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Наведено огляд робіт, присвячених вивченню властивостей і застосуван-
ню нових магнетних рідин, що містять нанокомпозити типу суперпарама-
гнетне ядро–багаторівнева оболонка та характеризуються функціями ме-
дико-біологічних нанороботів. Тематику досліджень спрямовано на ство-
рення новітніх медичних тераностичних засобів для адресної доставки та 

локальної комплексної терапії, в першу чергу, для потреб онкології. Син-
тезовані магнетні рідини та наведені підходи до їх магнетної діягностики 

використано при створенні нового вітчизняного онкологічного лікарсько-
го засобу «Фероплат», який не має аналогів у світі, являє собою кон’югат 

наночастинок магнетної рідини з цисплатином, є стандартизованим засо-
бом для підвищення ефективности хеміотерапії та подолання медикамен-
тозної резистентности злоякісних новоутворень, призначений для доста-
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вки цитостатика безпосередньо до пухлинної тканини, що забезпечує ма-
ксимальне надходження його у клітини та сприяє підвищенню терапев-
тичного ефекту. Одержані результати розвивають фізико-хемічні основи 

розробки нових типів векторних систем протипухлинних препаратів на 

основі магнетних рідин і використано як методу оптимізації, стандарти-
зації та контролю їхніх параметрів у процесі виробництва. Крім того, ре-
зультати роботи можуть бути корисними в розробках нових магнетокеро-
ваних сорбційних матеріялів технічного, технологічного, екологічного та 

медико-біологічного призначення, медичних тест-систем тощо. 

Ключові слова: магнетні рідини, нанокомпозити, суперпарамагнетне яд-
ро, багаторівнева оболонка, синтеза, діягностика, оптимізація, застосу-
вання. 

The review of works concerning a study of properties and application of new 

magnetic fluids containing nanocomposites of ‘superparamagnetic core–
multilevel shell’ type and characterized by functionalities of biomedical na-
norobots is presented. The themes of investigations are aimed at creation of 

novel medical theranostic remedies for targeted delivery and local complex 

therapy, urgently for oncology needs. The synthesized magnetic fluids and 

the given approaches for their magnetic diagnostics are used in creation of 

new native oncologic medical remedy ‘Feroplat’ that has no analogues in the 

world, being a conjugate of nanoparticles of magnetic fluid with cisplatin, is 

the standardized remedy for increase in effectiveness of chemotherapy and 

overcoming of medicament resistance of malignant neoplasms, prescribed for 

delivery of cytostatic agent immediately into tumour tissue, which ensures 

its maximal coming in cells and promotes increase in therapeutic effect. The 

obtained results develop physicochemical fundamentals for elaboration of the 

new-type vector systems of antitumorigenesis remedies based on magnetic 

fluids and are used as the method for optimization, standardization, and con-
trol of their parameters in the fabrication process. Besides, results of the 

work may be useful in development of new magnetocarried sorption materials 

for technical, technological, ecologic, and biomedical destination, medical 
test-systems and so on. 

Key words: magnetic fluids, nanocomposites, superparamagnetic core, mul-
tilevel shell, synthesis, diagnostics, optimization, application. 

Приведён обзор работ, посвящённых изучению свойств и применению но-
вых магнитных жидкостей, содержащих нанокомпозиты типа суперпа-
рамагнитное ядро–многоуровневая оболочка и обладающих функциями 

медико-биологических нанороботов. Тематика исследований направлена 

на создание новейших медицинских тераностических средств для адрес-
ной доставки и локальной комплексной терапии, предназначенных, 

главным образом, для потребностей онкологии. Синтезированные маг-
нитные жидкости и приведённые подходы к их магнитной диагностике 

использованы при создании нового отечественного онкологического ле-
карственного средства «Фероплат», который не имеет аналогов в мире, 

представляет собой конъюгат наночастиц магнитной жидкости с циспла-
тином, является стандартизированным средством для повышения эффек-
тивности химиотерапии и преодоления медикаментозной резистентности 
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злокачественных новообразований, предназначен для доставки цитоста-
тика непосредственно в опухолевую ткань, что обеспечивает максималь-
ное поступление его в клетки и способствует повышению терапевтическо-
го эффекта. Полученные результаты развивают физико-химические осно-
вы разработки новых типов векторных систем противоопухолевых препа-
ратов на основе магнитных жидкостей и использованы как метод оптими-
зации, стандартизации и контроля их параметров в процессе производ-
ства. Кроме этого, результаты работы могут быть полезны при разработке 

новых магнитоуправляемых сорбционных материалов технического, 

технологического, экологического и медико-биологического предназна-
чения, медицинских тест-систем и т.п. 

Ключевые слова: магнитные жидкости, нанокомпозиты, суперпарамаг-
нитное ядро, многоуровневая оболочка, синтез, диагностика, оптимиза-
ция, применение. 

(Отримано 5 червня 2018 р.) 
  

1. ВСТУП 

Актуальними напрямами сучасних досліджень у галузі фізики 
металів є розвиток уявлень про природу металічного стану, ви-
вчення електронної структури та властивостей металів і сполук 
на їх основі, атомарної будови, процесів самоорганізації, струк-
турних перетворень, фазових переходів у металах, металовмісних 
гетерофазних структурах, наноматеріялах, наноструктурованих 
системах тощо, в тому числі за екстремальних умов і впливу фі-
зичних полів різної природи [1–3]. У цьому зв’язку значний ін-
терес дослідників викликають магнетні рідини (МР) широкого 
функціонального призначення, зокрема, для медико-біологічних 
застосувань, що містять магнеточутливі однодоменні суперпара-
магнетні наночастинки (НЧ) різної хемічної природи (наприклад, 
заліза, ніклю, кобальту, феритів перехідних металів) [4–8], лі-
карські препарати терапевтичного чи діягностичного механізму 
дії, або нанокомпозити (НК) на їх основі [9–19]. 
 Магнетні рідини застосовували з початку тридцятих років мину-
лого століття, в основному, для виявлення доменних структур у 
феромагнетиках. Систематичне вивчення МР було розпочато на по-
чатку шістдесятих років минулого століття в зв’язку з технічними 
та технологічними потребами, зокрема, що виникали при виконан-
ні космічних програм. Крім того, МР знайшли використання в ма-
шинобудуванні, електротехніці, хемічній і гірничодобувній проми-
словостях тощо. Сферу застосування МР у медицині істотно розши-
рили розробки метод адресної доставки лікарських препаратів маг-
нетними носіями та локальної терапії [20], зокрема для гіпертермії 
[21, 22], магнетної резонансної томографії [23] тощо. 
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 У минулому десятилітті, як альтернативний і перспективний з 
точки зору практичного використання напрям, пріоритет отри-
мали роботи в галузі створення «наноклінік» [24] — багаторівне-
вих магнеточутливих нанокомпозитів, яким, згідно з концепцією 
[5, 13], притаманний комплекс функцій, характерних для меди-
ко-біологічних нанороботів: розпізнавання мікробіологічних 
об’єктів у біологічних середовищах; цільової доставки лікарсь-
ких засобів до клітин- та органів-мішеней, їх депонування; ком-
плексної терапії хеміо-, імуно-, радіо-, гіпертермічними методами 
та діягностики в режимі реального часу; адсорбції решток клі-
тинного розкладання та їх видалення з організму за допомогою 
зовнішнього магнетного поля. Зазначимо, що на цей час концеп-
ція магнеточутливих нанокомпозитів із багаторівневою ієрархіч-
ною наноархітектурою та функціями нанороботів отримала екс-
периментальне обґрунтування та підтвердження шляхом хеміч-
ного конструювання наноструктур типу ядро–оболонка зі склад-
ною будовою, їх комплексного дослідження та всебічної перевір-

СХЕМА НАНОАРХІТЕКТУРИ БАГАТОРІВНЕВИХ МАГНЕТОЧУТЛИВИХ  
МЕДИКО-БІОЛОГІЧНИХ НАНОКОМПОЗИТІВ З ФУНКЦІЯМИ НАНОРОБОТІВ 

 

Рис. 1. Схема хемічного конструювання багаторівневої ієрархічної на-
ноархітектури поліфункціональних магнеточутливих НК із властивос-
тями нанороботів. 

Fig. 1. Chemical construction scheme of multilevel hierarchical nanoarchi-
tecture of polyfunctional magnetosensitive NC with nanorobot properties. 
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ки на здатність ефективного виконання всіх зазначених функцій. 
 Схему хемічного конструювання багаторівневої ієрархічної на-
ноархітектури поліфункціональних магнеточутливих НК із влас-
тивостями нанороботів [7, 13, 14, 19], згідно з концепцією, наве-
дено на рис. 1. 
 Як перший рівень ієрархічної наноструктури, — вихідний ма-
теріял для хемічного конструювання НК, — обрано однодомен-
ний магнетит із розміром частинок у 8–50 нм. Відомо, що магне-
тит має біогенну природу і задовільно виводиться з організму. У 
цій схемі він може виконувати функції: магнеточутливого носія 
лікарських засобів; перетворювача енергії високочастотного маг-
нетного поля зовнішнього джерела на теплову енергію з метою 
створення гіпертермічних зон; реакційноздатної поверхні, що дає 
змогу реалізувати подальший дизайн заданої ієрархічної наноар-
хітектури поліфункціонального НК. 
 Другий ієрархічний рівень наноструктури (1–4 нм) створюєть-
ся модифікуванням поверхні нанорозмірного носія біосумісним 
покриттям (поліакриламід, кремнезем, гідроксиапатит тощо) і 
забезпечує його стабілізацію та хемічну функціоналізацію. Шар 
модифікатора зберігає високу питому поверхню наночастинки й 
утримує на поверхні необхідні хемічні функціональні групи, на-
приклад гідроксильні, карбоксильні, тіольні, аміногрупи та ін. 
 Біофункціоналізація НК відбувається на третьому рівні (1–3 
нм) шляхом іммобілізації хеміо- (цисплатин, доксорубіцин, гем-
цитабін), імуно- (антитіла), радіотерапевтичних (бор- та ґадолі-
нійвмісні нейтронозахопні аґенти), діягностичних (Т1-, Т2-
контрастні аґенти, наночастинки шляхетних металів) препаратів, 
а також сенсорів, що розпізнають специфічні мікробіологічні 
об’єкти. Слід зазначити, що, наприклад, наночастинки шляхет-
них металів через наявність плазмонного резонансу можуть ви-
конувати функції як сенсорів (оптичні мітки), так і терапевтич-
них аґентів (термальна і фотодинамічна терапії). 
 Функції четвертого ієрархічного рівня пов’язані з капсулюванням 

НК для збереження їхніх властивостей і пролонґування дії лікарсь-
ких засобів. Нанокапсулювання здійснюють декстраном, желати-
ном, полівініловим спиртом (ПВС), полівінілпіролідоном (ПВП). 
 Як виявилося, особливістю терапевтичного ефекту поліфункці-
ональних НК є синергізм дії компонентів їхньої наноструктури. 
 Щоб забезпечити ефективне функціонування НК у біологічно-
му середовищі необхідно було створити нові МР на їх основі, до-
слідити фізико-хемічні та магнетні властивості, оптимізувати хе-
мічний склад, терапевтичну ефективність, здійснити заходи щодо 
стандартизації, контролю параметрів МР та НК у їх складі тощо. 
Для вирішення багатьох із вказаних досить складних завдань 
дуже корисними виявилися магнетні методи, результати викори-
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стання яких наведено нижче. 
 Метою цієї роботи є огляд виконаних в Інституті хімії поверх-
ні ім. О. О. Чуйка НАН України досліджень, присвячених синте-
зі та вивченню властивостей нових магнетних рідин, що містять 
НК типу суперпарамагнетне ядро–багаторівнева оболонка та ха-
рактеризуються функціями медико-біологічних нанороботів. 
 Актуальність роботи зумовлена її спрямуванням на створення 
новітніх медичних тераностичних засобів для адресної доставки 
та локальної комплексної терапії, в першу чергу, для потреб он-
кології. 

2. МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Рентґенофазову аналізу (РФА) наноструктур виконували за до-
помогою дифрактометра ДРОН-4-07 (випромінення CuKα з нікле-
вим фільтром у відбитому пучку, геометрія знімання за Бреґґом–
Брентано). Середній розмір кристалітів визначали за шириною 
відповідної найбільш інтенсивної лінії згідно з рівнянням Шер-
рера. 
 Для вивчення морфології поверхні і розподілу НЧ за розміра-
ми використовували їх дисперсії у воді. Розміри та форму НЧ 
визначали методами електронної мікроскопії (растровий елект-
ронний мікроскоп (РЕМ) JEM100CX-ІІ, просвітлювальний елект-
ронний мікроскоп (ПЕМ) Transmission Electron Microscope (TEM) 
JEOL 2010 та JEM-2100F (Японія). 
 Дослідження методами атомної силової мікроскопії (АСМ) ви-
конували за допомогою приладу NanoScope-300 (Digital Instru-
ments, США). Петлі гістерези магнетного моменту зразків вимі-
рювали за допомогою лабораторного вібраційного магнетометра 
фонерівського типу за кімнатної температури. Опис приладу і 
методика вимірювання надані в [25]. Знемагнетовані НК-частинки 

для виключення магнетної диполь-дипольної взаємодії розподіля-
ли в матриці парафіну з об’ємною концентрацією ≅ 0,05. Для порів-
няння використовували матеріяли з відомим значенням питомої 
намагнетованости наситу (σs): тестований зразок ніклю і НЧ 
Fe3O4 (98%) виробництва фірми ‘Nanostructured & Amorphous 
Materials Inc.’(USA). Похибка вимірювання величини σs по від-
ношенню до еталонного зразка не перевищувала 2,5%. 
 Питому поверхню (Sпит) зразків визначали методою термодесо-
рбції азоту на приладі КELVIN 1042 фірми ‘COSTECH Instru-
ments’. Середній розмір НЧ і НК-частинок в ансамблі оцінювали 
за формулою DBET = 6/(ρmSBET), де ρm — середня густина НК-
частинки, SBET — значення питомої площі поверхні, розрахованої 
за теорію полімолекулярної адсорбції Брунауера, Еммета і Тел-
лера (БЕТ). При розрахунках вважали, що посадкова площа мо-
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лекули азоту за температури 77,4 К становить 0,162 нм2. 
 Дослідження стану поверхні нанодисперсних зразків здійсню-
вали методами ІЧ-спектроскопії (Фур’є-спектрометер ‘Perкin 
Elmer’, модель 1720Х) та рентґенівської фотоелектронної спект-
роскопії (РФС) за допомогою електронного спектрометра ЕС-2402 
з енергоаналізатором PHOIBOS-100-SPECS (ЕМgKα = 1253,6 eВ, Р = 
= 200 Вт, p = 2⋅10−7 Па), йонною гарматою IQE-11/35 і джерелом 
повільних електронів FG-15/40 для компенсації зарядки поверхні 
діелектриків. 
 Вимірювання оптичної густини та спектрів поглинання здійс-
нено методами спектрофотометричної аналізи (Spectrometer 
Lambda 35 UV/Vis Perкin Elmer Instruments). 
 Для розрахунку концентрації гідроксильних груп на поверхні 
наноструктур використовували методу диференційної термічної 
аналізи (ДТА) в поєднанні з диференційною термоґравіметрич-
ною аналізою (ДТГА). Реєстрацію термограм здійснювали за до-
помогою дериватографа Q-1500D фірми МОМ (Угорщина) в інтер-
валі температур 20–1000°С за швидкости нагрівання у 10 
град/хв. 

2.1. Синтеза магнетних рідин 

У якості дисперсійного середовища зразків магнетних рідин для 
досліджень використовували дистильовану воду, або фізіологіч-
ний розчин (ФР). Як дисперсну фазу використовували нанороз-
мірний магнетит в однодоменному стані [4] або нанокомпозити на 
його основі [9]. Для модифікування нанокомпозитів і МР лікар-
ськими препаратами використовували цисплатин (ЦП) і доксору-
біцин (ДР). 
 Для запобігання аґреґації наночастинки Fe3O4 і НК стабілізу-
вали олеатом натрію (Ol.Na, C8H17CH = CH(CH2)7CO–O–Na), дина-
мічний режим, 1 год.) і поліетиленгліколем (ПЕГ-2000). 
 Масу олеату натрію mOl.Na для стабілізації поверхні НЧ та НК у 
складі МР розраховували з врахуванням концентрації гідрокси-
льних груп на поверхні магнетиту та гідроксиапатиту. Розраху-
нок проводили за формулою: mOl.Na = BMm, де B — концентрація 
гідроксильних груп (2,2 ммоль/г на поверхні вихідного нанороз-
мірного магнетиту та 1,8 ммоль/г на поверхні нанокомпозиту 
Fe3O4/ГА, що визначено за даними термоґравіметричної аналізи 
за допомогою дериватографа Q-1500), М — молекулярна маса 
олеату натрію (304 г/моль), m — маса Fe3O4 або НК. 
 Відомо, що ПЕГ перешкоджає адсорбційним взаємодіям ком-
понентів рідини з молекулами білків [26], що є важливим при 
медичних застосуваннях магнетних рідин. Додаткове модифіку-
вання ПЕГ-2000 здійснювали в динамічному режимі з викорис-
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танням шейкера (кількість полімеру складала 10–15% від маси 
наважки НЧ Fe3O4) або нанокомпозиту [27, 28]. 
 Подвійний (комбінований) стабілізувальний шар НК (Ol.Na@ПЕГ) 
вважали безперервним товщиною ≈ 3 нм в середовищі води і ФР, 
та ≈ 1 нм — в сухих залишках (СЗ) МР [27, 28]. 
 Встановлено, що розрахунки кривої магнетування магнетної 
рідини на основі однодоменного суперпарамагнетного Fe3O4 в ра-
мках Лянжевенової теорії парамагнетизму задовільно узгоджу-
ються з експериментальними результатами при допущенні, що 
намагнетованість наситу частинок магнетиту залежить від їх ро-
змірів [27]. Зменшення намагнетованости наситу σs зі зменшен-
ням діяметра наночастинок d може бути зумовлено зростаючою 
роллю поверхневої спінової підсистеми, яка не дає внеску в зага-
льне магнетування частинки. На основі одержаних результатів 
сформульовано ідею використання ансамблю наночастинок маг-
нетної рідини у якості суперпарамагнетного зонда для діягности-
ки її параметрів та обґрунтування розвитку методу магнетної 
ґранулометрії та можливости його застосування до вимірювання 
розмірних параметрів складної оболонкової структури магнеточу-
тливих нанокомпозитів типу ядро–оболонка, наведених на рис. 2. 
Результати досліджень складають наукову основу оптимізації ро-
змірних і магнетних характеристик носіїв лікарських препаратів 
та визначення параметрів для їх стандартизації і контролю у 
складі магнетних рідин [28]. 

3. ТЕОРЕТИЧНИЙ ОПИС ВЛАСТИВОСТЕЙ МАГНЕТНИХ 
РІДИН З БАГАТОШАРОВИМИ НАНОКОМПОЗИТАМИ ТИПУ 
ЯДРО–ОБОЛОНКА 

3.1. Модель частинки багаторівневого нанокомпозиту у МР 

На рисунку 2 наведено модель НК типу ядро–оболонка у складі 
магнетної рідини (зарядові стани на міжфазних поверхнях не ро-
зглядаються). У якості ядра НК вибрано однодоменну наночасти-
нку магнетиту середнім розміром 8–50 нм, а оболонка характе-
ризується складною багаторівневою будовою (рис. 1), загальна 
товщина якої становить ≅ 10–12 нм. Для визначености, як прик-
лад, розглянемо НК типу магнетит (Fe3O4)/гідроксиапатит 
(ГА)/доксорубіцин (ДР)/олеат натрію (Ol.Na)/поліетиленгліколь 
(ПЕГ). Олеат натрію та ПЕГ утворюють комбінований стабілізую-
чий шар навколо частинки НК, що надає стійкости колоїдній си-
стемі — МР. Тому НК у складі МР скорочено зручно зобразити у 
вигляді: Fe3O4/ГА/ ДР/Ol.Na@ПЕГ. На рисунку 2 позначено: d = 
= ds + 2h1 — діяметер сферичного ядра НК–НЧ Fe3O4, ds — діяме-
тер области НЧ магнетиту з намагнетованістю наситу Ms, харак-
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терною для об’ємного матеріялу, h1 — товщина приповерхневого 
«знемагнетованого» шару, h2, h3, h4 — товщина шару модифіка-
тора (МД) поверхні магнетиту, іммобілізованого лікарського пре-
парату (ЛП) і комбінованого стабілізатора (СТ) для функціону-
вання НК в середовищі біологічної рідини, відповідно. 
 Використання у якості рідкої фази МР дистильованої води, або 
фізіологічного розчину, магнетні властивості колоїдних систем 
практично не змінювали. 

3.2. Статичні магнетні властивості НЧ магнетиту у складі МР 

За відсутности диполь-дипольної магнетної взаємодії між моно-
дисперсними однодоменними частинками рівноважний стан МР 
можна описати класичним законом, виведеним П. Лянжевеном 
для намагнетованости ансамблю молекул парамагнетного газу: 

 0

0

cth ,B

B

mH k T
M M

k T mH∞

 m
= − m 

 (1) 

 

Рис. 2. Модель частинки НК з багатошаровою оболонкою у МР. Позна-
чено: d = ds + 2h1 — діяметер сферичної НЧ (ядра НК), ds — діяметер 
области НЧ з намагнетованістю наситу, характерною для об’ємного ма-
теріялу, h1 — товщина приповерхневого «знемагнетованого» шару, h2, 
h3, h4 — товщина шару модифікатора, лікарського препарату і стабілі-
затора відповідно. 

Fig. 2. Model of NC particle with the multilayer shell in MF. It is marked: 
d = ds + 2h1 is diameter of a spherical NP (NC core), ds is a diameter of NP 
area with saturation magnetization that is characteristic for a bulk mate-
rial, h1 is a thickness of surface ‘demagnetized’ layer, h2, h3, h4 is thick-
ness of the layer of modifier, drug and stabilizer, respectively. 



1292 М. В. АБРАМОВ, С. П. ТУРАНСЬKА, П. П. ГОРБИК 

де M∞ — намагнетованість наситу МР, Н — напруженість магне-
тного поля, m — магнетний момент частинки, kB — Больцманно-
ва стала, m0 — магнетна стала. 
 Якщо ϕM — об’ємна концентрація магнетного матеріялу, 

3
0 / (6 )s Bd M H k Tξ = µ π  — Лянжевенів арґумент для сферичних 

частинок (відмітимо, що в системі СГС 3 / (24 )),s Bd M H k Tξ =  L(ξ) 
— Лянжевенова функція, тоді (1) можна представити у вигляді: 
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 При малих значеннях арґументу ξ, яке реалізується, зокрема, 
у випадку малих полів H << kBT/(m0m), розвиваючи (4) в Тейлорів 
ряд, одержимо: 
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Якщо використати тільки перший член розвинення 
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початкову магнетну сприйнятливість χ0 = M/H можна виразити 
рівнянням: 
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Оскільки M∞ = nm = n(π/6)Msd
3, де n — концентрація частинок маг-

нетиту в МР (зазвичай n ∼ 1016–1018
 см

−3), (7) можна переписати: 
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 (8) 

 Методою магнетної ґранулометрії [27–29], яка ґрунтується на 
співставленні експериментальної кривої магнетування із Лянже-
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веновою кривою, можна визначити два середніх діяметри: d0 — 
за формою експериментальної кривої в малих полях і d∞ — за її 
формою в сильних полях. У слабких полях основний вклад у на-
магнетованість вносять великі частинки полідисперсій, а в силь-
них — дрібні; тому завжди d0 > d∞. 
 Як приклад, на рис. 3 розглянемо експериментальну криву ма-
гнетування зразка МР1, що містить нанорозмірний однодоменний 
магнетит, синтезований за температури 50°С (M50). Середній ді-
яметер (d0) наночастинок ансамблю M50 становив ≈ 9,8 нм. Час-
тинки Fe3O4 стабілізовано шаром Ol.Na@ПЕГ. Зазначимо, що при 
синтезі магнетиту підвищення температури реакційного розчину 
від 20 до 50°С приводить до зменшення середніх значень σs час-
тинок від 63 до 57 Гс⋅см3/г, діяметра — від 10,8 до 9,8 нм. Змі-
нюється також закон розподілу частинок за розмірами: від лог-
нормального к нормального [30]. Магнетит, синтезований за тем-
ператури у 20°С, позначено як M20; МР на основі ансамблю НЧ 
— M20–МР2. 
 Вимірювання проводили за температури у 290 К. Танґенс кута 
нахилу початкової ділянки кривої магнетування МР1 дорівнює 
початковій магнетній сприйнятливості: 

 0
0

0,034.
H

M

H =

∂ χ = = ∂ 
 (9) 

Намагнетованість наситу МР1, згідно з рис. 4, становить ≈ 16,2 Гс. 
 За формулою (7) при значеннях Ms = 283 Гс і M∞ = 16,2 Гс 
(рис. 4) одержували середній діяметер великих частинок поліди-
сперсії — d0 = 12,1 нм. Танґенс кута нахилу лінійної ділянки 
функції M(H−1) дорівнює: 

 

Рис. 3. Крива магнетування МР (зразок МР1; див. далі табл. 2). 

Fig. 3. Magnetization curve for MF (MF1 sample; Table 2). 
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 За формулами (6) і (7) знаходили величину 
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 У випадку полідисперсного наповнювача залежність намагне-
тованости ансамблю N невзаємодійних частинок від напруженос-
ти магнетного поля можна виразити формулою: 
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3MsiH/(6kBT); k, ni — кількість інтервалів 

варіяційного ряду діяметрів і кількість частинок в інтервалі від-
повідно, Vi, Msi, — об’єм і намагнетованість наситу частинки i-го 
інтервалу відповідно. 
 Величину Msi визначаємо за формулою [30]: 
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де a = 430 Гс, b = 488 Гс, c = 6,5 нм, f = 3,0 нм. Формула (13) спра-

 

Рис. 4. Залежність намагнетованости МР1 від H−1. 

Fig. 4. Dependence of MF1 magnetization on H−1. 



 МАГНЕТНІ ВЛАСТИВОСТІ РІДИН НА ОСНОВІ НАНОКОМПОЗИТІВ 1295 

ведлива для монодисперсій магнетиту в області 4 нм ≤ d ≤ 40 нм. 
 На рисунку 5 зображена експериментальна крива магнетуван-
ня дисперсної фази Fe3O4@Ol.Na (крива 1), залежності М(Н) мо-
нодисперсій частинок Fe3O4 діяметром 7 і 12 нм, розраховані за 
формулою (12) для Т = 290 К (криві 2, 3 відповідно), і залежність 
М(Н) ансамблю з 217 частинок Fe3O4, розрахована за формулою 
(12) (крива 4). Суміщення експериментальної (крива 1) і теорети-
чної (крива 4) залежностей намагнетованости ансамблю від зов-
нішнього поля відбувається з урахуванням розміру і залежности 
Ms(d) кожної частинки ансамблю. 
 Густина розподілу частинок за розмірами (діяметрами, 
об’ємами) значною мірою визначається технологією виготовлен-
ня. У роботі [31] досліджено розподіл наночастинок за розміра-
ми, одержаних трьома різними методами. Встановлено, що най-
більш підходящим для магнетних носіїв виявляється логарифмі-
чно нормальний розподіл, густина ймовірности якого p(V) для 
частинок сферичної форми виражається формулою: 

 2 2
ln

ln

1
( ) exp( ln ( / ) / (2 )),

2
m V

V

p V V V
V

= − σ
σ p

 (14) 

 

Рис. 5. Експериментальна крива початкового магнетування дисперсної 
фази Fe3O4@Ol.Na (1). Теоретичні залежності магнетування монодиспер-
сій (частинок Fe3O4 діяметром 7 нм (2) і 12 нм (3)), розраховані за фор-
мулою (12), а полідисперсій (інтервальні частоти діяметрів одержано з 
експериментальної гістограми (наведеної на рис. 7, а)) — за формулами 
(12) і (3) при Т = 290 К. 

Fig. 5. Experimental curve of starting magnetization of dispersed 
Fe3O4@Ol.Na phase (1). Theoretical dependences of magnetization of mon-
odispersions (Fe3O4 particles with diameter of 7 nm (2) and 12 nm (3)), cal-
culated by formula (12), and polydispersions (interval frequencies of diam-
eters have been obtained from the experimental histogram (that is shown 
in Fig. 7, а))—by formulas (12) and (3) at Т = 290 K. 

mailto:Fe3O4@Ol.Na
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де V і Vm — відповідно, об’єм і найбільш ймовірний об’єм (мате-
матичне очікування) частинки, σlnV — середньоквадратичне від-
хилення lnV від середнього значення, або логарифмічно нормаль-
ний розподіл за діяметрами [32]: 

 
 −

σ = − 
σσ π  

2

ln 2
lnln

1 [ln (ln )]
( ; ; (ln )) exπ .

22
d

dd

d M d
π d M d

d
 (15) 

 Якщо залежність Ms(d) є невідомою, досягти задовільного су-
міщення експериментальної кривої магнетування з Лянжевено-
вою кривою вдається шляхом зменшення діяметра кожної части-
нки ансамблю на величину 2h1 

 
3

1
0

0

( 2 )
( ) ,

6
s

s
B

M d h H
M M V p V L dV

k T

∞  −
=  

 
∫  (16) 

де V0 — сумарний об’єм частинок ансамблю, p(V) — густина роз-
поділу НЧ за об’ємами. 
 Криву магнетування МР представимо у вигляді: 

 1

0

( ) ,s c
s c sh

B

M v H
M V p V M v L v H dV

k T

∞
−

ρ

  
= ϕ + c  

   
∫  (17) 

де V = vc + vs, dc = d − 2h1, vc = (1/6)(d − 2h1)
3, ln( ; (ln ), )

cc c vp v M v σ  
— густина логнормального розподілу ядер НК за об’ємами, 
M(lnvс), ln cvσ — математичне очікування і стандартне відхилення 
lnvс, ϕρ — об’ємна доля магнетика, визначена за густиною МР, vs 

 

Рис. 6. ПЕМ-зображення НЧ Fe3O4@Ol.Na@ПЕГ МР2; обведена ділянка 
— вибірка з N = 271. 

Fig. 6. TEM images of Fe3O4@Ol.Na@PEG NP of MF2; the outlined part is 
the sampling from N = 271. 

mailto:Fe3O4@Ol.Na@PEG
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— об’єм оболонки, ρc, vc, σs — густина, об’єм, питома намагнето-
ваність наситу ядра відповідно, χ — магнетна сприйнятливість 
оболонки. 
 На рисунку 6 наведено ПЕМ-зображення, а в табл. 2 — харак-
теристики частинок Fe3O4@Ol.Na@ПЕГ МР2, обведена ділянка — 
вибірка з N = 271 частинок. 
 Експериментальне значення масової концентрації магнетику 
(М) в ансамблі НК-структури М/МД/ЛП/СТ становить: 

 
σ

ϕ =
σ

Ì/ÌÄ/ËÏ/ÑÒ
( )m σ
M Ì

σ

 (±2,5%), (18) 

де Ì/ÌÄ/ËÏ/ÑÒ
ss  та M

ss  — питомі намагнетованості наситу сухого за-
лишку МР2 з дисперсним наповнювачем М/МД/ЛП/СТ і НЧ ма-
гнетика відповідно. 
 Теплова швидкість руху колоїдних частинок Fe3O4@Ol.Na@ПЕГ 
у МР2 визначається їхньою масою (mNC) і температурою T навко-
лишнього середовища: 

 3
NC NC

3 18
,B B

h

k T k T
v

m D
= =

ρ
 (19) 

де 

 
3

12 1 2 2 12( ) ,   ,NC

d

D
 ρ = α ρ − ρ + ρ α =  
 

 (20) 

D = d + 2h2 — діяметер частинки НК, h2 — товщина оболонки, ρ1 
— густина ядра (магнетиту), ρ2 — густина оболонки (олеату на-
трію). 
 На рисунку 7 зображено залежність теплової швидкости час-
тинок Fe3O4@Ol.Na@ПЕГ в МР2 від їхнього діяметра. Частинки 
стабілізовані шаром молекул олеату натрію товщиною у ≅ 3 нм; 
температура МР2 ≅ 290 К. 
 На рисунках 8, а–г наведено статистику дисперсної фази МР2 
(рис. 2), а саме, розподіли за діяметрами ядер НК (dm = 10,78 нм, 
sd = 2,9344 нм), діяметрами частинок (Dm = 16,78 нм, sD = 2,9344 
нм), густинами (ρm = 2,16 г/см3, sρ = 0,3049 г/см3), розраховани-
ми за формулою (17) і тепловими швидкостями (vhm = 295,7 см/с, 
svh = 100,1001 см/с), розрахованими за формулою (19) відповідно. 
dm, Dm, ρm, vhm — середні арифметичні діяметра ядра, діяметра, 
густини і теплових швидкостей частинок НК відповідно, sd, sD, 
sρ, svh — стандартне відхилення діяметра ядра, діяметра, густини 
і теплових швидкостей частинок НК відповідно. Відмітимо, що 
стандартне відхилення s = [∑(N − 1)−1(Di − D0)

2]1/2 відноситься до 
СКВ (σ) як s/σ = N/(N − 1), де N/(N − 1) — Бесселева поправка. 
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При N > 55 практично (< 1%) немає ріжниці між оцінками s і σ. 
 Для частинок магнетиту (ρ ≅ 5,18 г/см3) діяметрами 3–27 нм, 
стабілізованих шаром молекул олеату натрію (ρ ≅ 1,11 г/см3) то-
вщиною h2 ≅ 3 нм, vh становить, відповідно, 675–50 см/с при 290 
К (рис. 8, г). 
 Характерний час t0 — час, за який частинка змінює напрямок 
руху, становить ≅ ρNCVNC/(3πηD) = ρNCD

2/(18η), де VNC — об’єм час-
тинки магнетиту разом із шаром олеату натрію, η — в’язкість 
дисперсного середовища. В’язкість магнетної рідини є вищою за 
в’язкість основи через присутність твердих частинок. У [33] на-
ведені параметри водної МР на основі магнетиту густиною 1,18 
г/см3. Її в’язкість становить 0,07 г⋅с−1⋅см−1. Це значення в’язкости 
використовували при розрахунках. 
 На рисунку 9 зображено залежність логарифму t0 для частинок 
МР1 від їхнього діяметра. Більшість частинок, діяметер яких 
≅ 11 нм, змінює напрямок руху через кожні ∼ 10−12 с. 
 Траєкторія переміщення колоїдної частинки в об’ємі МР є ла-
маною, квадрат середнього зміщення її можна розрахувати за рі-
внянням Айнштайна–Смолуховського: 

 2 2
( ) ,

3

kT

D

τ
D =

πη
 (21) 

де D = d + 2h2 — діяметер частинки НК, d — діяметер ядра, h2 — 
товщина оболонки, τ — час, η — в’язкість МР. 
 На рисунку 10 наведені значення квадрата середнього зміщен-

 

Рис. 7. Залежність теплової швидкости частинок Fe3O4@Ol.Na@ПЕГ в 
МР2 від діяметра. Товщина шару молекул олеату натрію становить ≅ 3 
нм, температура ≅ 290 К. 

Fig. 7. Dependence of heat velocity of Fe3O4@Ol.Na@PEG particles in MF2 
on diameter. Thickness of the layer of sodium oleate molecules is of ≅ 3 
nm, temperature is of ≅ 290 K. 
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ня частинок МР за 1 с в залежності від їхнього діяметра за тем-
ператури у 290 К. Використовуючи цей графік, можна підраху-
вати, що за час вимірювання магнетних характеристик τвим = 100 
с найдрібніші частинки (d′ = 6 нм) можуть максимально змісти-
тися на ≅ 25 мкм, а найбільші (d′ = 26 нм) — на ≅ 12 мкм. 
 Колоїдна частинка крім хаотичного поступального руху здійс-
нює хаотичний обертальний рух. Характер обертання частинки в 
рідині визначається часом Броунової обертальної дифузії τВ: 

 
3

,B
B

V

k T

η
τ =  (22) 

де η — ефективна в’язкість МР, dч = d + 2δ і Vч = πdч
3/6 — діяме-

тер і об’єм колоїдної частинки відповідно, δ = hмод + hлік + hст — 
товщина оболонки частинки, hмод, hлік, hст — товщина шару мо-

 

Рис. 8. Розподіли ансамблю частинок НК МР1 за діяметрами ядер (а), 
діяметрами НК (б), їхніми густинами (в) і тепловими швидкостями (г). 

Fig. 8. Distributions of ensemble of MF1 NC particles on the core diame-
ters (а), NC diameters (б), their densities (в) and heat velocities (г). 
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дифікувальної, лікарської та стабілізувальної речовин відповідно. 
 У МР2 після зміни прикладеного поля релаксація намагнето-
ваности здійснюється двома механізмами: обертанням магнетного 
моменту всередині частинки й обертанням частинки в рідині. На 
рисунку 11 наведено розмірні залежності логарифму часу Неєле-
вої релаксації магнетного моменту і часу Броунової обертальної 
дифузії НЧ магнетиту (Kеф = 1,70⋅105 ерг/см3) у складі МР2 (η = 
= 0,07 г⋅с−1⋅см−1). 
 Об’ємна концентрація частинок твердої фази в колоїдних роз-
чинах розраховується з наступних міркувань. Об’єм магнетної 
рідини VМР складається з об’єму рідкої основи VО, об’єму твердої 
фази VТ і об’єму поверхнево-активної речовини, що вкриває час-
тинки, VПАР: 

 ÌÐ Î T ÏÀÐ.V V V V= + +  (23) 

Відповідно маса магнетної рідини складається з маси твердої і 
рідкої фаз: 

 ÌÐÌÐ  Î Î T T ÏÀÐÌÐ  Î Ò( ),V V V V V Vρ = ρ + ρ + ρ − −  (24) 

де ρМР — густина магнетної рідини, ρО — густина рідкої основи, 
ρТ — густина твердого матеріялу, ρПАР — густина поверхнево-
активної речовини. Тоді 

 

Рис. 9. Залежність логарифму характерного часу частинок магнетиту в 
МР2 від їхнього діяметра. Частинки стабілізовано шаром молекул олеа-
ту натрію товщиною у ≅ 3 нм; температура МР — ≅ 290 К. 

Fig. 9. Dependence of the characteristic time logarithm of magnetite parti-
cles in MF2 on their diameter. The particles have been stabilized by the 
layer of sodium oleate molecules with thickness of ≅ 3 nm; the temperature 
of MF is ≅ 290 K. 
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 Î ÎT T
ÌÐ Î T ÏÀÐ

ÌÐÌÐÌÐÌÐ  

1 .
V VV V

V V V V

Ì  
ρ = ρ + ρ + ρ − +  

  Î 
 (25) 

 Позначимо через ϕ =O Î ÌÐ/V V  — об’ємну концентрацію рідкої 
основи, φ =T T ÌÐ/V V  — об’ємну концентрацію твердої фази; тоді 
(25) перепишемо у вигляді 

 ρ = ρ ϕ + ρ ϕ + ρ − ϕ + ϕÌÐ Î Î T T ÏÀÐ Î Ò[1 ( )].  (26) 

 Густини рідких компонентів часто приблизно рівні; тому, вва-
жаючи ρПАР ≈ ρО, одержимо 

 ÌÐ Î Î T T O O O O Tρ = ρ ϕ + ρ ϕ + ρ − ρ ϕ − ρ ϕ  (27) 

та 

 
1

Î ÌÐ
T 1

Î T

1
.

1

−

−

ρ ρ −
ϕ =

ρ ρ −
 (28) 

 На рисунку 12 показано залежності об’ємної концентрації тве-
рдої фази у МР від густини МР, розраховані за формулою (28) 
для різних значень густини твердої фази при ρО = 1,00 г/см3. 
 Масову концентрацію твердої фази у МР можна представити у 
вигляді 

 

Рис. 10. Залежність квадрата середнього зміщення за 1 с частинки маг-
нетиту у водній МР2 від її діяметра. Частинки стабілізовані шаром мо-
лекул олеату натрію товщиною ≅ 3 нм, температура МР ≅ 290 К. 

Fig. 10. Dependence of the square of average disposition of magnetite par-
ticle in aqueous MF2 on its diameter. The particles have been stabilized by 
the layer of sodium oleate molecules with thickness of ≅ 3 nm; the temper-
ature of MF is of ≅ 290 K. 
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 ϕ = ϕ ρ ρ( )
ÒÒÒÌÐ   ( / )m  (29) 

або 

 
1

( ) Î ÌÐ
Ò 1

Î Ò

1
.

1
m

−

−

− ρ ρ
ϕ =

− ρ ρ
 (30) 

 

Рис. 11. Розмірні залежності логарифму часу Неєлевої релаксації маг-
нетного моменту і часу Броунової обертальної дифузії НЧ магнетиту у 
складі МР2. 

Fig. 11. Size dependences of the logarithm of the Neel relaxation time of 
magnetic moment and the Brown time of rotational diffusion of magnetite 
NP in MF2 composition. 

 

Рис. 12. Залежності 1, 2, 3, 4 об’ємної долі твердої фази ϕТ у МР від гус-
тини МР, розраховані за формулою (28) для значень густин твердої фа-
зи ρТ = 2,18, 3,18, 4,18, 5,18 г/см3 відповідно, при ρО = 1,00 г/см3. 

Fig. 12. Dependences 1, 2, 3, 4 of the volumetric portion of solid phase ϕТ in 

MF on density of MF, calculated from formula (28) for solid phase density 

values ρТ = 2.18, 3.18, 4.18, 5.18 g/cm3, respectively, at ρО = 1.00 g/cm3. 
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 На рисунку 13 зображено залежності масової концентрації 
твердої фази від густини МР, розраховані за формулою (30) для 
різних значень густини твердої фази при ρО = 1,00 г/см3. 
 Розрахувати масову концентрацію магнетиту в МР можна за 
гістограмою 

 
−

 ϕ = ϕ ρ ρ + −  
∑ ∑

1

( ) ( ) 3 3
M Ò M M/ÃÀ 2( ) ( 2 ) 1 ,m m

i i i i
i i

n d h n d  (31) 

де 

 
 
 ρ = ρ − ρ + ρ +
  

∑
∑

3

/ÃÀ M ÃÀÃÀ 3
2

( ) .
( 2 )

i i
i

i i
i

n d

n d h
 (32) 

 Інший шлях знаходження масової концентрації твердого мате-
ріялу в МР — за намагнетованостями наситу: 

 ϕ = σ σ( ) MÐÒ
T
m

σσ   (±2,5%), (33) 

де MÐ
ss  і

 

Ò
ss  — питомі намагнетованості наситу МР і твердого ма-

теріялу, наприклад М/ГА відповідно. 
 Досліджені МР були полідисперсними ультрамікрогетероген-
ними системами (золями). В таких системах дифузійні потоки 
частинок переважають над седиментаційними. 
 В монодисперсному золі через тривалий період часу (роки) по-

 

Рис. 13. Залежності 1, 2, 3, 4 масової долі твердої фази ϕТ
(m) від густини 

МР, розраховані за формулою (30) для значень густин твердої фази ρТ = 
= 2,18, 3,18, 4,18, 5,18 г/см3 відповідно, при ρО = 1,00 г/см3. 

Fig. 13. Dependences 1, 2, 3, 4 of the mass portion of solid phase ϕТ
(m) on 

density of MF, calculated from formula (30) for solid phase density values 
ρТ = 2.18, 3.18, 4.18, 5.18 g/cm3, respectively, at ρО = 1.00 g/cm3. 
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токи вирівнюються і встановлюється дифузійно-седиментаційна 
рівновага (ДСР), при якій розподіл частинок по висоті посудини 
описується гіпсометричним законом: 

 car

0

( )
exp ,p ph

B

V ghv

v k T

r − r 
= − 

 
 (34) 

де vh, v0 — концентрація частинок на висоті h і на рівні дна по-
судини відповідно, ρp, ρcar — густина частинки і рідкої основи ві-

дповідно, 
∧

−ρ − ρ =1
caρ[ ( ) ]B p pk T V g H  — гіпсометрична висота (за якої 

v0/vh = e), яка є мірою термодинамічної стійкости до седиментації 
(ТСС) [34]. 

4. ВЛАСТИВОСТІ МАГНЕТНИХ РІДИН: ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ 
ДОСЛІДЖЕННЯ ТА РЕЗУЛЬТАТИ РОЗРАХУНКІВ 

4.1. Магнетні властивості композитів та їх водних колоїдів 

В таблиці 1 наведено статистичні параметри ансамблів НЧ М20 і 
М50. 
 У роботі [28] досліджували водні МР (МР1–МР4), у [27] — во-
дну МР5 з різними статистичними параметрами ядер колоїдних 
частинок: логнормальним (2,34, 0,28) у МР2–МР5 і нормальним 
(9,76 нм, 2,91 нм) у МР1. Склад і розмірні параметри дисперсних 
наповнювачів наведено в табл. 2. 
 В таблиці 3 наведено магнетні, механічні та реологічні харак-
теристики водних МР. 
 Магнетні і поверхневі характеристики ансамблів НЧ магнетиту 
і СЗ МР наведено в табл. 4. 
 Умови модифікування поверхні магнетиту ГА вивчено в [17]. 
Близькі до оптимальних покриття ГА на поверхні магнетиту оде-
ржували з розчину ацетату кальцію. Встановлено, що фаза ГА 

ТАБЛИЦЯ 1. Статистичні параметри ансамблів НЧ М20 і М50. 

TABLE 1. Statistic parameters of NP ensembles M20 and M50. 

Ансамбль N d0, нм σd, нм (lnd)0 σlnd 

М20 271 10,78 2,93 2,34 0,28 

М50 256 9,76 2,91 2,23 0,30 

Примітка. N — кількість НЧ в ансамблі; d0 і (lnd)0 — середні арифметичні 
значення діяметра і логарифму діяметра відповідно; σd і σlnd — середні квадра-
тичні відхилення (СКВ) діяметра і логарифму діяметра відповідно. 
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характеризується відношенням Ca/P ≅ 1,7. Товщина її шару на 
поверхні наночастинок магнетиту, оцінена за відношенням площ 
під Fe2p-/Fe3p-лініями і приросту маси нанокомпозиту, станови-
ла hмод ≅ 4 нм. Густина ГА — 3,14–3,21 г/см3; кристалічний ГА 
належить до Федорової групи симетрії P63/m гексагонально-
дипірамідального виду [35] з параметрами ґратниці a = 9,41 Å, 
c = 6,88 Å. 
 Молекули ДР C27H29NO11HCl іммобілізували методою адсорбції 
на поверхні шару ГА. Товщина шару ДР становила hлік ≅ 3 нм. 
Автори [36] методою ПЕМ високої роздільчої здатности визначи-
ли товщину шару ДР на поверхні ГА. Вона становила від 3,9 до 
8,7 нм залежно від вихідної концентрації ДР в розчині. Доксору-
біцин хлорид (Pfizer Italia S.r.I.) — діямагнетний, його питома 
намагнетованість у полі 3 кЕ становить 0,012 Гс∙см3/г [37]. 
 На магнетометрі з вібрувальним зразком (f ≅ 283 Гц, tвим ≅ 100 
с) за кімнатної температури одержано петлі гістерези МР, напов-

ТАБЛИЦЯ 3. Магнетні, механічні та реологічні характеристики водних 
МР. 

TABLE 3. Magnetic, mechanical and rheological characteristics of aqueous 
MF. 

Зразок ρМР, 
г/см3 

ρт, 
г/см3 

ϕ( )
T
m 1) ϕ( )

M
m 2) η, 

мПа⋅с 

∧

H , 
см 

tb,  

роки 
M∞,  
Гс 

σs,  

Гс⋅см3/г 

МР1 1,042 5,181 0,049 0,040 1,14 24,7 77,0 12,1 11,6 

МР2 1,022 5,181 0,026 0,021 1,08 36,2 158,0 6,5 6,3 

МР3 1,044 3,4463) 0,059 0,048 0,92 6,6 8,0 14,4 13,8 

МР4 1,023 3,4463) 0,031 0,025 0,91 5,6 10,0 7,7 7,5 

МР5 1,033 5,181 0,039 0,032 1,12 22,7 75,0 9,6 9,3±0,2 

1) розраховано за формулою (27), 2) — за (29), (30), 3) — за (29). 

ТАБЛИЦЯ 2. Склад і розмірні параметри дисперсних наповнювачів МР. 

TABLE 2. Composition and size parameters of dispersed fillers of MF. 

Зразок Склад d0, нм h2, нм h3, нм h4, нм 

МР1 М50@Ol.Na@ПЕГ 9,8 0 0 3 

МР2 М20@Ol.Na@ПЕГ 10,8 0 0 3 

МР3 М20/ГА/Ol.Na@ПЕГ 10,8 3 0 3 

МР4 М20/ГА/ДР/Ol.Na@ПЕГ 10,8 3 3 3 

МР5 М20/ЦП/Ol.Na@ПЕГ 10,8 0 3 3 
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нених наночастинками магнетиту: модифікованими шаром олеа-
ту натрію і ПЕГ — МР2, Fe3O4@Ol.Na@ПЕГ (рис. 14, а, табл. 2, 
3); модифікованими гідроксиапатитом і адсорбованими на ньому 
молекулами ДР — МР4, Fe3O4/ГА/ДР/Ol.Na@ПЕГ (рис. 14, б, 
табл. 2, 3); шаром Ol.Na@ПЕГ й адсорбованим на ньому ЦП — 
МР5, Fe3O4@Ol.Na@ПЕГ/ЦП — (рис. 14, в, табл. 2, 3), методику 
приготування котрого (зразок складу Fe3O4@Ol.Na@ПЕГ/0,5мг 
ЦП) наведено в [38]. 
 Петлі гістерези сухих залишків МР2, МР4, МР5 складу: СЗ2 
— Fe3O4/Ol.Na@ПЕГ (a), СЗ4 — Fe3O4/ГА/ДР/Ol.Na@ПЕГ (б), 
СЗ5 — Fe3O4/Ol.Na@ПЕГ/ЦП (в) наведено на рис. 15 та в табл. 4. 
 Результати магнетних вимірювань свідчать про зменшення ко-
ерцитивної сили магнетних рідин у порівнянні з відповідними 
вихідними нанокомпозитами. Це пов’язано з тим, що рівноважна 
орієнтація магнетних моментів частинок МР у прикладеному ма-
гнетному полі досягається шляхом обертання самих частинок ві-
дносно дисперсного середовища. Такий механізм релаксації на-
магнетованости характеризується часом Броунової обертальної 
дифузії, який для частинок d > 17 нм є значно меншим за час 
Неєлевої релаксації намагнетованости, характерний для части-
нок, розподілених у твердій матриці. За незначну гістерезу МР 
відповідають, ймовірно, залишки аґреґатів. 
 Значення намагнетованости наситу понижується при зменшен-
ні розмірів феро- і феримагнетних наночастинок [39]. Монокрис-
тал магнетиту за температури у 300 К характеризується величи-
ною σs ≅ 92 Гс⋅см3/г, що прямує до ≅ 98 Гс⋅см3/г при T → 0 К 
[40]. В роботах [28, 30] показано, що НЧМ з d < 50 нм за темпе-
ратури 300 К є абсолютно однодоменними (намагнетованість час-

ТАБЛИЦЯ 4. Магнетні та поверхневі характеристики НЧ магнетиту і 
СЗ МР. 

TABLE 4. Magnetic and surface characteristics of magnetite NP and solid 
residual (SR) of MF. 

Зразок 
σ(H = 10 кЕ),  

Гс⋅см3/г 
σs,  

Гс⋅см3/г 
Sпит,  
м2/г 

М20 61,3 62,6 115,5 

М50 55,4 56,7 129,7 

СЗ1 32,5 32,9 147,9 

СЗ2 36,1 36,6 170,3 

СЗ3 12,9 13,2 104,8 

СЗ4 8,6 9,9 121,9 

СЗ5 62,4 63,8 116,5 

mailto:Fe3O4@Ol.Na@%D0%9F%D0%95%D0%93/0,5%D0%BC%D0%B3
mailto:Fe3O4/%D0%93%D0%90/%D0%94%D0%A0/Ol.Na@%D0%9F%D0%95%D0%93
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тинки при будь-яких значеннях і напрямках магнетного поля за-
лишається однорідною по всьому її об’єму), а також проведено 
аналізу літератури та одержано підгінну криву (формула (13)) 
намагнетованости наситу монодисперсій магнетиту Ms(d), справе-
дливу в області 4 нм ≤ d ≤ 40 нм. 
 На рисунку 16 наведено гістограму розподілу частинок за σs 
ансамблю М50 (табл. 1). Найдрібніші мають σs ≅ 14,8 Гс см3/г, 
найбільша кількість частинок — σs ≅ 54,7 Гс см3/г, незначна кі-
лькість найбільших частинок — σs ≅ 85,1 Гс см3/г. З’являються 
дві групи частинок: з середнім значенням σs ≅ 25,0 і 60,0 Гс 
см3/г. Середнє значення питомої намагнетованости наситу по ан-
самблю становить 50,7 Гс см3/г. Намагнетованість наситу диспер-
сного магнетиту, розрахована теоретично, дорівнює Ms = σsρ = 266 
Гс. Експериментальне значення намагнетованости наситу для ди-

 

Рис. 14. Петлі гістерези МР: а — Fe3O4@Ol.Na@ПЕГ (МР2); б — -
e3O4/ГА/ДР/Ol.Na@ПЕГ (МР4); в — Fe3O4@Ol.Na@ПЕГ/ЦП (МР5). 

Fig. 14. Hysteresis loops of MF: а—Fe3O4@Ol.Na@PEG (МF2); б—
Fe3O4/HА/Dox/Ol.Na@PEG (МF4); в—Fe3O4@Ol.Na@PEG/CP (МF5). 

mailto:Fe3O4/%D0%93%D0%90/%D0%94%D0%A0/Ol.Na@%D0%9F%D0%95%D0%93
mailto:Fe3O4/%D0%93%D0%90/%D0%94%D0%A0/Ol.Na@%D0%9F%D0%95%D0%93
mailto:Fe3O4@Ol.Na@%D0%9F%D0%95%D0%93/%D0%A6%D0%9F
mailto:Fe3O4/H%D0%90/Dox/Ol.Na@
mailto:Fe3O4@Ol.Na@PEG/
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сперсного магнетиту, синтезованого методою хемічної конденса-
ції, одержане шляхом порівняння з ніклевим еталоном, станови-
ло 284 ± 8 Гс [38]. 
 Магнетний момент частинки m = MspV, де Msp — спонтанна на-
магнетованість, V — об’єм частинки. Тоді m сферичної частинки 
магнетиту діяметром 9,76 нм (табл. 1, ансамбль М50) становить 
≅ 1,1⋅10−16 Гс⋅см3. У порівнянні зі звичайною парамагнетною мо-
лекулою, магнетний момент якої дорівнює декільком Боровим 
магнетонам (mB = 1,165⋅10−19 Гс⋅см3), m частинки магнетиту на де-
кілька порядків більше. За відсутности зовнішнього магнетного 
поля, магнетний момент сферичної частинки магнетиту за умови 
kBT > KV, яка виконується при Т = 300 К для частинок діямет-

 

Рис. 15. Петлі гістерези сухих залишків МР2, МР4, МР5 складу: СЗ2 — 
Fe3O4/Ol.Na@ПЕГ (a), СЗ4 — Fe3O4/ГА/ДР/Ol.Na@ПЕГ (б), СЗ5 — 
Fe3O4/Ol.Na@ПЕГ/ЦП (в). 

Fig. 15. Hysteresis loops of dry residues МF2, МF4, МF5 composed of: 
DR2—Fe3O4/Ol.Na@PEG (a), DR4—Fe3O4/HА/Dox/Ol.Na@PEG (б), 
DR5—Fe3O4/Ol.Na@PEG/CP (в). 

mailto:Fe3O4/%D0%93%D0%90/%D0%94%D0%A0/Ol.Na@%D0%9F%D0%95%D0%93
mailto:Fe3O4/H%D0%90/Dox/Ol.Na@
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ром меншим, ніж 22,5 нм, що мають K = |K1| < 1,13⋅105 ерг/см3 
[36], здійснює обертальний броунівський рух, що характеризу-
ється середньою енергією kBT. У випадку kBT < KV магнетний 
момент направлений уздовж осі легкого магнетування і знахо-
диться в цьому стані час τN. Встановлення теплової рівноваги в 
однодоменній частинці об’єму (V) з константою одновісної крис-
талографічної анізотропії (K) характеризується часом релаксації 
τN, вираз для якого одержав Неєль: 

 −τ = 1
0 exp( /( )),N Bf KV k T  (35) 

де f0 — частотний фактор порядку 109–1013 Гц. 
 Залежність логарифма часу Неєлової релаксації сферичної час-
тинки магнетиту (K = |K1| = 1,1⋅105 ерг/см3, f0 = 109 Гц) при Т = 
= 300 К від її діяметра наведено на рис. 17. Наприклад, магнет-
ний момент частинок діяметром у 8,3–10,3 нм, яких в ансамблі 
≅ 24% характеризується τN = 10−8,5–10−8,0 с. Критичний діяметер 
суперпарамагнетних частинок dкр може бути визначений як дія-
метер таких частинок, для яких час релаксації дорівнює часу 
вимірювання tвим ≅ 100 с. У дослідженому ансамблі при 300 К 
dкр ≅ 22,5 нм (рис. 17). Автори [41] наводять значення dкр = 23 нм. 
 Температура, за якої виконується рівність kBT = KeffV, назива-
ється блокувальною. За блокувальної температури у 300 К ан-
самбль сферичних частинок магнетиту розмірами у 2–26 нм роз-
бивається на дві групи: частинки діяметром < 7,8 нм з магнетним 
моментом, що вільно обертається, і блоковані частинки діямет-
ром > 7,8 нм з моментом, фіксованим відносно кристалічної стру-
ктури частинки. 

 

Рис. 16. Гістограма розподілу питомої намагнетованости в ансамблі з 
N = 217 частинок. 

Fig. 16. Specific magnetization distribution histogram in ensemble of N = 
= 217 particles. 
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 У таблиці 5 наведені параметри досліджених матеріялів: густи-
на, питома намагнетованість наситу, масова частка магнетиту, кое-
рцитивна сила і питома залишкова намагнетованість. Використані 
теоретичні підходи задовільно описують властивості систем. За ре-

ТАБЛИЦЯ 5. Густина (ρ), питома намагнетованість наситу (σs), масова 
частка магнетиту в матеріялі (НК) (mFe3O4/mмат), намагнетованість на-
ситу (Мs), коерцитивна сила (Hc), питома залишкова намагнетованість 
(Mr/Ms). 

TABLE 5. Density (ρ), specific saturation magnetization (σs), mass portion 
of magnetite in the material (NC) (mFe3O4/mmat), saturation magnetization 
(Мs), coercive force (Hc), specific residual magnetization (Mr/Ms). 

№ Матеріял (НК) ρ, г/см
3 σs, Гс·см3/г mFe3O4

/mмат Мs, Гс Hc, Е Mr/Ms 

1 Fe3O4 5,24 
69,31) 

68,8 ± 2,0 
– 

362,9 
360,5 

46,0 
(±3%) 

0,16 

2 Fe3O4@Ol.Na + H2O (МР) 1,127 7,3 ± 0,2 0,106 ± 0,006 8,2 ∼ 0,0 0,00 

3 Fe3O4@Ol.Na 2,290 25,0 ± 0,8 0,363 ± 0,018 57,1 69,0 0,08 

3а Fe3O4@Ol.Na + H2O 1,130 5,5 ± 0,2 0,080 ± 0,005 6,2 22,0 0,02 

4 Fe3O4@Ol.Na/ЦП 3,320 29,8 ± 0,9 0,433 ± 0,026 98,9 56,0 0,11 

4а Fe3O4@Ol.Na/ЦП + H2О 1,560 15,1 ± 0,5 0,219 ± 0,013 23,6 19,0 0,13 

5 Fe3O4/ГА/ДР 1,143 49,4 ± 1,6 0,718 ± 0,043 56,5 81,0 0,13 

5а Fe3O4/ГА/ДР + Н2О 1,057 16,4 ± 0,5 0,238 ± 0,014 17,3 50,0 0,09 

1)Розраховано за формулою (13). 

 

Рис. 17. Залежність логарифму часу Неєлової релаксації від діяметра 
частинки. 

Fig. 17. Dependence of the Neel relaxation time logarithm on diameter of a 
particle. 

mailto:Fe3O4@Ol.Na
mailto:Fe3O4@Ol.Na
mailto:Fe3O4@Ol.Na/%D0%A6%D0%9F
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зультатами магнетних мірянь з високою вірогідністю можна визна-
чити розмірні параметри ансамблів наночастинок у складі магнет-
них рідин. Одержані результати можуть бути корисними при прак-
тичному застосуванні нанокомпозитів і магнетних рідин в онкоте-
рапії, а також при налагодженні їх серійного виробництва. 
 Аналіза кривих магнетування НК (Fe3O4@Ol.Na@ПЕГ/ЦП і 
Fe3O4/ГА/ДР), розподілених у твердій немагнетній матриці та у 
вигляді відповідної МР, уможливить визначити параметри час-
тинок феримагнетика, їх стабілізаційного шару і дисперсійного 
середовища. 
 Коерцитивна сила водних колоїдів модифікованих наночасти-
нок магнетиту складу Fe3O4@Ol.Na, Fe3O4@Ol.Na/ЦП і 
Fe3O4/ГА/ДР у порівнянні з ансамблями відповідних частинок, 
розподілених у твердій немагнетній матриці, зменшена. Це 
пов’язано з тим, що рівноважна орієнтація магнетних моментів 
частинок МР досягається шляхом обертання частинок відносно 
дисперсійного середовища. Такий механізм релаксації намагне-
тованости характеризується часом Броунової обертальної дифузії, 
який для частинок d > 17 нм значно менший часу Неєлової релак-
сації намагнетованости (рис. 18), характерного для частинок, ро-
зподілених у твердій матриці. 
 Крива магнетування МР складу Fe3O4@Ol.Na + H2O при H ≅ 2 
кЕ має особливість, що не спостерігається для МР іншого складу. 
Особливість, ймовірно, зумовлено необоротньою аґреґацією час-
тинок. Відсутність особливостей у іншого складу МР, ймовірно, 
пов’язана з різними характеристиками стабілізаційних шарів ча-
стинок. 
 Крива початкового магнетування дисперсної фази Fe3O4@Ol.Na 
у твердій немагнетній матриці задовільно описується теоретич-
ною кривою (рис. 14, а), одержаною як зважене середнє арифме-
тичне намагнетованостей 217 частинок, розміри яких узяті з 
ПЕМ-зображення Fe3O4/Ol.Na. Одержані результати корисні для 
розробки нових типів і форм магнеточутливих носіїв онкологіч-
них лікарських препаратів. 
 У МР при τN << τВ магнетний момент частинки релаксує за Не-
єлевим механізмом (внутрішній суперпарамагнетизм), а у випад-
ку τN >> τВ — за Броуновим (зовнішній суперпарамагнетизм). 
Обидва механізми описують релаксацію моменту до рівноважного 
стану й призводять до однакової суперпарамагнетної поведінки за 
Лянжевеновим законом. Рівність характерних часів τN = τΒ визна-
чає критичний розмір d* для суперпарамагнетного стану частин-
ки у рідині з в’язкістю η. Відмінною рисою суперпарамагнетної 
поведінки ансамблю частинок, крім відсутности гістерези, є при-
близне суміщення кривих магнетування, виміряних за різних 
температур T > TB, виражених через H/T. 

mailto:Fe3O4@Ol.Na
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 На рисунку 18 зображені розмірні залежності часу Неєлевої 
релаксації магнетного моменту τN ансамблю НЧ М20 (ядер части-
нок МР2, МР3 і МР4), розрахованого за Броуновою формулою 
[42]: 1/2

0 expN
−τ = τ σ σ , де σ = KV/(kBT) ≥ 2 при K = |K1| = 1,1⋅105 

ерг/см3 і τ0 — часом затухання Ларморової прецесії ≈ 10−9 с, а та-
кож часом Броунової обертальної дифузії τB колоїдних частинок 
МР2 і МР4 з оболонкою товщиною, відповідно 3,0 і 10,0 нм в се-
редовищі з η, відповідно 1,14 і 0,91 мПа⋅с, при 300 К. Критич-
ний розмір d* суперпарамагнетного стану частинки у рідині з 
в’язкістю η (абсциса перетину кривих) ≅17,2 і 18,2 нм у МР2 і 
МР4 відповідно. У МР, що містять частинки з d < d* (отже, 
τN < τВ) рівноважна орієнтація магнетних моментів установлюєть-
ся переважно внаслідок внутрішнього суперпарамагнетизму, тоб-
то час релаксації ≈ τN. Для порівняння d* частинок заліза (K1 ≅ 
≅ 4,8⋅105 ерг/см3) і гексагонального кобальту (K1 ≅ 4,5⋅106 
ерг/см3) у водному колоїді (η = 1 мПа⋅с) дорівнює відповідно 8,5 і 
4,0 нм при Т ≅ 300 К і η = 1 мПа⋅с [42]. 
 Користуючись моделем (рис. 2), за результатами експеримен-
тальних вимірювань та розрахунків параметрів ансамблю нано-
частинок магнетика і сухих залишків магнетної рідини відповід-
ного складу, визначали розміри шарів оболонки наноструктури 
M/MД/ЛП/СТ. 
 Розглянемо випадок, коли об’єми першого (V1), другого (V2), …, 
n-го (Vn) шарів пропорційні об’єму ядра (Vc), тобто: 

 rVc = V1 = V2 = … = Vn, (36) 

 

Рис. 18. Розмірні залежності часу Неєлевої релаксації магнетного моме-
нту τN НЧ М20 (1) та часів Броунової обертальної дифузії τB колоїдних 
частинок МР4 (2) і МР2 (3). 

Fig. 18. Size dependences of the Neel relaxation time of magnetic moment 
τN for М20 NP (1) and the Brown rotational diffusion times τB for colloidal 
particles of МF4 (2) and МF2 (3). 
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де r > 0, n = 1, 2,…, ∞. 
 Тоді товщини першого (h2), другого (h3), …, n-го (hn) шарів ста-
новитимуть: 
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h h

d d
h h n n

 (37) 

де dс — діяметер ядра. 
 На рисунку 19, а показано залежність товщини шару від номеру 

шару, розраховану за формулами (36), для перших дев’ятьох шарів 

на ядрі діяметром 10 нм за умови (35) при r = 1. На рисунку 19, б зо-
бражено поперечний переріз частинки НК, яка складається з ядра і 
трьох шарів за умови (35) при r = 1 і dс = 10 нм. 
 З рисунка 19, а видно, що наступні шари після четвертого ма-
ють товщину <0,6 нм. Із наведеного розгляду можна зробити ва-
жливий для медичних застосувань висновок: лікарський препа-
рат в структурі НК типу ядро–оболонка бажано розміщувати не 
далі 4-го шару. 

 

Рис. 19. Залежність товщини перших дев’ятьох шарів навколо ядра ді-
яметром у 10 нм від номера шару за умови рівности об’ємів кожного із 
шарів об’єму ядра (а); поперечний переріз частинки нанокомпозиту, 
яка складається з ядра і трьох шарів за умови рівности об’ємів кожного 
із шарів об’єму ядра (б). 

Fig. 19. Dependence of the thickness of the first nine layers around a core 
with diameter of 10 nm on the number of layer under the condition of 
volumes of every layer are equal to volume of the core (а); cross section of 
NC particle consisted of the core and three layers in the condition of vol-
umes of each layer are equal to volume of the core (б). 
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 У випадку, наприклад, п’ятикратного перевищення об’ємами 
шарів об’єму ядра (умови (35) при r = 5) товщини першого (h2), 
другого (h3), …, n-го (hn) шарів становитимуть: 
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 На рисунку 20, а показано залежність товщини шару від но-
меру шару, розраховану за формулами (36), для перших 
дев’ятьох шарів на ядрі діяметром у 10 нм за умов (35) при r = 5. 
На рисунку 20, б зображено поперечний переріз частинки НК, 
яка складається з ядра і трьох шарів за умови п’ятикратного пе-
ревищення об’ємами шарів об’єму ядра. 
 З рисунку 20, а видно, що наступні шари після четвертого ма-
ють товщину < 1 нм. 
 Оскільки намагнетованість НК при збільшенні розміру оболон-
ки різко спадає, результати рис. 19, 20 є важливими з точки зо-
ру медичних застосувань наноструктур типу ядро–оболонка: вони 
дають уявлення стосовно взаємозв’язку магнетних властивостей 
НК та їх цільовим призначенням (зокрема можливостями вико-

 

Рис. 20. Товщини перших дев’яти шарів ядра діяметром у 10 нм за умови 

рівности їх об’ємів і п’ятикратного перевищення об’ємом шару об’єму яд-
ра (а), геометричні параметри ядра і трьох шарів за умов (35) при r = 5 (б). 

Fig. 20. Thicknesses of the first nine layers of the core with diameter of 
10 nm under the condition of their volumes are equal and the volume of a 
layer five times exceeds the volume of the core (а), geometric parameters 
of the core and three layers in the conditions (35) at r = 5 (б). 
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нання певних функцій, наприклад, «ступенем загрузки» їх меди-
чним препаратом, тощо). 
 За умов (35) середня густина складної оболонкової частинки 
буде становити: 

 
1

1
1

,

n

c i
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r

r n

−

−

r + r
r =

+
∑

 (39) 

де ρс — густина ядра, r = Vl/Vc — відношення об’єму шару до 
об’єму ядра, n = 1, 2,…, ∞ — кількість шарів, ρi — густина i-го 
шару n-оболонкової частинки. 
 Формула (37) не містить розмірних параметрів, а отже, серед-
ня густина складної оболонкової частинки буде дорівнювати се-
редній густині ансамблю частинок НК з будь-яким розподілом 
ядер за діяметрами. 
 Питома намагнетованість наситу ансамблю частинок наноком-
позиту 
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де bulk
sM  — намагнетованість наситу масивного магнетика, k — 

кількість інтервалів варіяційного ряду діяметрів, густина вірогі-
дности діяметрів ядер НК (розраховується за формулою (15)), ρm 
— середня густина ансамблю частинок НК, 2 3 ...n nh h hδ = + + +  
товщина n-шарової оболонки. 
 З формул (36) слідує: 
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 Підставивши в (40) вирази (39) і (42), одержимо: 
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 Для магнетиту 
bulk
sM (300 К) ≈ 471 Гс [40], для ансамблю М20 

(табл. 1) при h1 ≈ 0,83 нм величина −∑ ∑3 3
11 1

( 2 ) /
k k

i i i ip d h p d  ≈ 0,65, 

ρс ≈ 5,18 г/см
3. 

 На рисунку 21 показано залежність питомої намагнетованости 
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наситу ансамблю частинок НК від кількости шарів на їх поверхні. 
Ядра магнетиту логнормально розподілено (2,34, 0,28), об’єми ша-
рів однакові та п’ятикратно (r = 5) перевищують об’єми ядер, гус-
тини шарів однакові й становлять 1,5 г/см3. 
 Питома поверхня ансамблю частинок НК за умови рівности 
об’ємів шарів на частинках становитиме: 

 
2

NC 1

3

1

6
.

k

i i
s k

m i i

p D
S

p D
=

ρ

∑
∑

 (44) 

 Підставивши в (44) вирази (39) і (42), одержимо: 
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 Зауважимо, що для ядер магнетика, наприклад ансамблю М20 

(табл. 1), = ∑ ∑M 2 3

1 1
6 /

k k

i i i iS p d p d — площа поверхні на одиницю 

об’єму (де густина ймовірности pi розраховується за формулою 
(15)) становить 0,48546 нм−1. Якщо площу поверхні на одиницю 
об’єму розрахувати за середнім значенням d0 = 10,87 нм, тоді її 
значення SM = 6/d0 становитиме 0,55658 нм−1, що на ≈15% біль-

 

Рис. 21. Залежність питомої намагнетованости наситу ансамблю частинок 

НК від кількости шарів на поверхні частинок. Ядра магнетиту логнорма-
льно розподілені (2,34, 0,28), об’єми шарів однакові і п’ятикратно (r = 5) 
перевищують об’єми ядер, густини шарів однакові — ρl = 1,5 г/см

3. 

Fig. 21. Dependence of specific saturation magnetization of ensemble of 
NC particles on the quantity of layers on a surface of particles. The cores 
of magnetite are lognormally distributed (2.34, 0.28), the volumes of lay-
ers are equal and five times (r = 5) exceed the volumes of cores, densities 
of layers are equal—ρl = 1.5 g/cm3. 
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ше попереднього значення. 
 На рисунку 22 показано залежність питомої поверхні ансамб-
лю частинок НК від кількости шарів на їх поверхні. Ядра магне-
титу логнормально розподілені (2,34, 0,28), об’єми шарів однако-
ві і у п’ять разів (r = 5) перевищують об’єми ядер; густини шарів 
однакові і становлять 1,5 г/см3. 
 З рисунку 22 випливає, що ансамбль логнормально розподіле-
них (2,34, 0,28) НЧ магнетиту і ансамбль частинок структури 
ядро–оболонка з логнормально розподіленими (2,34, 0,28) ядра-
ми НЧ магнетиту і оболонкою, яка складається з восьми шарів 
слабомагнетного матеріялу, мають однакову питому поверхню. З 
іншого боку, питома намагнетованість наситу таких ансамблів 
відрізняється в ≈ 12 разів (рис. 21). 
 Розділивши вираз (43) на вираз (45), одержуємо зв’язок між 
питомими намагнетованістю наситу і поверхнею ансамблю части-
нок НК: 
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Формулу (46) можна переписати у вигляді, коли у правій частині 
знаходяться величини, які можна виміряти, а в лівій — кіль-
кість і геометричні параметри оболонок: 

 

Рис. 22. Залежність питомої поверхні ансамблю частинок НК від кіль-
кости шарів на частинках. Ядра магнетиту логнормально розподілені 
(2,34, 0,28), об’єми шарів однакові і п’ятикратно (r = 5) перевищують 
об’єми ядер, густини шарів однакові — ρl = 1,5 г/см3. 

Fig. 22. Dependence of specific surface area of ensemble of NC particles on 
the quantity of layers on particles. The cores of magnetite are lognormally 
distributed (2.34, 0.28), the volumes of layers are equal and five times (r = 
5) exceed the volumes of cores, densities of layers are equal ρl = 1.5 g/cm3. 
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Зазначимо, що формула (47) є вірною за виконання умов (36). 
 У випадку коли товщини першого (h2), другого (h3), …, n-го 
(hn+1) шарів є величинами постійними (тобто незалежними від ді-
яметру НЧ магнетика) густина однооболонкової НК-частинки i-го 
інтервалу діяметра ядра (згідно з моделем; рис. 2) складає 

 ρ = α ρ + − α ρ α = +12 3
2 1 2 2 2 2(1 ) ,   [ / ( 2 )] ,i i id d h  (48) 

двооболонкової — 
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триоболонкової — 
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n-оболонкової — 
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У (48)–(51) ρ1, ρ2, ρ3, ρ4 — густина компонентів М, МД, ЛП і СТ 
відповідно; ρi

12, ρi
123, ρi

1234 — густина частинки i-го інтервалу роз-
мірів ядра складу М/МД, М/МД/ЛП і М/МД/ЛП/СТ відповідно, 

123,..., 1n
i

+ρ  — густина n-оболонкової частинки i-го інтервалу розмі-
рів ядра складу 1/2/3/.../n + 1. 
 При розрахунках вважали, що товщини шарів МД, ЛП, СТ бу-
ли величинами постійними і не залежали від діяметру НЧ магне-
тика, розподіл за розмірами вихідних НЧ магнетика і в сухих 
залишках був ідентичним. 
 Об’єми НЧ магнетика розподілені у більшості випадків [17] 
логнормально. Середня густина ансамблю логнормально розподі-
лених за об’ємами НЧ магнетика становить: 
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де pi — густина ймовірности, розрахована за формулою (14), k — 
кількість інтервалів варіяційного ряду діяметрів. 
 Масову концентрацію магнетика в ансамблі частинок НК-
структури М/МД/ЛП/СТ розраховували за формулою 
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а питому площу поверхні ансамблю частинок НК — за формулою 
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 Експериментальне значення масової концентрації магнетику в 
ансамблі частинок НК-структури М/МД/ЛП/СТ становить: 

 exp ÑÇÌ/ÌÄ/ËÏ/ÑÒÌ
Ì s sm = ss   (±2,5%), (55) 

де ÑÇÌ/ÌÄ/ËÏ/ÑÒ
ss  та M

ss  — питомі намагнетованості наситу сухого 
залишку МР з дисперсним наповнювачем М/МД/ЛП/СТ і НЧ ма-
гнетика відповідно. 

4.2. Магнетна рідина за відсутности магнетного поля 

У полідисперсних системах ДСР встановлюється для кожної 
фракції частинок варіяційного ряду діяметрів di. Із закону роз-
поділу (32) частинок об’ємом Vm і густиною ρm за висотою посу-
дини у несучій рідині густиною ρcar одержуємо гіпсометричну ви-
соту для частинок з діяметром ядра di: 

 
∧
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де +ρ 123... 1n
i  розраховували за формулами (51). 

 За умов (36) гіпсометрична висота монодисперсного колоїду 
становить: 

 

−
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 На рисунку 23 показано залежності гіпсометричних висот вод-
них колоїдів частинок магнетиту різних діяметрів від кількости 
шарів на частинках, розраховані за формулою (57). Об’єми шарів 
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однакові і п’ятикратно (r = 5) перевищують об’єми ядер, густини 
шарів (ρl) однакові і становлять 1,5 г/см3. 
 Експериментально встановлено, що гіпсометрична висота мо-
нодисперсного, з діяметром НЧ ≈ 8 нм гідрозоля золота при 293 К 
дорівнює ≈ 8,6 см. Розрахункове значення за формулою (56) при 

+ρ 123... 1n
i  = 19,3 г/см3, ρcar = 1,0 г/см3 складає 8,8 см. 

 Порядок величини часу встановлення ДСР (tb) в МР1–МР5 об-
числювали за формулою tb = 2

mH
∧

/Dдифф [43], де mH
∧

 — середню 
гіпсометричну висоту розраховували за формулою (56), коефіці-
єнт дифузії Dдифф — за формулою Айнштайна–Стокса. Остання 
може бути застосована у випадку великих молекул в розчиннику 
з низькою молекулярною масою: 

 äèôô ,
3

Bk T
D

D
=

πη
 (58) 

де η — динамічна в’язкість 2 32( ... )nD d h h h= + + + +  — діяметер 
частинки НК. 
 Динамічну в’язкість η МР1, МР2 і МР5 визначали за допомогою 

лабораторного віскозиметра (час витікання рідини через скляний 

капіляр діяметром 0,2 мм становив порядку 300 с), а також згідно 

експериментальних даних, використаних у [30, 42]. Значення η ро-
збавлених МР3 і МР4 розраховували за формулою Айнштайна: 
η/ η0 = 1 + 5ϕ/2, де η0 — динамічна в’язкість несучої рідини (η0 води 

становить 0,890 мПа⋅с за температури у 25°C). Оціночні значення tb 

 

Рис. 23. Залежності гіпсометричних висот водних колоїдів частинок ма-
гнетиту різних діяметрів від кількости шарів на частинках, розраховані 
за формулою (57). Об’єми шарів однакові і п’ятикратно (r = 5) переви-
щують об’єми ядер, густини шарів однакові і становлять 1,5 г/см3. 

Fig. 23. Dependences of hypsometric heights of aqueous colloids of mag-
netite particles of various diameters on the quantity of layers on particles, 
calculated by formula (57). The volumes of layers are equal and five times 
(r = 5) exceed the volumes of cores, densities of layers are equal 1.5 g/cm3. 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%B0%D1%81%D0%BA%D0%B0%D0%BB%D1%8C_(%D0%B5%D0%B4%D0%B8%D0%BD%D0%B8%D1%86%D0%B0_%D0%B8%D0%B7%D0%BC%D0%B5%D1%80%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D1%8F)
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B5%D0%BA%D1%83%D0%BD%D0%B4%D0%B0
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в МР1–МР5 становлять від вісьмох років і вище (табл. 3). Цей факт 

був обґрунтуванням того, що для розрахунків кривих магнетуван-
ня МР використовували полігони частот статистично розподілених 

у несучій рідині частинок з ядрами М20 і М50. 
 Густину МР визначали методом гідростатичного зважування. 
Об’ємну концентрацію Fe3O4 в МР розраховували за намагнетова-
ністю ϕМ = М∞/Мs, де М∞ і Мs — намагнетованість наситу МР і 
наночастинок магнетиту (НЧМ) відповідно, що були одержані 
шляхом представлення експериментальних значень намагнетова-
ности в залежності від Н−1 (рис. 4). Об’ємну концентрацію твер-
дої фази в МР визначали також за її густиною [44]: 

 ρМР = ρH2OϕH2O + ρНЧМ/модϕНЧМ/мод + ρлік/ст(1 − (ϕH2O + ϕНЧМ/мод)), (59) 

де ρМР, ρНЧМ/мод ρлік/ст і ρH2O — густина МР, модифікованого магнет-
ного носія, лікарського і стабілізувального шару та рідкої основи 
відповідно, ϕH2O і ϕНЧМ/мод — об’ємна концентрація рідкої основи і 
модифікованого магнетного носія відповідно. 
 У випадку рівности густин рідких компонент МР ρлік/ст. ≈ ρH2O 
(59) набуває вигляду: 

 ϕНЧМ/мод = (ρМР − ρH2O)/[ρмод − α(ρНЧМ − ρмод) – ρH2O], (60) 

де α = [d0/(d0 + 2hмод)]
3. 

 На рисунку 24 наведено залежність коефіцієнта дифузії від дія-
метра колоїдної частинки (а) і його розподіл (б) в МР1. На вставках 

 

Рис. 24. Залежність коефіцієнтів дифузії від діяметра колоїдної частин-
ки в МР1, на вставках — розподіл коефіцієнтів дифузії в МР1. 

Fig. 24. Dependence of diffusion coefficients on diameter of colloidal par-
ticle in MF1, on insertions—distribution of diffusion coefficients in MF1. 
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дано розподіл коефіцієнтів дифузії і гіпсометричних висот для 

МР1. Геометричні параметри колоїдних частинок наведено в табл. 

2. Наприклад, густину частинок НК складу М20/ГА/ДР/Ol. 
Na@ПЕГ в ансамблі М20, що містить N = 271 частинок, розрахову-
вали за формулами (48)–(52) при ρНЧМ = ρМ20 ≈ 5,18 г/см

3
 [45], ρмод = 

= ρГА ≈ 2,71 г/см
3
 [36], ρлік = ρДР ≈ 1,00 г/см

3, ρст = ρOl.Na@ПЕГ ≈ 1,18 г/см
3
 

(визначена експериментально), hГА ≈ 4 нм, hДР ≈ 3 нм, hOl.Na@ПЕГ ≈ 3 нм. 
 На рисунку 25 дано залежності густини і гіпсометричної висо-
ти від діяметра колоїдної частинки, а також розподіл гіпсомет-
ричних висот в МР1. 
 На рисунку 26 зображено залежності густини і гіпсометричної 
висоти від діяметра колоїдної частинки, а також розподіл гіпсо-
метричних висот в МР4. 
 Середні значення питомої намагнетованости наситу та питомої 
поверхні ансамблю нанокомпозитних частинок з ядром Fe3O4 
(НКЧМ) визначали за формулами: 
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Рис. 25. Залежності густини та гіпсометричної висоти від діяметра ко-
лоїдної частинки в МР1. 

Fig. 25. Dependences of density and hypsometric height on diameter of 
colloidal particle in MF1. 
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 Методою магнетної ґранулометрії [27, 28] при заданих законах 
розподілу частинок за розмірами та їхніх магнетних параметрах, 
зокрема, намагнетованости наситу матеріялу частинок і товщини 
знемагнетованого шару, за кривою магнетування МР знаходили 
розподіл за розмірами НЧМ в колоїді. Для аналізи кривих маг-
нетування МР застосовували рівняння [28]: 

 
= =ρ
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де di і ni — діяметер і кількість частинок магнетиту в i-й фракції ві-
дповідно, які визначали за гістограмою, h1 — товщина твердого не-
магнетного шару; L(ξ) ≡ cthξ − 1/ξ — Лянжевенова функція. Інтер-
вальну частоту ni/N, що відноситься до середини k-го інтервалу, ро-
зраховували за формулою: ni = hNf(t)/σlnd, де t = [(lnd)i − (lnd)0]σlnd, 
(lnd)i = lndmin + (2i − 1)h/2. Діяметер частинки магнетиту в i-й фра-

 

Рис. 26. Залежності густини і гіпсометричної висоти від діяметра колої-
дної частинки в МР4. 

Fig. 26. Dependences of density and hypsometric height on diameter of 
colloidal particle in MF4. 
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кції di = exp((lnd)i). В якості ширини інтервалу (h = 0,2) вибирали 
найближчий нескладний дріб числа (lndmax − lndmin)/(1 + 3,322lgN) ≈ 
≈ 0,1894 (Стерджесова формула). 
 На рисунку 27 показано петлі гістерези МР1–МР4 (1–4), а та-
кож теоретичні залежності (1t–4t), одержані за формулою (15) з 
використанням полігонів частот НЧМ-20 для МР1, МР3, МР4 і 
НЧМ-50 для МР2. Товщину знемагнетованого шару брали рівною 
значенню постійної ґратниці магнетиту (а0 = 0,8395 нм). Сумі-
щення кривих свідчить про збіг експериментальних і заданих 
параметрів. 
 Частина магнетиту, не стабілізованого олеатом натрію, і зраз-
ки (≅ 50 мл) з водних МР1-МР4 просушували в умовах, близьких 
до стандартних, і одержували відповідно (НЧМ-20, НЧМ-50) та 
сухі залишки (СЗ1–СЗ4). НЧМ чи СЗ розподіляли в матриці з 
парафіну (для запобігання міжчастинкової взаємодії) з ϕ = 

 

Рис. 27. Петлі гістерези МР1–МР4 (1–4) і залежності, одержані за фор-
мулою (63) (1t–4t) з використанням відповідних полігонів частот. На 
вставках показано: верхній — полігони частот НЧМ-20 (1) і НЧМ-50 
(2), нижній — початкова ділянка кривих магнетування. 

Fig. 27. Hysteresis loops for МF1–МF4 (1–4) and dependences obtained by 
formula (63) (1t–4t) with the use of corresponding frequency polygons. On 
insertions shown: upper—polygons of frequencies for NPМ-20 (1) and 
NPМ-50 (2), lower—the starting part of magnetization curves. 



 МАГНЕТНІ ВЛАСТИВОСТІ РІДИН НА ОСНОВІ НАНОКОМПОЗИТІВ 1325 

= mСЗ/mпарафін ≅ 0,1. Згідно експериментальних кривих (рис. 14) 
коерцитивні сили (Нс) водних МР1–МР4 становлять 2–3 Е. НЧМ 
і СЗ, розподілені у твердій немагнетній матриці, характеризу-
ються Нс = 65–70 Е (рис. 15). 
 Коерцитивна сила розподілених у твердій немагнетній матриці 
НЧМ і сухих залишків МР, ймовірно, зумовлена чи незначною 
кількістю достатньо великих частинок діяметром d > 21 нм, чи/і 
аґреґатами частинок, об’єднаних диполь-дипольною взаємодією. 

4.3. МІНІМАЛЬНИЙ РОЗМІР ДОМЕНІВ 

В якості дисперсної фази МР використовують частинки феро- чи 
феримагнетиків (табл. 6), що належать до сильномагнетних речо-
вин і намагнетовуються в порівняно слабких полях (Н = 1–100 Е). 
 У випадку дуже малих розмірів зразків необхідно враховувати 
квантовий фактор кооперативного явища феромагнетизму. Якщо 
лінійні розміри феромагнетного зразка становлять l0, то, згідно 
співвідношення невизначеностей, електрон в об’ємі зразка харак-
теризується невизначеностями за імпульсом (Dp) і енергією (Dε0) 
не меншими, ніж ħ/l0 і 0,5(Dp)2/m0 = 0,5(ħ/l0)2/m0, відповідно, де 
l0 — мінімальний розмір зразка, в якому можливе впорядкуван-
ня магнетних моментів, ħ = 1,05⋅10−27 ерг⋅с — приведена Планко-

ТАБЛИЦЯ 6. Мінімальні розміри однодоменних частинок феромагнет-
них металів, магнетиту, магеміту та фериту кобальту. 

TABLE 6. Minimal sizes of single-domain particles of ferromagnetic met-
als, magnetite, maghemite and cobalt ferrite. 

Елемент,  

сполука 
Атомна, молекулярна 

маса, а.о.м. θf, К Tтоп, К l0, нм 

Fe 26 1043 1812 0,7 

Co 27 1604 1767 0,5 

Ni 28 631 1728 0,8 

Gd 64 293 1585 1,2 

Tb 65 223 1629 1,4 

Ho 67 20 1743 4,7 

Er 68 20 1795 4,7 

Tm 69 38 1818 3,4 

Fe3O4 – 858 1864–1870 0,7 

γ-Fe2O3 – 950 1903 0,7 

CoFe2O4 [48] – 793 [40] 1570 0,88 
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ва стала, m0 = 9,11⋅10−28 г — маса спокою електрона. 
 Прирівнюючи нульову енергію [46] Dε0 обмінній енергії чи ене-
ргії магнетного впорядкування А = kBθf, де θf — феромагнетна то-
чка Кюрі, можна визначити критичний лінійний розмір l0 феро-
магнетного зразка, при якому в силу розупорядкувальної дії Dε0 
(аналогічній дії теплового руху) феромагнетизм зникає при лю-
бих температурах. Тоді для частинок розміру 

 < ≅ θ2
0 0(2 )B fl l m k  (64) 

феро- чи феримагнетизм зникає, частинка стає парамагнетною [47]. 
 Мінімальні розміри однодоменних частинок феромагнетних 
металів, магнетиту, магеміту і фериту кобальту, в яких можли-
вий впорядкований стан магнетних моментів, розраховані за фо-
рмулою (64), наведено в табл. 6. 

4.3.1. Умова абсолютної однодоменности 

Для кожного феро- і феримагнетика існує критичний розмір 
(dкр), нижче якого його частинки стають однодоменними. За кім-
натної температури dкр, визначений експериментально для феро-
магнетиків заліза, ніклю та кобальту, становлять відповідно 14–
18 нм [49], ≅78 нм і ≅ 20 нм [50], а для феримагнетика Fe3O4 — 
≥ 50 нм [46]. Детальніше це питання висвітлено в [30]. 

4.4. Намагнетованість наситу феро- та феримагнетних наночастинок 

Значення намагнетованости наситу понижується при зменшенні 
розмірів феро- і феримагнетних частинок [39]. Монокристал маг-
нетиту за температури у 300 К характеризується σs ≅ 92 Гс⋅см3/г, 
що прямує до величини ≅ 98 Гс⋅см3/г при T → 0 К [40]. У [28, 30] 
показано, що НЧ Fe3O4 з d < 50 нм за температури у 300 К є аб-
солютно однодоменними (намагнетованість частинки при будь-
яких значеннях і напрямках магнетного поля залишається одно-
рідною по всьому її об’єму), а також проведено літературну ана-
лізу й одержано підгінну криву намагнетованости наситу моно-
дисперсій магнетиту Ms(d), справедливу в області 4 нм ≤ d ≤ 40 
нм, — формула (12). 
 На рисунку 16 було наведено розподіл частинок за σs. Найдрі-
бніші мають σs ≅ 14,8 Гс∙см3/г, найбільша кількість частинок — 
σs ≅ 54,7 Гс⋅см3/г, незначна кількість найбільших частинок — 
σs ≅ 85,1 Гс⋅см3/г. З’являються дві групи частинок: з середнім 
значенням σs ≅ 25,0 і 60,0 Гс⋅см3/г. Середнє значення питомої 
намагнетованости наситу по ансамблю становить 50,7 Гс⋅см3/г. 
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Намагнетованість наситу дисперсного магнетиту, розрахована те-
оретично, дорівнює Ms = σsρ = 266 Гс. Експериментальне значен-
ня намагнетованости наситу для дисперсного магнетиту, синтезо-
ваного методом хемічної конденсації, одержане шляхом порів-
няння з ніклевим еталоном, становило 284 ± 8 Гс [38]. 

4.5. Флуктуації магнетного моменту частинки магнетиту 

Магнетний момент частинки — m = MspV, де Msp — спонтанна 
намагнетованість, V — її об’єм. Тоді m сферичної частинки маг-
нетиту діяметром у 9,3 нм (рис. 2, а) становить ≅ 1,1⋅10−16 Гс⋅см3. 
У порівнянні зі звичайною парамагнетною молекулою, магнетний 
момент якої дорівнює декільком Боровим магнетонам (mB = 

= 1,165⋅10−19 Гс⋅см3), m частинки магнетиту на декілька порядків 
більше. 
 За відсутности зовнішнього магнетного поля магнетний момент 
сферичної частинки магнетиту за умови kBT > K1V, яка викону-
ється при Т = 300 К для частинок діяметром меншим, ніж 7,8 
нм, що мають K1 < −1,13⋅105 ерг/см3 [36], здійснює обертальний 
Броунівський рух, що характеризується середньою енергією kBT. 
У випадку kBT < KeffV магнетний момент направлений уздовж осі 
легкого магнетування і знаходиться в цьому стані час τN. Встано-
влення теплової рівноваги в однодоменній частинці об’єму (V) з 
константою одновісної кристалографічної анізотропії (K) харак-
теризується часом релаксації τN, вираз для якого вперше одержав 
Неєль — формула (35). 
 Залежність логарифму часу Неєлової релаксації сферичної час-
тинки магнетиту (Keff = 1,10⋅105 ерг/см3, f0 = 109 Гц) при Т = 300 
К від її діяметра наведено на рис. 9. Наприклад, магнетний мо-
мент частинок діяметром 8,3–10,3 нм, яких в ансамблі ≅ 24% 
(рис. 8, а), характеризується τN = 10−8,5–10−8,0 с. Критичний дія-
метер суперпарамагнетних частинок dкр може бути визначений, 
як діяметер таких частинок, для яких час релаксації дорівнює 
часу міряння tвим ≅ 100 с. У дослідженому ансамблі при 300 К dкр ≅ 

≅ 22,5 нм (рис. 17). Автори [41] наводять значення dкр = 23 нм. 
 За температури у 300 К ансамбль сферичних частинок магне-
титу розмірами 2–26 нм розбивається на дві групи: частинки ді-
яметром < 22,5 нм з магнетним моментом, що змінює орієнтацію 
за час < 100 с, і частинки діяметром > 22,5 нм з моментом, фіксо-
ваним відносно кристалічної структури частинки на час > 100 с. 

4.6. Розподіл за розмірами 

Розподіл за розмірами наночастинок вивчали методою статистич-
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ної аналізи ПЕМ-зображень з використанням функції густини 
ймовірности логнормального розподілу об’ємів ядер: формула 
(14) або їх діяметрів: формула (15). Відмітимо, що для математи-
чних очікувань діяметра і логарифму діяметра справедливе спів-
відношення [32]: M(d) = exp[M(lnd) + (σlnd)

2/2]. 

4.7. Параметри стабілізаційного шару наночастинок 

Для запобігання коагуляції частинок через вплив Ван-дер-
Ваальсових сил, а також сил магнетного притягання у випадку 
сильного зовнішнього поля, використовують поверхнево-активні 
речовини (ПАР), які адсорбуються на поверхні дисперсних час-
тинок і утворюють захисну оболонку — структурно-механічний 
бар’єр. Стійкість МР визначається розміром частинок (d), намаг-
нетованістю, густиною дисперсного наповнювача, температурою, 
в’язкістю і густиною дисперсійного середовища, а також харак-
теристиками ПАР. За оцінками Шліоміса, Фертмана, Розенцвей-
ґа [43, 44, 51], МР, що містить частинки магнетиту, стабілізовані 
шаром молекул олеїнової кислоти, буде седиментаційно-стійкою 
колоїдною системою в полі сили тяжіння, стійкою до магнетної 
агломерації частинок, захищеною від Ван-дер-Ваальсових сил 
притягання, а також стійкою у відношенні до осадження части-
нок у неоднорідному полі зовнішнього магнетного джерела — на-
приклад, лабораторного постійного магнету (Н ≅ 103 Е) за темпе-
ратури у 298 К для частинок з d < 10 нм. Такі МР не розшарову-
ються і зберігаються як колоїдні системи практично необмеже-
ний час. 
 Магнетні характеристики ансамблів частинок звичайно вимі-
рюються за умови, що тверді поверхні частинок віддалені одна 
від одної на відстань, не меншу, ніж середній розмір частинок в 
ансамблі. Це виконується для того, щоб виключити міжчастин-
кову взаємодію. Звичайно частинки стабілізуються поверхнево-
активною і розбавляються магнетонеактивною речовинами. Тому 
для визначення намагнетованости власне частинок магнетика 
важливо знати параметри речовин, які знаходяться на поверхні 
частинок, а також між стабілізуючими шарами. 
 У [44] наведено дані щодо дослідження намагнетованости маг-
нетних рідин на основі води з однаковою концентрацією магне-
титу, але різним вмістом олеату натрію. Знайдено оптимальне 
співвідношення масових долей магнетиту до олеату натрію — 
1:0,75, при якому намагнетованість рідини була максимальною і 
дорівнювала 17,5 кА/м, крім того, вона була стійкою і через три 
роки зберігання її намагнетованість становила 18,3 кА/м. Зі зро-
станням відхилення від оптимального відношення спостерігалося 
посилене старіння магнетної рідини. Методами електронографії і 
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рентґеноструктурної аналізи встановлено, що часткове перетво-
рення Fe3O4 у слабомагнетні сполуки внаслідок процесів гідрата-
ції на поверхні частинок також відбувається переважно в зразках 
з найбільшим відхиленням від відношення 1:0,75. Припускаєть-
ся [44], що на одному квадратному нанометрі поверхні магнетиту 
розташовується одна молекула олеату натрію, що відповідає 50% 
покриттю поверхні. Автори [33] вважають, що молекула розмі-
щується на площі у ≅ 0,36 нм2. 
 Ансамбль наночастинок магнетиту, стабілізованих олеатом на-
трію (рис. 6) був одержаний наступним чином. Краплю концент-
рованої магнетної рідини з ϕМ (об’ємною концентрацією магнети-
ту) ≅ 4% розбавляли дистильованою водою. Краплю одержаної 
розбавленої магнетної рідини поміщували на підкладинку — вуг-
лецеву плівку з круглими отворами. Після висушування (≅ 30 
хв.) здійснювали експозицію. Зображення обробляли таким чи-
ном: вимірювали найбільший і найменший розмір всіх без виня-
тку частинок. Статистична аналіза їхніх розмірів вказує на пра-
вомірність апроксимації частинок витягнутими еліпсоїдами обер-
тання з ексцентриситетом ε ≅ 0,7. Якщо n — концентрація моле-
кул олеату натрію на твердій поверхні частинки магнетиту, то 
кількість їх, що знаходяться на поверхні SO частинок ансамблю, 
враховуючи, що шар молекул на частинках магнетиту подвійний 
(полярне дисперсійне середовище), причому, зовнішній і внутрі-
шній підшари містять приблизно однакову кількість молекул, 
дорівнює 2nSO. 
 Молекулярна маса молекули олеату натрію (С17H33COONa) 
mOl.Na становить ≅ 304 а.о.м. або ≅ 5,05⋅10−22

 г. Маса всіх молекул 
олеату натрію в ансамблі сферичних частинок буде дорівнювати 
MO

Ol.Na = 2nmOl.NaS
O. Площа поверхні витягнутого еліпсоїда обер-

тання SО
 = 2πb2

 + 2π(ab/ε)arcsinε, де ε = [1 – (b/a)2]1/2, a і b — велика 
і мала півосі відповідно. Неважко показати, що маса всіх моле-
кул олеату натрію в ансамблі частинок у формі витягнутих еліп-
соїдів обертання дорівнюватиме MО

Ol.Na = nmOl.NaS
O{1 − ε2

 + [(1 − ε2)1/2× 

×arcsinε/ε]} за умови 2a = d. Якщо врахувати, що маса всіх еліпсоїд-
них частинок магнетиту за тієї ж умови M

O
Fe3O4 = (1 − ε2)MO

Fe3O4, то 

масова концентрація стабілізаційного шару, що складається з 
молекул олеату натрію, в ансамблі частинок магнетиту форми 
витягнутих еліпсоїдів обертання становитиме: 

 Ο −= + ε − ε ε +mas 2 1
Οl.Na Οl.Na óä{[ (1 arcsin / ( 1 ))] 1}c nm S . (65) 

 При виготовленні МР дотримувались оптимального відношен-
ня масових часток магнетиту до олеату натрію, що дорівнювало 
1:0,75. Поверхнева концентрація олеату натрію в дослідженому 
ансамблі (рис. 28) становить сOl.Na

mas
 = 0,23 ± 0,06, отже відношення 
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масових часток магнетиту до поверхневого шару олеату натрію 
дорівнює 1:(0,30 ± 0,12). Таким чином можна розрахувати, що 
при стабілізації магнетиту олеатом натрію в системі Fe3O4–Ol.Na–
H2O він розподіляється наступним чином: дві його частини 
зв’язуються з поверхнею частинок магнетиту, а три частини за-
лишаються в об’ємі води МР. 

4.8. Оптимізація НК за питомою поверхнею.  
Критерій максимальної питомої поверхні НК ядро–оболонка 

В роботі [9] було знайдено критичну товщину оболонки 

 = β −c 3
cr ( 2 1),

2

d
h  (66) 

де 
ρ − ρ

β =
ρ

c sh

sh

,  dс, ρс, ρsh — діяметер ядра, густина ядра і оболон-

ки відповідно, при якій досягається максимальна питома повер-
хня нанокомпозитної частинки типу ядро–оболонка 

 =
ρ β

max
sp 3

c sh

4
.

2
S

d
 (67) 

 

Рис. 28. Залежність поверхневої масової концентрації олеату натрію в 
ансамблі частинок магнетиту від ексцентриситету частинок і концент-
рації молекул олеату натрію на їх поверхні n. Значенням n = 1 відпові-
дає 1018 м−2, n = 2–2⋅1018 м−2, n = 3–3⋅1018 м−2. Обведена ділянка відпові-
дає параметрам частинок експериментального ансамблю (рис. 6). 

Fig. 28. Dependence of surface mass concentration of sodium oleate in en-
semble of magnetite particles on eccentricity of particles and concentration 
of sodium oleate molecules on their surface n. Value of n = 1 corresponds 
to 1018 m−2, n = 2–2⋅1018 m−2, n = 3–3⋅1018 m−2. The outlined part corre-
sponds to parameters of the experimental ensemble particles (Fig. 6). 
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 На рисунку 29 наведено залежності максимальної питомої по-
верхні Ssp

max (а) і критичної товщини оболонки hcr (б) від густини 
оболонки ρsh за різних діяметрів магнетитного ядра нанокомпози-
тної частинки типу ядро–оболонка dc, розраховані за формулами 
(66) і (67) відповідно. 
 Згідно з рисунком 29, а, НК-частинка з dc = 8 нм, ρc = 5,18 г/см

3
 і 

ρsh ≈ 0,47 г/см
3
 характеризується 

max
spS  ≈ 400 м

2/г при hcr ≈ 10,3 нм 

(рис. 29, б). Відмітимо, що НК-частинки з dc = 8 нм, ρc = 5,18 г/см
3, 

ρsh ≈ 0,47 г/см
3
 і h ≠ 10,3 нм характеризуються Ssp < 400 м

2/г. 
 Цікаво, що НК-частинка з dc = 8 нм, ρc = 5,18 г/см3 і ρsh ≈ 0,26 
г/см3 матиме max

spS  ≈ 600 м2/г при hcr ≈ 12,7 нм (рис. 29, б). 
 Отже, наведені дані свідчать про можливість створення багато-
рівневих наноструктур при збереженні високої питомої поверхні 
оболонок. Одержані підходи та результати доцільно враховувати 
при оптимізації складових оболонкових структур, зокрема, при 
розрахунках кількости лікарського препарату в багаторівневих 
НК типу ядро–оболонка. 

4.9. Стабільність МР 

Рідкий носій МР може бути полярним або неполярним. МР збе-
рігає плинність навіть в умовах сильних магнетних полів (5–10 
кГс). МР оптично ізотропні, але за наявности зовнішнього магне-
тного поля МР виявляють ефект індукованого подвійного проме-

 

Рис. 29. Залежності максимальної питомої поверхні Ssp
max (а) і критичної 

товщини оболонки (б) складної частинки від густини оболонки за різ-
них діяметрів магнетитового ядра (dc), розраховані за формулами (66) і 
(67) відповідно. 

Fig. 29. Dependences of maximal specific surface area Ssp
max

 (а) and critical 
thickness of shell (б) of complex particle on shell density under the various di-
ameters of magnetite core (dc) calculated by formulas (66) and (67), respectively. 
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незаломлення [52]. Змочування певних субстратів також викли-
кає подвійне променезаломлення в тонких шарах МР [53]. 
 Для уникнення аґреґації магнетні НЧ покривають оболонкою 
відповідного матеріялу. Щодо покриття, МР класифікують у дві 
основні групи: МР з НЧ, стабілізованими молекулами поверхне-
во-активної речовини, і МР з НЧ, стабілізованими йонами. 
 Існує, по суті, два способи приготування НЧ: шляхом змен-
шення розміру частинок та шляхом його збільшення — напри-
клад, методом хемічного співосадження. При першому способі 
магнетний порошок мікронного розміру змішується з розчинни-
ком і дисперґується у кульовому млині кілька тижнів. Метода 
хемічного осадження, ймовірно, є більш вживаною. Розроблено 
його різні варіянти [54]. 
 Стабільність магнетного колоїду залежить від внеску в баланс сил 

притягання (Ван-дер-Ваальсових і магнетних диполь-дипольних) і 
сил відштовхування (стеричних та електростатичних). Типова кон-
центрація НЧ в магнетному колоїді становить 1017

 см
−3. 

 Оцінити діяметер частинок (D*), за якого відсутня магнетна 
аґреґація, можна, якщо порівняти теплову енергію з енергією 
диполь-дипольної взаємодії [51]: 

 

1
3

*
2

0

72
,B

s

k T
D

M

 
≤  πµ 

 (68) 

де m0 = 4π⋅10−7 Гн/м і Ms — магнетна постійна та намагнетова-
ність наситу матеріялу частинки відповідно. 
 На рисунку 30 наведено залежність діяметра частинок, при 

 

Рис. 30. Залежність діяметра частинок, при якому відсутня магнетна аґреґа-
ція, від намагнетованости наситу матеріялу частинки для різних температур. 

Fig. 30. Dependence of particle diameter, at which magnetic aggregation is ab-
sent, on saturation magnetization of particle material for various temperatures. 
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якому відсутня магнетна аґреґація, від намагнетованости наситу 
матеріялу частинки для різних температур. 
 Наприклад, НЧ Fe(α), Co(α), Fe3О4 характеризуються за 300 К 
Ms = 4πIs = 1707, 1400 і 484 кA/м відповідно [55]. Значення D* 
НЧ Fe(α), Co(α), Fe3O4, розраховані за формулою (68), складають, 
відповідно, 2,9, 3,4 і 6,9 нм за 300 К і нижчі на 10–13% за тем-
ператури у 200 К. 
 Наведені дані доцільно враховувати при оптимізації МР на ос-
нові багаторівневих НК типу ядро–оболонка. 
 Таким чином, з використанням ансамблів наночастинок магне-
титу з оптимальними параметрами для використання в медичних 
цілях (розміри частинок ансамблю 2–20 нм, намагнетованість на-
ситу 15–70 Гс⋅см3/г, час Неєлової релаксації магнетного моменту 
при 300 К 10−8–102 с відповідно) та нанокомпозитів, що являють 
собою наночастинки магнетиту, інкапсульовані в складні оболон-
ки (ГА/ПЕГ@Ol.Na, ГА/ДР/ПЕГ@Ol.Na) синтезовано та дослі-
джено нові магнетні рідини, що містять онкологічні лікарські 
препарати цисплатин і доксорубіцин. Одержано розмірні залеж-
ності Неєлевого часу релаксації магнетного моменту ядер і Броу-
нівського часу обертальної дифузії частинок МР3 і МР4, а також 
визначено для них значення критичного розміру ядер (17,2 нм ≤ 
d* ≤ 18,2 нм), при переході через який у бік збільшення зміню-
ється механізм релаксації магнетного моменту: від Неєлевого до 
Броунового. Розраховано розмірні залежності і розподіл коефіці-
єнтів дифузії частинок МР, а також гіпсометричні висоти МР. 
Обчислено середні значення густини, питомої намагнетованости 
наситу і площі питомої поверхні ансамблів частинок структури 
типу ядро–оболонка, в якій ядром служить наночастинка магне-
титу, а оболонка складається з шару модифікатора, лікарського 
препарату і стабілізатора, залежно від товщини шарів лікарсько-
го препарату і стабілізувальної речовини. Наведені результати і 
підходи є важливими з точки зору діягностики і контролю пара-
метрів МР. 

5. ЦИТОТОКСИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ТА БІОЛОГІЧНА БЕЗПЕКА 
МАГНЕТНИХ РІДИН 

Синтезовані наноструктури з функціями нанороботів [56, 57] у 
складі магнетної рідини [58–60] використані при створенні ново-
го вітчизняного онкологічного лікарського засобу «Фероплат» 
[61], вперше експериментально обґрунтованого в Інституті експе-
риментальної патології, онкології і радіобіології ім. Р. Є. Каве-
цького НАН України [62], який перебуває на стадії практичного 
впровадження в клінічну практику та виробництво [61, 63, 64]. 
Ідея вказаного лікарського засобу полягає в стратегії подолання 
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резистентности злоякісних пухлин до цисплатину шляхом фар-
макологічної корекції обміну ендогенного заліза, що забезпечу-
ється застосуванням залізовмісного нанокомпозиту та цисплати-
ну. 
 «Фероплат» являє собою кон’югат наночастинок магнетної рі-
дини з цисплатином. Він є стандартизованим засобом для підви-
щення ефективности хеміотерапії та подолання медикаментозної 
резистентности злоякісних новоутворень і призначений для дос-
тавки цитостатика безпосередньо до пухлинної тканини, що за-
безпечує максимальне надходження його у клітини і сприяє під-
вищенню терапевтичного ефекту. Його здатність до вибіркового 
накопичення в пухлині поліпшує протипухлинний ефект циспла-
тину за підвищення рівня біологічної безпеки. На відміну від ві-
домих хеміопрепаратів, «Фероплат» активніший щодо пухлин, 
резистентних до цисплатину, і виявляє меншу токсичність щодо 
нормальних клітин. Він не має аналогів у світі [61]. 
 Цитотоксичні властивості МР на основі магнетиту та циспла-
тину досліджували на чутливих та резистентних до дії цисплати-
ну клітинних лініях раку молочної залози людини (MCF-7 і MCF-
7/СP відповідно) та пухлинах Геренової карциноми. Резистентні 
клітини MCF-7/СP одержано шляхом вирощування вихідних клі-
тин лінії MCF-7 у культуральному середовищі з додаванням на-
ростаючих концентрацій цисплатину в діяпазоні доз від 0,01 до 6 
мкг/мл. Рівень резистентности на момент проведення досліджень 
становив 4. Формування резистентности пухлин до цисплатину 
проводили шляхом послідовних перещеплень пухлинних клітин, 
які отримували від щурів лінії Wistar з Гереновою карциномою 
після проведення курсу терапії цисплатином. Детальніше мето-
дики досліджень наведено в [60, 62]. 
 У системах in vitro та in vivo доведено переваги застосування 
МР порівняно з використанням цисплатину. Встановлено, що 
найбільша цитотоксична активність нанокомпозиту, відзначена у 
резистентній лінії MCF-7/CP, пов’язана з більш активним нако-
пиченням наночастинок залізовмісного магнетика в клітинах за 
рахунок високого рівня рецепторів трансферину та порушення 
системи антиоксидантного захисту резистентних клітин. Показа-
но, що магнетна рідина здатна викликати в клітинах резистент-
ної лінії більш виражені цитоморфологічні зміни і генотоксичні 
ефекти, порівняно з клітинами чутливої лінії. Таким чином 
встановлено, що МР на основі магнетиту та цисплатину характе-
ризуються здатністю до редокс-реґуляції клітин з фенотипом ме-
дикаментозної резистентности, що свідчить про перспективу їх 
використання для патогенетично обґрунтованої тарґетної терапії 
злоякісних новоутворень. 
 Біологічну безпеку МР у порівнянні з ЦП оцінювали за зага-
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льними та біохемічними показниками крові щурів лінії Wistar 
після завершення курсу терапії. Встановлено, що цисплатин та 
феромагнетний нанокомпозит призводять до підвищення рівня 
креатиніну у сироватці крові піддослідних тварин. За іншими 
біохемічними показниками сироватки крові ці аґенти не відріз-
няються від даних контролю. За загальними показниками крові 
ці аґенти також не відрізняються від контролю. Зазначимо, що у 
тварин обох груп (ті, яким вводили цисплатин, і ті, яким вводи-
ли МР) було виявлено подібні зміни у структурі печінки та ни-
рок [60, 62]. 
 Отже, показано, що використання МР за загальними і біохемі-
чними показниками крові не створює більш токсичного впливу 
на організм, в порівнянні з офіційним протипухлинним препара-
том цисплатин. 

6. НАПРЯМИ ПРАКТИЧНОГО ВИКОРИСТАННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ ДОСЛІДЖЕНЬ 

З метою практичного використання одержаних результатів та 
впровадження відповідних розробок [56–63] спільно з ІЕПОР ім. 
Р. Є. Кавецького НАН України проводяться доклінічні та розпо-
чато клінічні дослідження онкологічного лікарського засобу 
«Фероплат». Розроблено тимчасовий технологічний реґлямент на 
виробництво речовини «Магнетит У» [63], яка є нанорозмірним 
монодоменним Fe3O4 та може слугувати субстанцією для створен-
ня нового покоління поліфункціональних онкологічних лікарсь-
ких засобів адресної доставки та локальної терапії комбіновани-
ми методами, включаючи хеміо- та імунотерапевтичний [13, 64], 
радіологічний нейтронзахопний [64–70] та ін. [65]. Розроблено 
також тимчасовий технологічний реґлямент на виробництво маг-
нетної рідини [71]. Реґляменти передано на Калуський дослідно-
експериментальний завод ІХП НАН України. 
 Технологічна методика синтези векторної системи — магнето-
керованої лікарської форми хеміотерапевтичної дії онкологічного 
призначення на основі магнетних рідин, що містять нанорозмір-
ний однодоменний магнет з модифікованою поверхнею та лікар-
ський цитостатичний препарат, складається з етапів, яких наве-
дено схемою на рис. 31. 
 Встановлено, що ефективність лікарських форм на основі маг-
нетної рідини в застосуванні in vitro, in vivo становить ≅ 150–
200% порівняно з традиційним використанням цисплатину в те-
рапевтичних дозах. 
 На кожному етапі синтези магнетної рідини на основі наноро-
змірного Fе3O4 для нової форми цитостатичного лікарського засо-
бу здійснювали контроль фізико-хемічних і магнетних властиво-
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стей розроблених зразків колоїдних систем. 
 Для контролю параметрів використано методи рентґенофазової 
аналізи, термоґравіметричної аналізи, рентґенівської фотоелект-
ронної спектроскопії, трансмісійної електронної мікроскопії, віб-
раційної магнетометрії та ін. Одержані дані стали основою стан-
дартизації параметрів магнетних рідин, що є важливим для ор-
ганізації їх виробництва. 
 Численними дослідженнями встановлено, що за даними магне-
тних вимірювань можливе визначення з високою достовірністю 
розмірних параметрів нанокомпозитних частинок в синтезованих 
МР. Встановлено оптимальні значення розмірних і магнетних 
характеристик магнетного носія, однодоменного магнетиту 
(Fe3O4), та параметри для їх стандартизації. Фізичні параметри 
магнетної рідини з оптимізованими властивостями для одержан-
ня магнетокерованої лікарської форми, надано у табл. 7. 
 Одержані результати розвивають фізико-хемічні основи розро-
бки субстанції нових типів векторних систем протипухлинних 
препаратів на основі МР для застосування в онкології та викори-
стано як методу оптимізації, стандартизації та контролю їх па-
раметрів в процесі виробництва. Крім того, результати цієї робо-
ти можуть бути використані в розробках нових магнетокерованих 
сорбційних матеріялів технічного, технологічного, екологічного 
та медико-біологічного призначення, виробництві медичних тест-
систем тощо [72–76]. 
 Слід зазначити, що дослідження, відображені в цій роботі, в 
значній мірі отримали розвиток у зв’язку з виконанням компле-

 

Рис. 31. Схема технології одержання магнетокерованої лікарської форми. 

Fig. 31. The technology scheme for obtaining magnetically controlled dosage 

form. 
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ксних наукових програм з нанотематики НАН України. Крім на-
укового, практичного та методологічного, дослідження з наноте-
матики мають ще й навчальне значення, зокрема важливим за-
вданням є підготовка студентів та спеціялістів вищої кваліфіка-
ції відповідних спеціяльностей [77]. Тому вищеокреслені матері-
яли у повнішому обсязі увійшли в навчальні посібники [10, 78], 
кандидатські дисертації [79–83], а також у монографії [7, 19], 
що, по суті, є їх впровадженням у вітчизняний освітній процес 
(аспірантура ІХП ім. О. О. Чуйка НАН України, кафедра біоін-
форматики НТУУ «Київський політехнічний інститут імені Ігоря 
Сікорського», кафедра фізики функціональних матеріалів КНУ 
імені Тараса Шевченка та ін.). 

7. ВИСНОВКИ 

Проаналізовано та узагальнено результати робіт, присвячених 
синтезі та вивченню властивостей нових магнетних рідин, що мі-
стять НК типу суперпарамагнетне ядро–багаторівнева оболонка 
та характеризуються функціями медико-біологічних нанороботів. 
Тематика досліджень спрямована на створення новітніх медич-
них тераностичних засобів для адресної доставки та локальної 
комплексної терапії, в першу чергу, для потреб онкології. 
 Встановлено, що розрахунки кривої магнетування магнетної 
рідини на основі однодоменного суперпарамагнетного Fe3O4 в ра-
мках Лянжевенової теорії парамагнетизму задовільно узгоджу-
ються з експериментальними результатами при допущенні, що 

ТАБЛИЦЯ 7. Фізичні параметри оптимізованої магнетної рідини при 
Т = 300 К. 

TABLE 7. Physical parameters of optimized magnetic fluid at Т = 300 K. 

Назва властивости та одиниця вимірювання Значення фізичної  

величини 

Концентрація магнетиту, мг/мл 14 

Розмір частинок магнетиту, нм 4–22 

Середній розмір частинок магнетиту, нм 10,8 

Середній розмір частинок магнетиту,  

стабілізованих олеатом натрію, нм 
16,8 

Намагнетованість наситу М∞, Гс 14,1 (±2,5%) 

Гіпсометрична висота, см 25 (±10%) 

В’язкість η, мПа⋅с 1,14 (±3%) 

Густина ρМР, г/см
3 1,14 (±1,0%) 
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намагнетованість наситу частинок магнетиту залежить від їх ро-
змірів. На основі одержаних даних сформульовано ідею викорис-
тання ансамблю наночастинок магнетної рідини у якості супер-
парамагнетного зонда для діягностики її параметрів та обґрунту-
вання розвитку методи магнетної ґранулометрії і можливости йо-
го застосування до вимірювання розмірних параметрів складної 
оболонкової структури магнеточутливих нанокомпозитів типу су-
перпарамагнетне ядро–багаторівнева оболонка. 
 Одержані дані розвивають фізико-хемічні основи розробки но-
вих типів векторних систем протипухлинних препаратів на осно-
ві магнетних рідин та використано як методу оптимізації, стан-
дартизації та контролю їх параметрів в процесі виробництва. Зо-
крема, синтезовані магнетні рідини та наведені в цій роботі під-
ходи до їх магнетної діягностики використані при створенні но-
вого вітчизняного онкологічного лікарського засобу «Фероплат», 
який не має аналогів у світі, являє собою кон’югат наночастинок 
магнетної рідини з цисплатином, є стандартизованим засобом для 
підвищення ефективности хеміотерапії та подолання медикамен-
тозної резистентности злоякісних новоутворень, призначений для 
доставки цитостатика безпосередньо до пухлинної тканини, що 
забезпечує максимальне надходження його у клітини і сприяє 
підвищенню терапевтичного ефекту. 
 Крім того, результати роботи можуть знайти застосування в 
розробках нових магнетокерованих сорбційних матеріялів техні-
чного, технологічного, екологічного та медико-біологічного приз-
начення, медичних тест-систем тощо. 

ПОДЯКА 

Автори висловлюють щиру подяку всім співробітникам і колеґам 
за творчу співпрацю. 

 Роботу виконано за підтримки цільової комплексної програми 
фундаментальних досліджень НАН України «Фундаментальні 
проблеми створення нових наноматеріалів і нанотехнологій» на 
2015–2019 р. (проєкт № 38/18-н). Публікація містить результати 
досліджень, проведених за ґрантової підтримки Державного фон-
ду фундаментальних досліджень (конкурсний проєкт № 31566). 
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