +𝑂(𝜖2)). (6.47)

Тензорный подход даёт общее выражение без разложения силы на элементар­
ные «объёмные» и «поверхностные» компоненты, и не позволяет анализировать
𝑧- и 𝑟-компоненты по-отдельности. Несмотря на это, результат (6.47) является
наиболее точным и математически обоснованным: он получен с помощью вы­
ражений Максвелла (в приближении 2.10), в то время как все предыдущие
результаты основаны лишь на более или менее удачных предположениях.

Подход с использованием формулы Розенцвейга. Автор предлагает
новое выражение для пондеромоторной силы, используя явное покомпонентное
разложение Розенцвейга (6.4). Для вычисления силы (6.4) напряженность поля
внутри МЖ записывается (тоже в приближении 2.10) как

�⃗�𝑒 =
⃗̃𝐻 + ℎ⃗𝑑, (6.48)

где ⃗̃𝐻 - градиентное поле внутри МЖ в отсутствие тела (6.27), а ℎ⃗𝑑 - дипольное
поле, генерируемое магнитным диполем по аналогии с (6.38)

�⃗�𝑑 =
4𝜋(𝜇𝑖 − 𝜇𝑒)𝑅

3

(2𝜇𝑒 + 𝜇𝑖)
⃗̃𝐻(𝑧0), (6.49)

где 𝑧0 - координата центра сферы. Обозначим константу �̃�0 ≡ �̃�(𝑧0) и запишем
напряженность поля внутри МЖ на поверхности 𝑆 сферы (т.е.

√
𝑟2 + 𝑧2 = 𝑅)

в цилиндрической системе координат(︁
�⃗�𝑒

)︁
𝑠
= −3

2
𝛽�̃�0 sin(2𝜃)�⃗�𝑟 + (�̃�0 + 𝛼𝑅 cos(𝜃)− 𝛽�̃�0(3 cos

2(𝜃)− 1))�⃗�𝑧,

𝛽 =
𝜇𝑒 − 𝜇𝑖
2𝜇𝑒 + 𝜇𝑖

.
(6.50)
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Коэффициент 𝛽 положителен для немагнитного тела в МЖ. Приведём следу­

ющие промежуточные выкладки для
(︁
�⃗�𝑒

)︁2
𝑠

и 𝑀 2
𝑛(︁

�⃗�𝑒

)︁2
𝑠
= �̃�2

0(1 + 𝛽)2 + 2�̃�0𝛼𝑅(1 + 𝛽) cos(𝜃)+

+[(𝛼𝑅)2 − 3𝛽�̃�2
0(2− 𝛽)] cos2(𝜃)− 6𝛽�̃�0𝛼𝑅 cos3(𝜃),

𝑀 2
𝑛 =

[︁
𝜒𝑒

(︁
�⃗�𝑒

)︁
𝑠
�⃗�
]︁2

= 𝜒2
𝑒�̃�

2
0(1− 2𝛽)2 cos2(𝜃)+

+2𝜒2
𝑒�̃�0𝛼𝑅(1− 2𝛽) cos3(𝜃) + 𝜒2

𝑒𝛼
2𝑅2 cos4(𝜃).

(6.51)

После интегрирования по поверхности 𝑆 получаем компоненты «объёмной» и
«поверхностной» пондеромоторной силы вдоль оси 𝑧(︁

𝐹1

)︁
𝑧
= −𝜇0

4𝜋𝑅3

3
𝜒𝑒�̃�0𝛼

[︂
1− 4

5
𝛽

]︂
,(︁

𝐹2

)︁
𝑧
= −𝜇0

4𝜋𝑅3

5
𝜒2
𝑒�̃�0𝛼 [1− 2𝛽] .

(6.52)

Соответствующие им «объёмная» 𝑃1 и «поверхностная» 𝑃2 компоненты давле­
ния, усредненные по поверхности сферы, вычисляются по аналогии с (6.33)
и (6.52)

𝑃1 = −𝜇0
𝜋

8
𝜒𝑒�̃�

2
0

[︃
(1 + 𝛽)2 +

1

4

(︃(︂
𝛼𝑅

�̃�0

)︂2

− 3𝛽(2− 𝛽)

)︃]︃
,

𝑃2 = −𝜇0
𝜋

32
𝜒2
𝑒�̃�

2
0

[︃
(1− 2𝛽)2 +

1

2

(︂
𝛼𝑅

�̃�0

)︂2
]︃
.

(6.53)

Компоненты давления (6.53) деформируют немагнитную сферу, однако пред­
полагается, что она твёрдая и не деформируемая. С другой стороны, (6.53)
может быть существенным для газового пузырька или капли несмешивающей­
ся немагнитной жидкости.

Наконец, сила 𝐹𝑚, действующая в направлении градиента поля (аналог
формулы Пола), имеет вид

𝐹𝑚 =
[︁(︁
𝐹1

)︁
𝑧
+
(︁
𝐹2

)︁
𝑧

]︁
�⃗�𝑧 = −𝜇0

4𝜋𝑅3

5

𝜇𝑒(𝜇𝑒 − 1)(2 + 3𝜇𝑖)

(2𝜇𝑒 + 𝜇𝑖)
�̃�∇�̃�. (6.54)

Интересно отметить, что новая формула (6.54) отличается от формулы Пола
на коэффициент, равный 1 в случае немагнитных тел (𝜇𝑖 = 1)

𝐹𝑚 = 𝐹𝑝𝑜ℎ𝑙
(𝜇𝑒 − 1)(2 + 3𝜇𝑖)

5(𝜇𝑒 − 𝜇𝑖)
. (6.55)
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Этот факт имеет разумное объяснение: 𝐹𝑚 описывает силу, с которой МЖ
действует на тело, в то время как 𝐹𝑝𝑜ℎ𝑙 (в дополнение к этому) описывает соб­
ственное взаимодействие сферы с градиентным полем. Силы (6.54) и (6.46)
количественно совпадают в случае диа- и парамагнитных тел, но имеют раз­
ные математические выражения.

Прокомментируем дипольное поле ℎ⃗𝑑 в (6.48), которое следует учитывать
при вычислении силы. На первый взгляд может показаться, что симметричное
дипольное поле, порождаемое самой сферой, не может создавать дополнитель­
ную пондеромоторную силу. Однако это предположение неверно (нарушения
третьего закона Ньютона нет), ведь сила 𝐹𝑚 генерируется МЖ (а не телом), и
каждая коллоидная частица в МЖ движется под действием магнитофоретиче­
ской силы, пропорциональной ∇𝐻𝑒, независимо от происхождения источника
поля. Более того, поверхностные интегралы (6.4) пропорциональны квадратам
величин 𝐻2

𝑒 и 𝑀 2
𝑛; суперпозиция симметричных дипольного и приложенного

градиентного полей гарантирует ненулевое изменение результирующей силы (в
случае однородного приложенного поля она равна нулю). Сила (6.54) без ℎ⃗𝑑
была рассчитана в [356]

𝐹(𝐻𝑒−ℎ𝑑) = −𝜇0
4𝜋𝑅3

3

(𝜇𝑒 − 1)(2 + 3𝜇𝑒)

5
�̃�∇�̃�, (6.56)

и, как будет показано ниже, оно предсказывает завышенные значения 𝐹𝑚.
Формула (6.52) демонстрирует разницу между «объёмными» и «поверх­

ностными» силами: скачок магнитного давления на границе раздела «МЖ -
тело» равен 𝐹2𝑧 ∝ 𝜒2

𝑒, в то время как «объёмная» сила равна 𝐹1𝑧 ∝ 𝜒𝑒. Отно­
шение поверхностных сил к объёмным равно

𝐹2𝑧

𝐹1𝑧
=

3𝜒𝑒

5(1 + 0.4𝜒𝑒)
, (6.57)

поэтому в разбавленных МЖ (𝜒 ≪ 1) «поверхностной» силой можно прене­
бречь, а в концентрированных образцах (𝜒 ≫ 1) она превышает «объёмную»
силу. Интересно отметить, что в линейном приближении по 𝜒 → 0 абсолют­
но все перечисленные выше модели (включая (6.56)) совпадают с простейшим
выражением (6.28).

Проверочное численное моделирование. Цель этого моделирования
- проверка и сравнение трёх основных аналитических формул, полученных в
рамках различных физических подходов: (6.34), (6.46) с (6.47) и новыми (6.54)
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и (6.56). Моделирование проводилось с использованием FEMM (Finite Element
Method Magnetics), который является одновременно названием метода и ком­
плекса программ, разработанных Dr. Meeker [372]. Программа может решать
3D магнитостатические задачи только в осесимметричной постановке. В про­
верочной задаче (см. Рис. 6.5) нет источников и проводников электрического
тока, поэтому уравнения Максвелла те же (6.6). В формулировке векторного
потенциала (�⃗� = ∇× �⃗�) система (6.6) записывается одним уравнением

∇×
(︂

1

𝜇0𝜇(𝐻)
∇× �⃗�

)︂
= 0, (6.58)

которое численно решается в FEMM с материальными уравнениями 𝜇(𝐻) и
соответствующими граничными условиями.

Геометрия задачи и конфигурация поля показаны на Рис. 6.4, 6.5. Чис­
ленная задача соответствует аналитической и удовлетворяет двум противоре­
чивым требованиям: с одной стороны, она напоминает реальную лабораторную
экспериментальную установку, а с другой стороны, она моделирует почти
«идеальное» градиентное поле (6.27). Поле генерируется двумя постоянными
кольцевыми (ориентированными встречно) магнитами, расположенными на рас­
стоянии 𝑧 = ±𝑙. Такое расположение магнитов создаёт поле (в вакууме, на
оси 𝑧) [373], [374]

𝐻(𝑧) =
𝐾

𝑅3
0

(︂
1− 2(𝜁 + 𝜁0)

2

[1 + (𝜁 + 𝜁0)2]5/2
− 1− 2(𝜁 − 𝜁0)

2

[1 + (𝜁 − 𝜁0)2]5/2

)︂
, (6.59)

где 𝑅0 = (𝑅1+𝑅2)/2 - средний радиус кольцевого магнита, 𝜁 = 𝑧/𝑅0, 𝜁0 = 𝑙/𝑅0,
коэффициент 𝐾 =𝑀𝑟𝑑(𝑅2−𝑅1), 𝑀𝑟 - намагниченность кольца, 𝑑 - его толщина
(Рис. 6.4). Напряженность поля меняет свое направление при 𝑧 = 0, так как
(6.59) меняет свой знак. Градиент поля (𝜕𝐻/𝜕𝑧)𝑧=0 зависит от расстояния 2𝑙

между магнитами и максимален при 𝑙 = 1.7𝑅0. Когда пространство вокруг маг­
нитов заполняется МЖ, напряженность поля (6.59) уменьшается. В центре этой
магнитной системы есть область, где напряженность поля почти линейна по 𝑧.

Дискретизация расчётной области задачи выполнена с помощью треуголь­
ных элементов, схема которой показана на Рис. 6.5. Размер сетки 𝑧𝑚 назначался
вручную для каждой области задачи. Для проверки точности и независимости
решения от размера сетки, задача решалась на все более мелких сетках, и пон­
деромоторная сила (6.4) вычислялась на каждой из них. В итоге был выбран
оптимальный вариант, который одновременно удовлетворял требованиям точ­
ности и времени вычислений (Рис. 6.5). Эта сетка была выбрана потому, что



213

Рисунок 6.5 — Схема расчётной области: мелкая сетка (𝑧𝑚 = 0.05 мм) 1 - немаг­
нитное тело (𝑅 = 1 мм); 2 - область МЖ (𝑅𝑓𝑚 = 3𝑅2, 𝐿𝑓𝑚 = 3𝑙); 3 - кольцевые

магниты. Область 4 - крупная сетка (𝑅𝑠 = 700 мм, 𝑧𝑚 = 1.5 мм).

предыдущие и последующие уточнения сетки показали очень незначительные
(< 1.5 %) отклонения в результатах.

Расчётная область ограничивалась вертикальной линией, совпадающей с
осью симметрии задачи, и полукруглым сегментом радиуса 𝑅𝑠 ∼ 10𝑙. Для век­
торного потенциала �⃗� на полукруглом сегменте задавалось асимптотическое
т.н. открытое граничное условие (open air boundary condition) [372], которое
используется как эрзац теоретического предела

�⃗�(𝑟 → ∞) → 0⃗,

неосуществимого на практике, так как метод конечных элементов предпола­
гает использование конечной расчётной области. Идея открытого граничного
условия состоит в том, что магнитное поле на большом расстоянии от источ­
ника (𝑟 ∼ 𝑅𝑠) имеет вид поля диполя независимо от его индивидуальных
конструктивных особенностей (исключение - магнитные сборки Хальбаха). Ана­
литическое выражение для поля диполя известно, поэтому цель открытого
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граничного условия - «сшить» численное решение, полученное методом ко­
нечных элементов (внутри расчётной области), с известным аналитическим
решением для поля диполя (снаружи этой же области). Таким образом, «open
air boundary condition» - это граничное условие 3-его рода, что в конфигура­
ционном файле FEMM называется «mixed type» (смешанный тип условия с
коэффициентами 𝑐1 = 0, 𝑐0 = 1/(𝜇0𝑅𝑠)), то есть записывается в виде

1

𝜇0

𝜕�⃗�

𝜕�⃗�
+

�⃗�

𝜇0𝑅𝑠
= 0, (6.60)

где �⃗� - внешняя нормаль к границе области. На вертикальной оси симметрии
граничное условие задавалось стандартно

𝜕�⃗�

𝜕�⃗�
= 0. (6.61)

Свойства материалов (𝜇(𝐻), 𝜒0), из которых изготовлена сфера, кольцевые
SmCo магниты и кривая намагничивания МЖ также в явном виде прописы­
вались в FEMM.

Расчётная программа для FEMM (написана автором на языке LUA) со­
держала описание задачи (геометрию, свойства материалов) с начальными
условиями (положение центра сферы 𝑧 = 0 мм) и основной вычислительный
цикл. Последний начинался с очистки сетки, созданной на предыдущей итера­
ции, после чего сфера смещалась на небольшое расстояние (0.1 мм) вверх по
оси 𝑧. Затем создавалась новая сетка и рассчитывались векторные поля �⃗�, �⃗�
во всей области. После этого вычислялись поверхностные интегралы силы (6.4),
и результат записывался в файл. Вычислительный цикл повторялся до тех пор,
пока центр сферы не достигал некоторой точки, где нелинейность �̃�(𝑧) стано­
вилась существенной.

При моделировании использовались следующие значения: 𝑅1 = 30 мм,
𝑅2 = 50 мм, 𝑑 = 10 мм, 𝑙 = 68 мм, 𝑅 = 1.0 и 3.0 мм, 𝜒𝑖 = 0, 𝜇𝑖 = 1,
𝜒𝑒 = 2, 𝜇𝑒 = 3. Материал кольцевого магнита - сплав SmCo, характеризую­
щийся коэрцитивной силой 845 кА/м и магнитной проницаемостью 𝜇 = 1.1.
Магнитное поле этого источника в отсутствие немагнитного тела показано на
Рис. 6.6 (пространство вокруг магнитов заполнено МЖ с линейным законом
намагничивания 𝑀𝑒 = 𝜒𝑒𝐻𝑒). Вертикальная 𝑧-компонента 𝐻 демонстрирует
сложное немонотонное поведение, однако кривая 𝐻(𝑧) в центральной области
≈ 20 мм почти линейна. Аппроксимационная формула для �̃�(𝑧) (𝑧 в мм, а
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Рисунок 6.6 — Вертикальная компонента �̃�(𝑧) в МЖ с 𝜇𝑒 = 3 в отсутствие
сферы (слева). В центральной части 𝐻(𝑧) градиент постоянен: штриховая ли­
ния 𝐻𝑧 в вакууме, кружки 𝐻𝑧 в МЖ, сплошная линия - интерполяция (6.62),
штрих-пунктирная линия 𝐻𝑟(𝑟 = 𝑅,𝑧) ≈ −0.09 кА/м (справа). Все кривые

получены численным моделированием в FEMM.

поле в кА/м) имеет следующий вид

�̃�(𝑧) = 0.2053𝑧 − 8.4342 · 10−5𝑧3. (6.62)

Очевидно, что ∇�̃�(𝑧) вычисляется как производная от (6.62). Если известно
поле �̃�(𝑧) и его градиент ∇�̃�(𝑧), то легко вычислить пондеромоторную силу
𝐹𝑏 по формулам (6.34), (6.46), (6.54), (6.56) и сравнить полученные результаты
с прямым численным моделированием в FEMM.

Результаты сравнения аналитических и прямых вычислений магнитной
пондеромоторной силы плавучести 𝐹𝑚 приведены на Рис. 6.7. Предсказания
всех физических подходов находятся в качественном согласии: все кривые на
Рис. 6.7 демонстрируют общие черты - они являются монотонными отрица­
тельными функциями. Немагнитная сфера, помещенная в некоторую точку
{𝑟 = 0;𝜙; 𝑧 > 0}, выталкивается МЖ в начало координат {𝑟 = 0;𝜙; 𝑧 = 0}
(где напряженность поля минимальна �̃� = 0 А/м), поэтому 𝑧-компонента си­
лы отрицательна. Сила монотонна, поскольку пропорциональна напряженности
поля 𝐹𝑚 ∝ �̃�∇�̃�, которая растет с увеличением координаты (∇�̃� ≈ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡).
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Рисунок 6.7 — Аналитические и численные результаты, полученные для 𝐹𝑚, действующей на немагнитную сферу
радиуса 𝑅 = 1 мм (слева) и 𝑅 = 3 мм (справа): 1 - формула (6.35) с (6.38); 2 - формула (6.34); 3 - две совпадающие
кривые для выражений (6.46) и (6.54); 4 - формула (6.56); кружки - прямое численное моделирование (6.4) в FEMM.



217

Ещё одной общей чертой для всех физических подходов является суще­
ственная зависимость величины силы от объёма сферы (𝐹𝑚 ∝ 𝑅3): каждая
кривая, рассчитанная для 𝑅 = 1 мм (в левой части Рис. 6.7), примерно на
порядок меньше соответствующей кривой для 𝑅 = 3 мм (в правой части того
же рисунка). «Истинная» сила 𝐹𝑚(𝑧) на обоих графиках обозначена точками
(прямое численное моделирование в FEMM). Кривая 1 на каждом графике бы­
ла рассчитана в соответствии с подходом эффективного магнитного момента
(6.35), (6.38) - он значительно занижает значение силы.

Формула (6.34) показывает разумную точность, которая объясняется ред­
ким удачным обстоятельством: она содержит два недостатка, которые частично
компенсируют друг друга. Первый недостаток заключается в том, что (6.34)
учитывает только «объёмную» силу 𝐹1 и игнорирует вторую «поверхностную»
силу 𝐹2. Это означает, что поляризационные эффекты на границе раздела
«МЖ - тело» считаются пренебрежимо малыми. Однако для МЖ это не так:
в действительности обе силы имеют одинаковый порядок величины |𝐹1| ∼ |𝐹2|.
Второй недостаток подхода «антиматерии» заключается в том, что он завыша­
ет величину «объёмной» силы, поскольку игнорирует размагничивающее поле,
создаваемое телом. Это завышение частично компенсирует отсутствие 𝐹2 и раз­
ница между кривой 2 и точным результатом не превышает 25 % на обоих
графиках.

Наихудшее совпадение с численным моделированием дает кривая 4 (6.56).
Хотя (6.56) гораздо более физически корректна, чем (6.34), поскольку учиты­
вает как «объёмные», так и «поверхностные» силы, результирующая сила 𝐹𝑚

значительно переоценена. На самом деле, каждая из двух составляющих 𝐹1 и
𝐹2 завышена из-за неверного предположения, что размагничивающим полем ℎ⃗𝑑

в (6.48) можно пренебречь.
Последняя группа совпадающих кривых получается из формул 𝐹𝑏 (6.46) и

𝐹𝑚 (6.54). Эти кривые почти полностью совпадают с результатами численного
моделирования, а небольшое расхождение при больших 𝑧 объясняется тем, что
поле �̃� не является «идеально» линейным, в то время как (6.62); (6.46) и (6.54)
были получены в линейном приближении.
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6.1.5 Немагнитная сфера в узком вертикальном цилиндре

После успешного разрешения вспомогательной задачи (6.1.4), можно за­
вершить основную задачу, перейдя от конфигурации с бесконечным плоским
слоем к случаю контейнера конечных размеров. В отличие от плоского гори­
зонтального слоя, новая конфигурация имеет две важные особенности, которые
вызывают не только количественное, но и качественное изменение функции
𝐹𝑚(𝑧):

1. Необходимо учитывать размагничивающий фактор контейнера с МЖ.
Для короткого цилиндра, высота которого близка к его диаметру, коэффици­
ент размагничивания 𝜅 уменьшается примерно в 3 раза (от 1 для плоского слоя
до 1

3 для сферы). Напряженность магнитного поля 𝐻𝑖𝑛 внутри МЖ и его на­
магниченность 𝑀(𝐻𝑖𝑛) увеличиваются в 2 . . . 2.5 раза, а пондеромоторная сила
возрастает в несколько раз.

2. Размагничивающий фактор 𝜅 в коротком цилиндре не является кон­
стантой. Поэтому внутреннее магнитное поле 𝐻𝑖𝑛 также неоднородно [238]

𝐻𝑖𝑛 =
𝐻0

(1 + 𝜅𝜒𝑒)
. (6.63)

Поле максимально в средней плоскости цилиндра (𝑧 = 0) и минимально вбли­
зи его верхней крышки и дна. Эта неоднородность приводит к появлению
дополнительной магнитофоретической силы, вычислению которой посвящён
предыдущий подраздел (6.1.4). Для вычисления этой силы найдем градиент
магнитного поля в цилиндрическом контейнере. Размагничивающий фактор на­
магниченного цилиндра на его оси известен [373]

𝜅(𝑧) = 1− 1

2

[︃
𝑧 + 𝑑√︀

𝑅2
2 + (𝑧 + 𝑑)2

− 𝑧 − 𝑑√︀
𝑅2

2 + (𝑧 − 𝑑)2

]︃
, (6.64)

а для коротких цилиндров (𝑑 ⩽ 𝑅2) он прекрасно аппроксимируется параболой

𝜅(𝑧) = 1− 𝑑√︀
𝑅2

2 + 𝑑2

[︂
1− 3𝑅2

2𝑧
2

2(𝑅2
2 + 𝑑2)2

]︂
, (6.65)

и градиент модуля вектора �̃� равен

𝜕�̃�

𝜕𝑧
= − 𝜒𝑒�̃�

[1 + 𝜅(𝜇𝑒 − 1)]2
3𝑑𝑅2

2𝑧

(𝑅2
2 + 𝑑2)5/2

. (6.66)
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Подставляя (6.66) в формулу Пола (6.46), получим конечное выражение для
магнитофоретичексой силы, действующей на диа- и парамагнитные тела (𝜇𝑖 =
1, 𝜒𝑖 = 0) на оси короткого цилиндрического контейнера

𝐹𝑚2 =
9𝜇0(𝜇𝑒 − 1)2𝜇𝑒

[1 + 𝜅(𝑧)(𝜇𝑒 − 1)]3(2𝜇𝑒 + 1)

𝑅2
2𝑑

(𝑅2
2 + 𝑑2)5/2

4𝜋𝑅3

3
𝐻2

0𝑧�⃗�𝑧, (6.67)

где �⃗�𝑧 - единичный орт оси 𝑧. Использование индекса «2» у силы 𝐹𝑚2 поясняется
в разделе (6.2) (см. Рис. 6.8). Таким образом, 𝐹𝑚2 - это сила, которая вытал­
кивает немагнитную сферу из центра контейнера к его верхней или нижней
крышке при 𝑧 > 0 и 𝑧 < 0, соответственно. Легко заметить, что эта сила (6.67)
противоположна по направлению силе (6.25), с которой сфера отталкивается
от верхней и нижней стенки контейнера.

6.2 Лабораторный эксперимент

Типовой лабораторный эксперимент выполнен по аналогии с оригиналь­
ным [185], [186] и другими подобными [187], [191] экспериментами. Цилиндри­
ческий стеклянный контейнер заполнялся МЖ(I) вида «магнетит - олеиновая
кислота - керосин». Сферическое тело прикреплялось к подвесу из тонкой (диа­
метр 0.02 мм) нихромовой проволоки (≈ 40 см длиной), пропущенной через
небольшое отверстие в верхней части контейнера. Другой конец подвеса при­
креплялся к аналитическим весам «VesTa AB I type» (погрешность измерения
менее 1 мг). Контейнер помещался на немагнитной платформе, подвижной
вдоль вертикальной оси 𝑧 с помощью стержня, жёстко прикрепленного к колон­
ке катетометра «В-630». Контроль вертикальной ориентации установки также
осуществлялся катетометром. Контейнер помещался внутри соленоида и пе­
редвигался по вертикали с помощью регулируемого микрометрического винта
(погрешность перемещения 0.02 мм). Нихромовый подвес отклонялся от верти­
кали на угол < 0.5∘. Контейнер намагничивался однородным магнитным полем
𝐻0, создаваемым соленоидом (не показан на Рис. 6.1).

Как отмечалось ранее, геометрия тест-объекта играет определяющую
роль в исследовании, поэтому опишем выбор основных геометрических парамет­
ров задачи: {𝑅;𝑅2 = 𝐷/2; 𝑑}. Выбор с одной стороны был ограничен реальными
возможностями экспериментальной установки, а с другой стороны - желанием
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реализовать две идеализированных постановки задачи: (а) плоский горизон­
тальный слой {𝑅,𝑅2 ≫ 𝑅,𝑑 < 𝑅2} (неоднородность поля минимальна); (б)
случай максимального градиентного поля, создаваемого контейнером с МЖ
{𝑅,𝑅2 > 𝑅, 𝑑 ≈ 𝑅2}. Габариты контейнера (𝐷, 2𝑑) были ограничены размера­
ми рабочего пространства внутри соленоида, где неоднородность магнитного
поля 𝐻0 не превышала 1.5 % в вертикальном и радиальном направлениях (дли­
на и внутренний диаметр соленоида составляли 17 см и 8 см, соответственно).
Выбор радиуса тела 𝑅 также был компромиссным решением: с одной сторо­
ны, размер тела должен был быть как можно меньше (𝑅 ≪ 𝑅2), а с другой
стороны, это требование противоречило чувствительности и точности анали­
тических весов (точные измерения веса не могут быть выполнены, если тело
слишком мало). Если магнитная сила превышает сумму сил Архимеда и гра­
витационного притяжения

|𝐹𝑏| ⩾ |𝑚�⃗� + 𝐹𝑎|,

тело всплывает, подвес не испытывает натяжения и вес равен нулю. Эта ситу­
ация была особенно важна для случая суперпарамагнитного тела «МЖ(I) в
МЖ(II)» (плотности МЖ составляли 1.762 г/см3 и 1.104 г/см3). Геометриче­
ские параметры приведены в Таблице 4, где показано, что для исследования
силы (6.4) были проведены три качественно различных эксперимента.

Таблица 4 — Геометрические размеры тест-объектов, использовавшихся в ла­
бораторных экспериментах и численном моделировании: 𝑅 - радиус твёрдой
сферы, 𝑑 - полувысота цилиндрического контейнера радиуса 𝑅2.

Параметр
Оловянная сфера в
MЖ(I), узкий кон­
тейнер

Свинцовая сфера в
MЖ(I), широкий
контейнер

MЖ(I) в MЖ(II),
узкий контейнер

𝑅, мм 3.79 3.69 4.74
𝑑, мм 11.8 15.2 11.8
𝑅2, мм 13.3 30.5 13.3

Качественное описание результатов экспериментальных наблюдений со­
стоит в следующем. При 𝐻0 = 0 А/м вес сферы 𝐹0 определяется силой тяжести
𝑚0�⃗� и архимедовой силой плавучести 𝐹𝑎, и не зависит от положения сферы внут­
ри контейнера (𝑚0 - масса сферы). Когда 𝐻0 ̸= 0 А/м, вес сферы изменяется
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на величину магнитной пондеромоторной силы (6.4), которая является функ­
цией 𝐻0 и вертикального смещения 𝑧 сферы от центра контейнера. Магнитная
сила определяется как разность между двумя измерениями веса в нулевом и
ненулевом поле 𝐻0

𝐹 = 𝐹 (𝑧,𝐻0)− 𝐹0. (6.68)

Как было показано в теоретическом анализе, магнитная сила состоит из двух
составляющих 𝐹𝑚1 и 𝐹𝑚2 (Рис. 6.8). Сила 𝐹𝑚1 выражается формулой (6.25),
которая количественно описывает взаимодействие между телом и немагнитной
стенкой контейнера. Это сила отталкивания, которая всегда отталкивает как
магнитное, так и немагнитное тело от стенки контейнера к его центру.

Рисунок 6.8 — (A) - силы 𝐹𝑚1 и 𝐹𝑚2, действующие на (1) магнитную и (2) немаг­
нитную сферы внутри цилиндрического контейнера с (3) МЖ, �⃗�0 - однородное
внешнее поле. (B) - размагничивающий фактор (кривые 1, 2) и безразмерное по­
ле (кривые 3, 4) для узкого (кривые 1, 3) и широкого (кривые 2, 4) контейнеров,

соответственно.

Вторая сила 𝐹𝑚2 создается градиентным размагничивающим полем кон­
тейнера (Рис. 6.8). Квазипараболическая функция 𝜅(𝑧) определяет градиент
поля внутри контейнера ∇𝐻𝑖𝑛 (Рис. 6.8 B). Поле имеет минимум в верхней
и нижней части контейнера и достигает максимума в центре. Зависимости
функции 𝜅(𝑧) и безразмерного поля 𝐻𝑖𝑛/𝐻0 показаны на Рис. 6.8(B) для двух
контейнеров: узкого (𝑑 = 11.8 мм, 𝑅2 = 13.3 мм) и широкого (𝑑 = 15.2 мм,
𝑅2 = 30.5 мм). Расчеты 𝐻𝑖𝑛/𝐻0 проводились по формулам (6.63), (6.64) с ис­
пользованием экспериментально измеренной автором кривой намагничивания
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МЖ(I) 𝜒0 = 8.81 единиц СИ (Рис. 6.9). Магнитофоретическая сила 𝐹𝑚2 (в от­

Рисунок 6.9 — Кривые намагничивания: 1 - МЖ(I), 2 - МЖ(II). Точки -
эксперимент, сплошная и штриховая линии - интерполяционные кривые. На­
магниченность насыщения 𝑀𝑠 равнялась 73.6 кА/м и 26.3 кА/м; начальная
восприимчивость 𝜒0 равнялась 8.81 и 2.23 единиц СИ для МЖ(I) и МЖ(II),

соответственно.

личие от силы 𝐹𝑚1) действует на магнитные и немагнитные тела по-разному
(Рис. 6.8 (A)). В случае магнитных (суперпарамагнитных) тел сила 𝐹𝑚2 имеет
то же направление, что и 𝐹𝑚1: она толкает тело к центру контейнера, где по­
ле максимально. В случае немагнитных (диа- и парамагнитных) тел сила 𝐹𝑚2

противоположна 𝐹𝑚1: она толкает тело к нижней или верхней части контей­
нера, где 𝐻𝑖𝑛 минимально, так как МЖ втягивается в центральную область
контейнера и выталкивает тело оттуда. Таким образом, для магнитных тел ре­
зультирующая сила (6.4) монотонна с одним нулевым значением (при 𝑧 = 0),
а для немагнитных тел она немонотонна и имеет два экстремума. Интересно,
что качественный анализ предсказывает появление трех нулевых значений маг­
нитной силы: при 𝑧 ≈ −𝑑 + 𝑅, 𝑧 = 0 и 𝑧 ≈ 𝑑 − 𝑅.
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6.3 Численное моделирование магнитной силы плавучести.
Энергетический подход

Моделирование задачи необходимо для: (а) количественного сравнения
полученных численных результатов с экспериментальными измерениями для
подтверждения правильности интерпретации эксперимента; (б) детального ис­
следования пристеночных эффектов. Численный метод позволяет исследовать
пристеночные эффекты с необходимым разрешением по координате, что ино­
гда невозможно в ходе эксперимента, особенно в случае слабого магнитного
поля 𝐻0 и малой величины силы (6.4). Другим существенным преимуществом
численного подхода является то, что он позволяет заменить реальный закон на­
магничивания 𝑀(𝐻) МЖ идеализированной линейной функцией и проверить,
что произойдет в этом случае.

Моделирование проводилось с использованием FEMM также как и в под­
разделе (6.1.4): решение уравнений Максвелла (6.6) в формулировке векторного
потенциала (�⃗� = ∇×�⃗�) с соответствующими граничными условиями и матери­
альными уравнениями позволяет найти магнитные поля �⃗�, �⃗� , �⃗�, чтобы далее
вычислить поверхностные интегралы силы (6.4). Размеры тест-объекта (сфера,
контейнер) были такими же, как в экспериментальной установке (Таблица 4,
Рис. 6.1): осесимметричная область содержала диа-, пара- или суперпарамаг­
нитную сферу, закрепленную в центре контейнера с МЖ. Приложенное поле
𝐻0 моделировалось с помощью полноразмерного изображения лабораторного
соленоида (размеры, количество витков, диаметр проволоки и величина элек­
трического тока прописывались в программе).

Дискретизация расчётной области выполнялась треугольными элемента­
ми с помощью генератора сеток, входящего в состав пакета FEMM. Схема
расчётной сетки показана на Рис. 6.10. Размер сетки 𝑧𝑚 назначался вруч­
ную для каждой области задачи. Проверка точность и независимость решения
от сетки (Рис. 6.10) осуществлялась также, как описано ранее в подразделе
(6.1.4). Граница области была образована вертикальной линией, совпадающей
с осью симметрии задачи, и полукруглым сегментом радиуса 𝑅𝑒𝑥𝑡 ∼ 60𝑑. Для
векторного потенциала на полукруглом сегменте было задано открытое гранич­
ное условие (6.60) [372], а на вертикальной границе задавалось симметричное
граничное условие (6.61). Свойства материала сферы (диамагнитный свинец,
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парамагнитное олово), МЖ внутри и снаружи стеклянной сферы, медного
провода соленоида и окружающего воздуха были заданы в явном виде в рас­
чётной программе. Экспериментальные точки кривых намагничивания 𝑀(𝐻)

(Рис. 6.9) также загружались в программу.

Рисунок 6.10 — Схема расчётной сетки: 1 - сферическая полость, заполненная
оловом/свинцом/МЖ(I) (𝑧𝑚 = 0.03 мм) внутри стеклянной оболочки толщиной
𝑡𝑔 = 0.18 мм, (𝑧𝑚 = 0.01 мм), 2 - цилиндрический контейнер с МЖ(I) или
МЖ(II) (𝑧𝑚 = 0.03 мм), 3 - воздух внутри соленоида (𝑅𝑒𝑥𝑡 = 45 мм, 𝐿𝑐 =

180 мм, 𝑧𝑚 = 0.05 мм), 4 - воздух снаружи соленоида (𝑅𝑠 = 700 мм и 𝑧𝑚 =

1.0 мм), 5 - соленоид (𝑤𝑐 = 45 мм, 𝑧𝑚 = 0.20 мм).

Вычислительная программа в FEMM представляла собой скрипт, напи­
санный на языке LUA. Эта программа содержала описание геометрии задачи
с начальными условиями и основной цикл расчета. Начальные условия бы­
ли следующими: контейнер с МЖ установлен в верхнее положение (поднят
максимально вверх), а твердая сфера почти касается дна контейнера, посто­
янный электрический ток, питающий соленоид, постоянен, поэтому поле 𝐻0

тоже постоянно. Основной цикл расчета в FEMM начинался с очистки сетки
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от предыдущей итерации. После этого контейнер смещался на небольшое рас­
стояние (0.1 мм) вниз вдоль оси 𝑧 (сфера оставалась на своем месте) точно так
же, как и в лабораторном эксперименте. Следовательно, на новом шаге цикла
создавалась новая сетка, рассчитывались векторные поля �⃗� и �⃗� во всей обла­
сти (Рис. 6.11). Затем вычислялись интегралы (6.4), и результат записывался в
файл. Расчётный цикл повторялся до тех пор, пока центр полости находил­
ся выше начала координат. Дальнейшее перемещение контейнера позволяло
рассчитать вторую половину кривой 𝐹 (𝑧), которая симметрична относитель­
но начала координат (как и в лабораторных экспериментах). Таким образом,
для экономии времени и вычислительных ресурсов при моделировании исполь­
зуется только (нижняя) половина полости.

Рисунок 6.11 — Визуализация напряжённости магнитного поля 𝐻 с силовыми
линиями вектора индукции 𝐵, вычисленные в FEMM для узкого (слева) и ши­
рокого (справа) контейнеров с немагнитными сферами. Области 1, 2 и 3 те же

что на Рис. 6.10. Внешнее однородное поле 𝐻0 = 25.0 кА/м.

Интеграл (6.4) вычисляется по поверхности тела, поэтому следует обсу­
дить трудности, возникающие при вычислении векторных полей �⃗� и �⃗� точно
на границе раздела «тело - МЖ». Эта проблема характерна почти для всех
программных пакетов, использующих метод конечных элементов для вектор­
ного потенциала �⃗�

∇×
(︂

1

𝜇0𝜇(𝐻)
∇× �⃗�

)︂
= 𝐽, (6.69)

где 𝐽 - вектор плотности электрического тока, а 𝜇(𝐻) - магнитная прони­
цаемость вещества, зависящая от напряжённости поля. Численное решение
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уравнения (6.69) позволяет получить значения векторного потенциала �⃗� в виде
кусочно-линейной функции, определённой внутри каждого отдельного конеч­
ного элемента, и поэтому его производная является кусочно-постоянной для
каждого элемента. Другими словами, �⃗� и �⃗� вычисляются на порядок менее
точно, чем �⃗�. Ошибки вычисления 𝐵 и 𝐻 особенно велики в тех конечных
элементах, которые примыкают к границам между телами с различной магнит­
ной проницаемостью 𝜇. Математически обоснованное решение этой проблемы
является следующим [375], [376]: интегралы вычисляются не по поверхности те­
ла, а по вспомогательной виртуальной поверхности, называемой «скорлупой»
(eggshell), расположенной на некотором расстоянии 𝑑𝑒 от реальной границы
раздела сред, которое по крайней мере в несколько раз больше размера сетки
𝑑𝑒 > 2𝑧𝑚. Иногда (особенно когда поверхность скорлупы выбирается автомати­
чески программным пакетом), расстояние 𝑑𝑒 может быть столь же велико, как
характерный размер тела 𝑑𝑒 ∼ 𝑅. Благодаря свойствам тензора Максвелла,
поверхностные интегралы, вычисленные по поверхности тела и по поверхности
скорлупы, совпадают, но только если скорлупа расположена в среде с посто­
янной магнитной проницаемостью (например, воздух). К сожалению, подход
скорлупы неадекватен в случае МЖ, ведь их закон намагничивания существен­
но нелинеен (Рис. 6.9) и 𝜇 ̸= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. Решение этой проблемы известно [362] - его
можно назвать методом «экстраполяции скорлупок», поскольку интеграл (6.4)
по реальной поверхности 𝑆 находится путем экстраполяции с использованием
𝑁 вспомогательных значений интеграла (6.4), вычисленных по 𝑁 скорлупкам,
вложенным одна внутри другой наподобие матрёшек, и располагающихся в
непосредственной близости от 𝑆. Автор тоже использовал этот подход: в случае
диа- и парамагнитных твердых сфер интегралы (6.4) для 𝐹1 и 𝐹2 вычислялись
по 5 вложенным друг в друга концентрическим сферам с радиусами (Рис. 6.10,
6.12(A))

(𝑅𝑜𝑢𝑡)𝑘 = 𝑅 + 𝑑𝑅 · 𝑘 (𝑘 = 1, ...,𝑁),

где приращение радиуса 𝑑𝑅 ≈ 2𝑧𝑚. В случае стеклянной сферы, заполненной
МЖ(I), погруженной в МЖ(II), силы 𝐹1, 𝐹2 рассчитывались по 10 раз, так
как в этой конфигурации было 2 раздела сред: «МЖ(I) - стекло» и «стекло -
МЖ(II)» (Рис. 6.10, 6.12(B)).

Подытожим: экстраполяционный подход «скорлупок» не удобен по трём
причинам. Интеграл (6.4) зависит от формы поверхности, следовательно, в слу­
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Рисунок 6.12 — Декомпозиция силы (6.4) в случае (A) немагнитной сферы и
(B) стеклянной сферы, заполненной МЖ. Оба графика получены для узкого
контейнера. Точки - эксперимент, кривые - численное моделирование: 1 - 𝐹1, 2
- 𝐹2, вычисленные по границе раздела сред «внешняя поверхность стеклянной
оболочки - окружающая МЖ»; 3 - 𝐹1, 4 - 𝐹2 вычислены по «внутренней поверх­
ности стеклянной оболочки - внутренней МЖ», соответственно. Приложенное

поле 𝐻0 = 17.6 кА/м.

чае подвижного несимметричного тела математическое описание поверхности 𝑆
представляет серьёзную трудность, равно как и вычисление интегралов по ней.
Для получения ответа требуется совершить 𝑁 вычислений. Подход является
экстенсивным: в случае 𝑛 твердых тел число интегралов (6.4) кратно увеличи­
вается в 𝑛 раз. Ниже описывается другой вычислительный подход, лишённый
перечисленных недостатков.

Энергетический подход. Укажем основные очевидные преимущества
энергетического подхода. Во-первых, энергия тела вычисляется как интеграл по
его объёму и поэтому точность вычисления энергии менее подвержена упомяну­
тым ранее ошибкам, связанным с разрывом функций 𝐵,𝐻 на поверхности тела.
Во-вторых, вычисление электромагнитной энергии в программных пакетах реа­
лизовано в виде готовых функций, использование которых намного проще, чем
формулы (6.4), так как последняя зависит от формы тела. В случае энерге­
тического подхода сила, действующая на погруженное тело, вычисляется как
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градиент потенциальной магнитной энергии 𝑊

𝐹𝑏 = −∇𝑊 (6.70)

Результат вычислений (6.70) зависит от двух принципиально важных обстоя­
тельств. Во-первых, существует два способа вычисления 𝑊 [194]:

𝑊𝑒 =

∫︁
𝑉

⎛⎝ 𝐵∫︁
0

𝐻(𝐵𝑖)𝑑𝐵𝑖

⎞⎠ 𝑑𝑉, (6.71)

𝑊𝑐𝑜𝑒 =

∫︁
𝑉

⎛⎝ 𝐻∫︁
0

𝐵(𝐻𝑖)𝑑𝐻𝑖

⎞⎠ 𝑑𝑉. (6.72)

Величина 𝑊𝑒 - это энергия (energy) магнитного поля. Величина 𝑊𝑐𝑜𝑒 в отече­
ственной литературе не получила самостоятельного названия, а в иностранной
именуется «coenergy». При этом внутренняя 𝑈0 и свободная 𝐹0 энергии тела,
определенные посредством (6.71) или (6.72), имеют разный физический смысл.
Так, изменение термодинамических потенциалов с 𝑑𝑊𝑒 (6.71) определяет рабо­
ту, совершенную магнитным полем над системой при постоянных потенциалах
магнитного поля (поле создаётся сверхпроводящим магнитом). В свою очередь
изменение 𝑑𝑈0 или 𝑑𝐹0, определенных через 𝑑𝑊𝑐𝑜𝑒 (6.72), определяет работу,
совершенную над системой при постоянных источниках магнитного поля (поле
создаётся постоянным током в соленоиде или электромагните). Второй вариант
встречается в лабораторных исследованиях значительно чаще первого, поэтому
многие авторы без пояснений предлагают (6.70) в виде

𝐹𝑏 = −∇𝑊𝑐𝑜𝑒 (6.73)

Отметим, что линейный закон намагничивания 𝑀 = 𝜒𝐻, 𝜒 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 принци­
пиально не позволяет отличать (6.71) от (6.72), так как 𝐵 ∝ 𝐻 и поэтому
𝐵𝑑𝐻 = 𝐻𝑑𝐵. Это значит, что численная проверка (6.70) с обоими варианта­
ми (6.71) и (6.72) имеет определенный самостоятельный смысл. Второй вопрос,
касающийся применимости энергетического подхода к описанию сил и его эк­
вивалентности (6.4), заключается в определении границ пространства 𝑉 , по
объёму которого необходимо интегрировать (6.71) и (6.72).

Для точного ответа на поставленные вопросы необходимо было срав­
нить магнитные силы, вычисленные по формуле (6.4), с двумя значениями
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(6.70), полученными с помощью энергетического подхода (6.71) и (6.72). Для
достоверности и самоконтроля результаты всех вычислений сравнивались с ре­
зультатами лабораторного эксперимента. Как и в общем случае, геометрия и
условия вычислительной задачи в точности соответствовали параметрам лабо­
раторной установки: оловянный шар радиуса 3.79 мм помещался в стеклянную
цилиндрическую кювету диаметром 26.7 мм и высотой 13.65 мм, заполнен­
ную МЖ с реальным (нелинейным) законом намагничивания (Рис. 6.13). Для
достижения цели исследования численное моделирование проводилось для зна­
чений напряженности внешнего магнитного поля 𝐻0 ∼ 104 А/м, чтобы для
моделируемого образца МЖ с заданным законом намагничивания 𝑀(𝐻) заве­
домо не выполнялись ни условие линейности 𝑀 = 𝜒𝐻, ни безындукционное
приближение. Кривая 𝑀(𝐻) и полевая зависимость магнитной восприимчи­
вости 𝜒(𝐻) МЖ, использованной в лабораторном эксперименте и численном
моделировании показаны на Рис. 6.13 (A), (B). Кривая намагничивания была

Рисунок 6.13 — (A) Кривая намагничивания 𝑀(𝐻): точки - экспериментальные
измерения, сплошная линия - интерполяционная кривая (6.74); (B) полевая за­

висимость магнитной восприимчивости 𝜒(𝐻).

интерполирована с помощью модифицированной формулы Висловича [377]

𝑀(𝐻) =
𝐶1𝐻

𝐻 + 𝐶2
+ 𝐶3𝐻, (6.74)



230

где 𝐶1 = 55.37 кА/м, 𝐶2 = 6.59 кА/м, 𝐶3 = 13.41 × 10−2 - подгоночные пара­
метры, определенные методом наименьших квадратов. В целом, (6.74) является
вариантом эмпирического соотношения Фрёлиха-Коннелли [378], часто исполь­
зуемого в инженерных задачах при описании𝑀(𝐻) ферромагнетиков. Удобство
использования (6.74) заключается в том, что от аналитического выражения лег­
ко брать первообразную для вычисления определённых интегралов (6.4).

Рисунок 6.14 — Магнитная сила, действующая на оловянный шарик в МЖ(I)
при 𝐻0 = 20 кА/м: кружки - эксперимент, пунктирная линия - сила 𝐹2, штрих­
пунктирная линия - сила 𝐹1, сплошная линия - равнодействующая обеих сил.

Результаты вычислений, выполненных для значения внешнего поля 𝐻0 =

20 кА/м, представлены на Рис. 6.14, 6.15, 6.16. На первом этапе расчётов
(Рис. 6.14) осуществлялась проверка формул прямого вычисления электромаг­
нитных сил 𝐹1, 𝐹2 (6.4). Результаты, приведенные на Рис. 6.14, важны по двум
причинам: (i) вычисления демонстрируют хорошую точность (6.4), достаточ­
ную для описания экспериментальных измерений; (ii) прекрасное совпадение
расчётной и экспериментально измеренной сил подтверждает корректность рас­
чёта магнитного поля в FEMM, ведь в формулу (6.4) непосредственно входят
значения 𝐻 и 𝐵.

Далее были рассчитаны эти же магнитные силы, но уже в рамках энергети­
ческого подхода (6.70). С этой целью для трёх расчётных областей пространства
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(оловянный шарик, цилиндрическая кювета с МЖ и окружающий воздух) бы­
ли вычислены энергии 𝑊𝑒 и 𝑊𝑐𝑜𝑒 по формулам (6.71) и (6.72) соответственно.
При этом для объёма шарика и окружающего воздуха величины 𝑊𝑒 = 𝑊𝑐𝑜𝑒, по­
тому что эти среды являются парамагнетиками с постоянными 𝜇. Для объёма
МЖ 𝑊𝑒 ̸= 𝑊𝑐𝑜𝑒, и этот факт определяет отличие Рис. 6.15 от Рис. 6.16.

Рисунок 6.15 — Магнитные силы, вычисленные через градиент𝑊𝑒 по формулам
(6.70), (6.71) для: 1 - оловянного шарика; 2 - объёма МЖ; 3 - воздуха, окружа­
ющего кювету с МЖ; 4 - равнодействующая сила. Точки - сила, вычисленная

по (6.4). Внешнее поле 𝐻0 = 20 кА/м.

Таким образом, для конкретного значения напряженности внешнего маг­
нитного поля 𝐻0 вычислялось три значения (6.71) и одно значение (6.72), после
чего полученные данные заносились в таблицы𝑊𝑒(𝑧),𝑊𝑐𝑜𝑒(𝑧) и обрабатывались
в Wolfram Mathematica: интерполировались полиномами 32-й (Тридцать вто­
рой) степени, которые далее дифференцировались аналитически. Такое высокое
значение степени полинома объясняется требованием точности численного опи­
сания пристеночных эффектов (когда сфера находится вблизи крышки и дна
контейнера) - подробнее о них говорится ниже в соответствующем подразделе.
Результатом обработки исходных численных данных были функции 𝐹𝑏(𝑧), ана­
логичные экспериментальным на Рис. 6.15, 6.16. Как видно из графиков, только
применение 𝑊𝑐𝑜𝑒(𝑧) для всей расчётной области позволяет корректно описать
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Рисунок 6.16 — Магнитные силы, вычисленные через градиент 𝑊𝑐𝑜𝑒 по форму­
лам (6.70), (6.72). Обозначения те же, что и на Рис. 6.15.

действующие силы (кривая 4 на Рис. 6.16). Этот результат, с одной стороны, яв­
ляется закономерным, так как по условию задачи магнитное поле создавалось
не постоянными магнитами, а соленоидом, питаемым электрическим током, и
поэтому термодинамические потенциалы внутренней 𝑈0 и свободной 𝐹0 энергии
следует определять через 𝑊𝑐𝑜𝑒. С другой стороны, необходимость учёта всей об­
ласти пространства является в некоторой мере неожиданным результатом. Так,
в начале исследования в качестве основного высказывалось предположение, что
магнитная сила, действующая на немагнитное тело и реально измеряемая в
лабораторном эксперименте, определяется энергией (6.72) самого тела, то есть
предполагалось, что интеграл (6.72) необходимо вычислять только по объёму те­
ла (оловянного шарика). Однако численный результат показал, что необходимо
рассматривать всю систему «твердое тело - МЖ - воздух», взаимодействующую
посредством электромагнитных сил. При этом перемещение твердого тела при­
водит к изменению магнитного поля не только в нём самом, но также и в МЖ,
и в окружающем пространстве, что в свою очередь оказывает (в силу третьего
закона Ньютона) обратное воздействие на тело. Это взаимодействие тел имеет
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магнитную природу, но проявляется в виде механической силы, которую можно
измерить аналитическими весами в лабораторном эксперименте.

6.4 Результаты и обсуждения

Результаты численного моделирования и лабораторных измерений для
немагнитных (диа- и парамагнитных) твёрдых тел приведены на Рис. 6.18 (A)
и (B), соответственно. На Рис. 6.17 показаны результаты для случая МЖ(I)
в МЖ(II). Хорошо видно, что лабораторные измерения и численное модели­
рование находятся в прекрасном количественном согласии для всех значений
приложенного магнитного поля 𝐻0.

Рисунок 6.17 — Магнитная сила, действующая на полую стеклянную сферу
с МЖ(I), погружённую в узкий контейнер, заполненный МЖ(II). Точки -
эксперимент, сплошные линии - численное моделирование. Приложенное поле

𝐻0 = 7.69 кА/м (1), 12.6 кА/м (2), 17.6 кА/м (3), 25.0 кА/м (4).
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Рисунок 6.18 — Магнитная сила плавучести, действующая на: (A) оловянную сферу в узком контейнере, заполненном
МЖ(I); (B) свинцовая сфера в широком контейнере, заполненном МЖ(I). Точки - экспериментальные измерения,
сплошные линии - численное моделирование. Приложенное поле 𝐻0 = 7.69 кА/м (1), 12.6 кА/м (2), 15.1 кА/м (3),

17.6 кА/м (4), 20.0 кА/м (5), 22.5 кА/м (6), 25.0 кА/м (7), 27.5 кА/м (8).
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Магнитная сила зависит от приложенного поля 𝐻0 и от вертикального
смещения 𝑧, которое отрицательно 𝑧 ⩽ 0 на Рис. 6.18 и 6.17 (моделирование
и измерения проводились только для нижней половины контейнера; начало
координат совпадало с его центром). Модуль силы увеличивается с полем
|𝐹 (𝐻1, 𝑧0)| > |𝐹 (𝐻2, 𝑧0)|, если 𝐻1 > 𝐻2 при фиксированном 𝑧0. Знак силы
различен для немагнитных и суперпарамагнитных тел. По мере вытеснения
немагнитной сферы из центра контейнера, её вес (6.68) в нижней половине кон­
тейнера увеличивается, и проекция силы на ось 𝑧 отрицательна (Рис. 6.18).
Напротив, суперпарамагнитное тело втягивается в центр контейнера, его вес в
нижней половине контейнера уменьшается, проекция 𝐹 на ось 𝑧 положительна
(Рис. 6.17).

Другое качественное различие между Рис. 6.18 и 6.17 заключается в
немонотонном поведении 𝐹 (𝑧) для немагнитного и монотонном для супер­
парамагнитного тела. Сила, действующая на немагнитные тела, возникает в
результате конкуренции двух противоположных сил (Рис. 6.8(A)), поэтому она
немонотонна. Рис. 6.18 наглядно демонстрирует, насколько разным может быть
результат конкуренции между 𝐹𝑚1 и 𝐹𝑚2 в зависимости от геометрии задачи.
Примечательно, что в эксперименте нет существенной разницы между диа- и
парамагнитными твердыми сферами: радиусы сфер из олова и свинца почти
одинаковы (3.79 мм, 3.69 мм), а магнитные восприимчивости у обоих матери­
алов одинаково пренебрежимо малы (−0.12 × 10−6 и 4 × 10−6 для свинца и
олова соответственно [238]). При этом сила, действующая на эти почти одина­
ковые тела, в узком контейнере в 3 . . . 4 раза больше, чем в широком, из-за
размагничивающего фактора 𝜅(𝑧): МЖ в узком контейнере генерирует более
сильное градиентное поле (Рис. 6.8 (B)), и поэтому модуль силы возрастает
многократно.

Прямое сравнение сил 𝐹 (𝑧), действующих на диа- и парамагнитные сфе­
ры в одном и том же (узком) контейнере, приведено на Рис. 6.19. Как видно,
сила, действующая на оловянную сферу, примерно на 10 % больше, чем на
свинцовую, поскольку сила 𝐹 (𝑧) является пондеромоторной, а свинцовая сфе­
ра имеет на 7.5 % мѐньший объём (см. Табл. 4). Рис. 6.19 наглядно показывает,
что все диа- и парамагнитные материалы могут рассматриваться как общий
класс «немагнитных» материалов, поскольку их проницаемость (𝜇𝑏 ≈ 1) зна­
чительно меньше, чем у МЖ.
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Рисунок 6.19 — Сила 𝐹 (𝑧), действующая на оловянную (квадратные белые
точки) и свинцовую (круглые чёрные точки) сферы, погружённые в узкий кон­
тейнер (лабораторный эксперимент). Приложенное поле 𝐻0 = 12.6 кА/м (1),
17.6 кА/м (2), 22.5 кА/м (3), 27.5 кА/м (4). Доверительные интервалы не пока­

заны для удобства восприятия.

Продемонстрируем возможности аналитического выражения примени­
тельно к описанию эксперимента (в сравнении с численным моделированием),
для чего изобразим на одном Рис. 6.20 результаты, полученные всеми тремя
методами. Зависимости получены для одного набора параметров: оловянная
сфера в МЖ(I), узкий контейнер (см. Табл. 4). Внешнее однородное поле равно
𝐻0 = 10.1 кА/м. Финальное аналитическое выражение для магнитной силы -
это сумма (6.25) и (6.67)

(𝐹𝑚)𝑧 =
9𝜇0(𝜇𝑒 − 1)2𝜇𝑒

[1 + 𝜅(𝑧)(𝜇𝑒 − 1)]3(2𝜇𝑒 + 1)

𝑅2
2𝑑

(𝑅2
2 + 𝑑2)5/2

4𝜋𝑅3

3
𝐻2

0𝑧0 + 𝐿𝑒(𝜇𝑒)𝜇0𝑅
2𝐻2

0×

×
[︂(︂

𝑅4

(𝑑+ 𝑧0)4
− 𝑅4

(𝑑− 𝑧0)4

)︂
+ 2𝛿(𝜇𝑒)

(︂
𝑅7

(𝑑+ 𝑧0)7
− 𝑅7

(𝑑− 𝑧0)7

)︂]︂
.

(6.75)

Из Рис. 6.20 видно, что аналитическое выражение описывает эксперимен­
тальные данные хуже, чем прямое численное моделирование, но адекватно
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Рисунок 6.20 — Магнитная пондеромоторная сила, действующая на немагнит­
ную сферу в узком контейнере с МЖ (I). Ось абсцисс - отношение смещения 𝑧0
центра сферы от центра контейнера (|𝑧0| ⩽ (𝑑−𝑅)) к полувысоте контейнера 𝑑.
Точки - эксперимент, сплошная линия (1) - аналитическая формула (6.75) при
𝜇𝑒 = 7.2, пунктирная линия (2) - численное моделирование. Внешнее однород­

ное поле 𝐻0 = 10.1 кА/м.

и полностью отражает все качественные и приближенные количественные
характеристики зависимости силы от координаты. В частности, правильно
предсказывается немонотонный характер кривой. Ошибка в определении экс­
тремумов по абсолютной величине силы не превышает 26 %, а по координате -
6 %. В средней части графика есть интервал величиной ≈ 30 % по координате,
на котором наблюдается не только качественное, но и количественное совпаде­
ние теоретической, экспериментальной и расчётной зависимостей.

Основной недостаток выражения (6.75) - это не очевидный выбор маг­
нитной проницаемости 𝜇. Действительно, на Рис. 6.13 (B) показана сильная
зависимость реальной магнитной восприимчивости от напряжённости поля
𝜒(𝐻). Например, начальная восприимчивость 𝜒0 = 8.52, однако очевидно, что



238

использование 𝜇𝑒 = 9.52 необоснованно. Для выхода из ситуации необходимо
привлекать дополнительные соображения и делать субъективный выбор. На­
пример, можно воспользоваться Рис. 6.8 (B) и рассуждать следующим образом:
если внешнее поле 𝐻0 = 10.1 кА/м, то максимальное поле внутри узкого кон­
тейнера будет 𝐻 ≈ 3 кА/м. На интервале 𝐻 = 0 . . . 3 кА/м среднее значение
⟨𝜒⟩ ≈ 6.2, поэтому именно оно использовалось в (6.22) 𝐿𝑒(7.2) = 0.080, (6.23)
𝛿(7.2) = 0.076 и (6.75). Другая причина несовпадения эксперимента и теоретиче­
ского выражения объясняется тем, что объект исследования не удовлетворяет
требованиям модели: диаметр шара 2𝑅 ∼ 𝑑 совпадал по порядку величины с ха­
рактерным расстоянием, на котором менялось поле: 𝑑 = 11.8 мм, 2𝑅 = 7.58 мм.
Очевидно, это основное предположение для всех без исключения теоретических
подходов, рассмотренных в подразделе (6.1.4), не выполняется. Однако выра­
жение (6.75) достойно справляется со своей задачей даже при таких явных
нарушениях границ применимости.

Последний вопрос, на который необходимо было ответить, - это сложное
поведение твёрдого немагнитного тела вблизи дна контейнера (эффект стенки).
На первом этапе исследований в 2020 г. было показано немонотонное поведение
𝐹 (𝑧) с двумя экстремумами, но была одна фундаментальная трудность: чис­
ленные и экспериментальные кривые показывали только 1 нулевое значение
𝐹 (𝐻0,𝑧 = 0) = 0, тогда как некоторые аналитические кривые имели по 3 нуле­
вых значения [356]. Численное моделирование [364] показало, что на самом деле
оба случая (1 и 3 нулевых значения) гипотетически возможны в зависимости
от геометрии контейнера. В 2020 г. мы не смогли доказать или опровергнуть
этот результат, поскольку эксперименты с широким контейнером (Рис. 6.18(B))
были в некотором смысле неоднозначными по двум причинам:

1. Не все экспериментальные и численные кривые на Рис. 6.18(B) показали
дополнительное пересечение 𝐹 (𝑧 ≈ −𝑑+𝑅) с осью 𝑧. Большинство из них (при
𝐻0 ⩾ 15 кА/м) имели только одно нулевое значение при 𝑧 = 0.

2. Экспериментальные измерения пристеночного эффекта были доволь­
но грубыми, поскольку наиболее интересная область вблизи стенки составляла
менее 0.3 мм, а первые измерения в 2020 году были выполнены с шагом
𝛿𝑧 = 0.1 мм. Иногда всего 2 экспериментальные точки на графике могли по­
казать, что сила 𝐹 действительно меняет свой знак.

Поэтому в 2021 г. были выполнены тщательные экспериментальные изме­
рения и дополнительное численное моделирование для изучения пристеночного
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эффекта в приближении «широкого» контейнера. Для этого экспериментальная
установка (Рис. 6.1) была усовершенствована, что позволило повысить точность
измерения веса и перемещать твёрдое тело вблизи стенки с мѐньшим шагом
(𝛿𝑧 = 0.01 мм). Разрешение по координате 𝑧 было увеличено благодаря ис­
пользованию лазерного триангуляционного датчика RF602, который измерял
абсолютное положение контейнера с МЖ внутри соленоида с погрешностью
0.01 мм. Точность измерений силы 𝐹 была повышена с помощью стандартной
техники накопления сигнала (доступной для весов «VesTa AB I type»): каждая
точка 𝐹 (𝑧) на графиках (Рис. 6.18-6.19) измерялась автоматически 𝑘 ⩾ 10 раз.
Это замедлило процесс измерения, но погрешность ⟨𝐹 (𝑧)⟩ уменьшилась в

√
𝑘

раз (это преимущество хорошо видно при сравнении двух серий эксперимен­
тальных кривых (Рис. 6.19), измеренных в 2020 и 2021 годах, соответственно).

Численное моделирование проводилось с использованием энергетическо­
го подхода [357], поскольку он позволял смоделировать размещение сферы без
вспомогательных поверхностей («скорлупок»), т.е. ближе ко дну контейнера.
Экспериментальные и численные данные находятся в хорошем количественном
согласии (Рис. 6.21(A)) и оба демонстрируют интересное немонотонное поведе­
ние силы 𝐹 (𝐻0, 𝑧 ≈ −𝑑+𝑅) вблизи стенки, когда твёрдое тело почти касается
дна (Рис. 6.21(B)). Автором было высказано предположение, что такое немоно­
тонное поведение может быть результатом нелинейного закона намагничивания
𝑀(𝐻) МЖ(I). Для проверки этого предположения численное моделирование
было выполнено повторно с использованием «идеальной» МЖ(I) с линейным
законом намагничивания 𝑀 = 𝜒0𝐻. Результаты на Рис. 6.21 (B) показывают,
что в случае линейного закона 𝑀(𝐻) сила 𝐹 (𝐻0) положительна и монотонно
возрастает. Для малых полей (𝐻0 < 10 кА/м) обе кривые практически совпада­
ют, поскольку кривая намагничивания 𝑀(𝐻) почти линейна при 𝐻 < 3 кА/м
(см. Рис. 6.13). Однако дальнейшее увеличение 𝐻0 вызывает значительное ко­
личественное и качественное несоответствие: реальная сила немонотонна и её
знак (направление) меняется при больших 𝐻0. Таким образом, сила плавучести
демонстрирует сложное немонотонное поведение вблизи стенки контейнера: она
может быть отрицательной или положительной в зависимости как от геометрии
задачи, так и от приложенного магнитного поля.
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Рисунок 6.21 — Магнитная сила: (A) - то же, что на Рис. 6.18 (B). Каждая 2-я экспериментальная точка и все
доверительные интервалы скрыты для удобства восприятия; (B) - сила 𝐹 (𝐻0) в точке 𝑧 = −𝑑+𝑅. Круглые точки -
эксперимент. Штриховая и сплошная кривые - численное моделирование, выполненное для нелинейного и линейного

закона 𝑀(𝐻), соответственно.
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6.5 Выводы

Результаты главы можно обобщить в виде следующих выводов:
1. Комплексно (численно, аналитически и экспериментально) изучена

магнитная пондеромоторная сила, действующая на немагнитную сферу в ци­
линдрическом контейнере с магнитной жидкостью, намагниченной внешним
однородным полем.

2. Аналитическое и численное исследование методик расчёта магнитофо­
ретической силы, действующей на немагнитную сферу в магнитной жидкости,
показало, что из пяти известных аналитических выражений наиболее точными
являются формулы Х. А. Пола (H. A. Pohl) и В. А. Налётовой, а также позво­
лило сформулировать рекомендации корректного применения энергетического
подхода к вычислению магнитных сил, действующих на тела, погружённые в
контейнер с магнитной жидкостью.

3. Аналитическое исследование выполнено в индукционном приближении,
учитывающем магнитное поле, создаваемое магнитной жидкостью в случае
линейного закона намагничивания. Численное решение краевой магнитостати­
ческой задачи и расчет сил магнитогидростатического давления на поверхности
сферы выполнено в пакете программ FEMM в общем случае нелинейного зако­
на намагничивания магнитной жидкости.

4. Показано, что у немагнитных тел есть одно неустойчивое положение
равновесия в центре цилиндрического контейнера и, в некоторых случаях, два
устойчивых положения равновесия вблизи его торцов. Последняя ситуация воз­
никает при линейном законе намагничивания и слабых размагничивающих
полях внутри контейнера. Если любое из этих условий нарушено, то у немагнит­
ного тела нет устойчивых положений равновесия и оно прижимается к торцу
контейнера.
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Заключение

Диссертационная работа является оригинальным экспериментальным,
численным и теоретическим исследованием гидродинамики капельных агрега­
тов, образующихся в магнитной жидкости в результате магнитоуправляемого
фазового перехода вида «газ - жидкость», и плавания немагнитных тел, погру­
жённых в немагнитный контейнер с магнитной жидкостью.

Итоги выполненного исследования. Основные результаты и выводы
работы заключаются в следующем:

- Экспериментально обнаружено новое явление - изотермическое вихревое
течение магнитной жидкости, претерпевающей магнитоуправляемый фазовый
переход вида «газ - жидкость» в неоднородном поле и сопровождающийся об­
разованием капельных агрегатов по всему объёму (спинодальный распад).

- Экспериментально исследованы течения в окрестности локализованно­
го источника неоднородного магнитного поля, создаваемого малым ферро- или
диамагнитным телом при наличии однородного внешнего поля. Измерена ско­
рость капельных агрегатов в изотермических вихревых течениях.

- Предложена одножидкостная модель и система гидродинамических
уравнений, описывающая изотермическое течение магнитной жидкости с ка­
пельными агрегатами. Система уравнений решена численно применительно
к условиям проводившихся экспериментов. Результаты численного решения,
соответствующие стадии спинодального распада, правильно предсказывают ха­
рактерный пространственный масштаб и структуру вихревых течений.

- Экспериментально обнаружена и исследована изотермическая концен­
трационная конвекция в тонком слое предварительно расслоившейся магнитной
жидкости, возникающая после выключения внешнего магнитного поля.

- Экспериментально установлена степенная зависимость числа Рейнольд­
са от концентрационного числа Рэлея для изотермических течений магнитной
жидкости в тонком вертикальном слое.

- Численно исследована нестационарная концентрационная конвекция
магнитной жидкости в рамках двухжидкостной модели несмешивающихся
несжимаемых жидкостей с межфазным поверхностным натяжением и диффу­
зионным механизмом массопереноса между фазами.
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- Доказана зависимость интенсивности концентрационной конвекции маг­
нитной жидкости от степени её концентрационного расслоения, описываемого
диаграммой магнитоуправляемого фазового перехода. Проведено тестирование
известных аналитических и численных моделей магнитоуправляемого фазово­
го перехода путём сравнения расчётных и экспериментальных зависимостей
𝑅𝑒 = 𝑓(𝑅𝑎).

- Создана оригинальная экспериментальная установка для исследования
магнитоуправляемого фазового перехода в магнитной жидкости, в которой
использован модифицированный шлирен-метод фоторегистрации света, рассе­
янного на капельных агрегатах.

- Экспериментально доказано, что в полидисперсных магнитных жидко­
стях фазовый переход при фиксированной температуре вида «газ - жидкость»
происходит в широком диапазоне магнитных полей, ограниченном точками на
кривых, аналогичных кривым вапоруса и ликвидуса для многокомпонентных
жидкостей.

- Показана недостаточность стандартных параметров магнитодипольных
взаимодействий и Ланжевена для описания температурной зависимости магни­
тоуправляемого фазового перехода в магнитных жидкостях.

- Предложен модифицированный параметр Ланжевена для капельных
агрегатов, определяемый через температурозависимые средний магнитный мо­
мент и ширину распределения частиц по размерам в конденсированной фазе,
с использованием которого построена универсальная кривая «ликвидуса» для
всех исследованных образцов магнитных жидкостей.

- С использованием пакета программ Spartan численно определена энергия
ковалентной и водородной связей, образующихся между молекулами жирных
кислот и магнетитом.

- Экспериментально показано, что в магнитной жидкости вида «магнетит
- олеиновая кислота - жидкие углеводороды» присутствует заметная (несколь­
ко процентов) доля молекул олеиновой кислоты, присоединённых к частицам
посредством слабой водородной связи. Этот результат косвенно подтверждает
гипотезу о существовании дефектов защитных оболочек частиц, объясняет при­
чину появления наноразмерных квазисферических агрегатов и обратимость их
агрегирования.

- Экспериментально подтверждено, что технологическая операция про­
грева магнитной жидкости вида «магнетит - олеиновая кислота - жидкие
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углеводороды» до 100 С на финальной стадии химического синтеза, предложен­
ная проф. Е. Е. Бибиком, существенно повышает её коллоидную стабильность
благодаря замене слабых водородных связей на ковалентные.

- С использованием механического центрифугирования и магнитной
сепарации синтезирован образец МЖ, демонстрирующий обратимый темпе­
ратурно-управляемый фазовый переход вида «газ - жидкость» в нулевом
магнитном поле и диапазоне температур, близких к комнатной (от 23 С до 36 С).

- Методом регуляризованного числового обращения экспериментальных
кривых статической намагниченности и динамической начальной восприимчи­
вости определено распределение магнитных моментов и времён их релаксации,
соответственно. Тем самым продемонстрирована новая возможность описать
магнитный отклик любой магнитной жидкости с произвольной функцией рас­
пределения и эволюционирующей микроструктурой.

- Экспериментально обнаружена аномальная (по отношению к одноком­
понентным жидкостям) зависимость поверхностного натяжения капельных
агрегатов от температуры: капельные агрегаты, образовавшиеся при высокой
температуре, демонстрируют более сильное поверхностное натяжение, чем ка­
пельные агрегаты, образовавшиеся при низкой температуре.

- Поверхностное натяжение капельных агрегатов в диапазоне температур
от 10 С до 80 С измерено двумя независимыми методами: методом вытягивания
капельного агрегата в магнитном поле и анализом капиллярной неустойчивости
Плато-Рэлея капельных агрегатов в нулевом поле.

- Предложено физическое объяснение аномальной температурной зависи­
мости поверхностного натяжения в рамках модельной жидкости Штокмайера.
Показано, что аномальное увеличение или типичное уменьшение поверхностно­
го натяжения при увеличении температуры зависит от конкуренции процессов
магнитного упорядочения и тепловой хаотизации взаимодействующих диполь­
ных частиц.

- Комплексно (численно, аналитически и экспериментально) изучена
магнитная пондеромоторная сила, действующая на немагнитную сферу в ци­
линдрическом контейнере с магнитной жидкостью, намагниченной внешним
однородным полем.

- Аналитическое и численное исследование методик расчёта магнитофо­
ретической силы, действующей на немагнитную сферу в магнитной жидкости,
показало, что из пяти известных аналитических выражений наиболее точными



245

являются формулы Х. А. Пола (H. A. Pohl) и В. А. Налётовой, а также позво­
лило сформулировать рекомендации корректного применения энергетического
подхода к вычислению магнитных сил, действующих на тела, погружённые в
контейнер с магнитной жидкостью.

- Аналитическое исследование выполнено в индукционном приближении,
учитывающем магнитное поле, создаваемое магнитной жидкостью в случае
линейного закона намагничивания. Численное решение краевой магнитостати­
ческой задачи и расчет сил магнитогидростатического давления на поверхности
сферы выполнено в пакете программ FEMM в общем случае нелинейного зако­
на намагничивания магнитной жидкости.

- Показано, что у немагнитных тел есть одно неустойчивое положение
равновесия в центре цилиндрического контейнера и, в некоторых случаях, два
устойчивых положения равновесия вблизи его торцов. Последняя ситуация воз­
никает при линейном законе намагничивания и слабых размагничивающих
полях внутри контейнера. Если любое из этих условий нарушено, то у немагнит­
ного тела нет устойчивых положений равновесия и оно прижимается к торцу
цилиндрического контейнера.

Рекомендации, перспективы дальнейшей разработки темы. Пред­
ставленная диссертационная работа имеет ярко выраженный фундаментальный
уклон, однако все исследования проводились в контексте актуальных приклад­
ных задач.

Основное направление дальнейшей разработки темы диссертации - это
теоретическое описание и прикладное применение магнитоуправляемой мани­
пуляции, транспорта, тепло- и массопереноса в средах, относящихся к классу
мягких материалов с сильными магнитными свойствами (soft magnetic matter).
Главной, бурно развивающейся сферой применения таких материалов явля­
ется биомедицина, нуждающаяся в решении задач транспорта немагнитных
и намагничивающихся включений: гранулы, капсулы, мелкодисперсные кап­
ли, эмульсии, пузырьки. К этой же области знаний относятся технологии
магнитной сепарации биологических клеток, транспорта лекарств, синтеза ле­
карственных препаратов (инкапсулирование активных веществ в нейтральные
защитные оболочки в микрофлюидных чипах). Развитие и прикладное приме­
нение подобных технологий напрямую зависит от уровня научного развития
медицины и биомедицины не только в мире, но и в конкретной стране. Поло­
жительным примером тому является Германия, где уже в 2016 году было 6
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клиник в городах Берлин, Гёттинген, Кёльн, Мюнстр, Киль и Франкфурт-на­
Майне, в которых регулярно применялись магнитные жидкости для лечения
рака методом гипертермии. Подобные терапевтические методики неизбежно
появятся в России либо в виде отечественных разработок, либо (с запозда­
нием) в виде импорта технологий. На сегодняшний день в России наиболее
перспективным направлением дальнейшего развития темы диссертации являет­
ся не биомедицинское, а техническое: конструирование инерционных датчиков
(сейсмодатчиков, датчиков угла наклона, акселерометров), магнитожидкост­
ных сепараторов сыпучих материалов, газовых и жидкостных дозаторов.

Продолжение темы диссертации фактически уже начато: под руковод­
ством автора в лаборатории «Динамики дисперсных систем» ИМСС УрО
РАН стартовали работы по инженерно-физическому проектированию нового
поколения инерционных магнитожидкостных датчиков [379], [380] и магнито­
механических демпферов [381] в сотрудничестве с коллегами из ГНЦ РФ АО
«ГНИИХТЭОС» (г. Москва). В 2023-м году начались работы над двухлетним
проектом РНФ № 23-21-00100 «Гидродинамика конечного объёма магнитной
жидкости в цилиндрическом зазоре при поступательном движении стенок» (ру­
ководитель - автор диссертации), целью которого является фундаментальное
исследование гидродинамики магнитной жидкости в магнитожидкостных ак­
селерометрах.

Согласно стратегии научно-технологического развития Российской Фе­
дерации перечисленные работы относятся к направлению Н1 «Переход к
передовым цифровым, интеллектуальным производственным технологиям, ро­
ботизированным системам, новым материалам и способам конструирова­
ния, создание систем обработки больших объемов данных, машинного обучения
и искусственного интеллекта».
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