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Описан метод получения железо-никелевых нанопроволок длиной 5 мкм и диаметром 100 нм с ис-
пользованием шаблонного синтеза на базе трековых мембран. Методом растровой электронной
микроскопии оценена фактическая длина полученных FeNi нанопроволок, исследован их элемент-
ный состав и структура. Обоснована возможность использования синтезированных нанопроволок
для получения магнитных полимерных гелей.
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ВВЕДЕНИЕ
В течение последних десятилетий сформиро-

валось новое научно-техническое направление,
объединяющее научные достижения коллоид-
ной, физической химии, физики магнетизма и
электромеханики. В результате научных и прак-
тических исследований создано новое поколение
таких магнитно-управляемых материалов, как
магнитные жидкости (МЖ), функциональные
свойства которых целенаправленно изменяются
при воздействии на них магнитных полей [13]. МЖ
интенсивно исследуются, начиная с 1970-х годов,
когда Пейпеллом были запатентованы эффектив-
ные ПАВы, позволившие получить коллоидные
растворы с очень высоким содержанием магнитных
частиц. Первым практическим применением этого
изобретения стал магнитожидкостный вакуумный
герметизатор в шлеме скафандра американских
космонавтов программы “Аполлон”, обеспечив-
ший свободное вращение шлема [4].

Отличительной особенностью МЖ является
сочетание текучести с большой магнитной воспри-
имчивостью [1–3]. Практический интерес к МЖ
продиктован возможностями их применения в са-
мых различных сферах жизнедеятельности [1, 5].
МЖ широко используются в машино- и приборо-

строении, а также в биотехнологиях [6]. Магнитные
жидкости активно применяются в медицине при
адресной доставке лекарств, в качестве контрастно-
го вещества при рентгеноскопии [7] и т.д.

МЖ, как правило, представляют собой колло-
идные дисперсии магнитных материалов с ча-
стицами размером от 5 нм до 10 мкм. В систему
МЖ входят: 1) основа-носитель – жидкость или
полимерный гель, 2) наполнитель – наночасти-
цы, 3) стабилизатор – поверхностно-активное
вещество (ПАВ). В качестве материала наноча-
стиц используются некоторые металлы (железо,
магнетит, кобальт, никель, ферриты), а также их
сплавы и оксиды. Малый размер частиц вызыва-
ет их броуновское движение, препятствующее
седиментации. Высокая стабильность коллоид-
ного раствора поддерживается также ПАВ. С
уменьшением размера ферромагнитных или
ферримагнитных частиц до некоторого критиче-
ского они становятся однодоменными.

Полимерные системы с наполнителем по сво-
им реологическим свойствам отличаются от си-
стем без наполнителя. Эти свойства определяют-
ся адсорбцией полимера на поверхности частиц
наполнителя; образованием дополнительных
сшивок в сетке, в роли которых выступают наноча-
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стицы; при некоторых условиях – наличием струк-
тур, образованных частицами. В настоящее время
активно проводятся эксперименты, направленные
на изучение структуры и реологии МЖ при нали-
чии и отсутствии магнитного поля. МЖ обладают
высокой чувствительностью к магнитным полям,
поскольку наночастицы представляют собой мини-
атюрные постоянные магниты, ориентируемые по
направлению внешнего магнитного поля и взаимо-
действующие между собой. В итоге в тонких плен-
ках МЖ наблюдаются магнитореологический и
магнитооптический эффекты, что открывает широ-
кие возможности для управления различными ха-
рактеристиками МЖ [8, 9].

Кроме жидкости, магнитные частицы внедря-
ют в гели, которые в качестве носителя обладают ря-
дом преимуществ по сравнению с жидкостью. Маг-
нитные наночастицы, внедренные в полимерный
гель, превращают его в лабильный магниточувстви-
тельный композит [9, 10]. В магнитном поле индуци-
руется взаимодействие наночастиц, что приводит к
изменению внутренней структуры и упругих свойств
всей системы быстрым и обратимым образом. Это
делает чувствительные к магнитному полю гели осо-
бенно важными для разработки дистанционно
управляемых приводов для мягких роботов, управля-
емых клапанов, и так далее. В исследовании [11]
предложена конструкция новых роботов с мягким
телом, для будущего применения в биомедицинских,
электронных и других областях.

Процесс получения МЖ состоит из двух ос-
новных стадий: 1) получения магнитных частиц
нужного размера и формы и 2) стабилизации их в
жидкости-носителе.

Самым популярным компонентом МЖ являют-
ся сферические частицы магнетита, размер которых
может варьироваться. Однако в работах [12, 13]
обоснованы преимущества использования ферро-
магнитных нанопроволок (НП) в качестве напол-
нителя МЖ.

Таким образом, представляет интерес подроб-
ное исследование анизотропных магнитных ча-
стиц в формировании свойств МЖ. В этом отно-
шении перспективным методом получения частиц
с возможностью вариации их анизотропиии раз-
мера является шаблонный синтез НП на полимер-
ных трековых мембранах (ТМ). Методы получе-
ния нанопроволок с использованием шаблонного
синтеза описаны в работах [14–19]. Именно этот
метод мы выбрали в своем исследовании для полу-
чения железо-никелевых (пермаллоевых) НП.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В качестве исходных объектов (шаблонов) для

получения НП использовали коммерческие ТМ,
полученные в Лаборатории ядерных реакций
ОИЯИ (г. Дубна) на основе пленок ПЭТФ (по-
лиэтилентерефталат), которые подвергались об-
лучению ионами Kr энергией 2–4 МэВ/а.е.м.

Начальная толщина пленок равна 12 мкм, по-
верхностная плотность системы пересекающих-
ся пор – 1.3 · 109 см–2, диаметр пор – 100 нм, раз-
брос по диаметру пор составляет 3–5%.

Синтез НП для приготовления МЖ состоит из
нескольких этапов: напыление токопроводящего
слоя; укрепление токопроводящего слоя; осажде-
ние металла в поры шаблона; селективное удале-
ние меди; удаление полимера, перемещение НП в
дистиллированную воду.

Наиболее распространенным способом запол-
нения пор ТМ металлом является электрохимиче-
ский метод, состоящий из нескольких этапов [19].
Первоначально термически напыляют токопрово-
дящий слой меди, который служит катодом. Затем
этот токопроводящий слой гальванически укрепля-
ют медью для лучшего осаждения металла в поры. В
качестве электролита для укрепления покрытия из
меди используют CuSO4·H2O (концентрация
200 г/л), H2SO4(10 г/л). Укрепление проводят при
потенциале 0.6 В в течение 20–25 мин. Для осажде-
ния металла в поры подготовленного ранее шабло-
на была специально изготовлена (распечатана на
3D принтере) термоустойчивая ячейка. В работе ис-
пользовали двухэлектродную схему осаждения. Вы-
бор электролита и режима процесса являлись клю-
чевыми технологическими факторами. Мы исполь-
зовали электролит следующего состава [19]: H3BO3
(25 г/л), NiSO4·7H2O (16 г/л), NiCl·6H2O (40 г/л),
FeSO4·7H2O (8г/л), C12H25SO4Na (<1 г/л), C6H8O6
(1 г/л). Осаждение железо-никелевых НП прово-
дилось в потенциостатическом режиме (при
фиксированном напряжении 1.5 В в течение 550 с).
Питание ячейки осуществлялось от потенциоста-
та-гальваностата Элинс P-2Х (Россия, Черного-
ловка). Максимальная длина НП лимитирова-
лась толщиной ТМ. Прерывая процесс, можно
было получать НП разной длины. Диаметр НП
определяется диаметром пор ТМ. После проведе-
ния электроосаждения вещества в поры ТМ селек-
тивно удаляли медную основу с помощью раствора
H2O2 3% 1 л; C6H8O7 300 г/л; NaCl 50 г/л. Для удале-
ния ПЭТФ использовали раствор едкого натрия
NaOH (6 M). Травление осуществляли в течение
120 мин при температуре 85°C. В результате была
получена взвесь НП в дистиллированной воде, на-
следующих особенности пор шаблона, т.е. длиной
до 12 мкм и диаметром 100 нм.

Существенно, что при данных параметрах ТМ
выход железно-никелевых НП с одного образца
ТМ площадью 2 см2 равен примерно 1.7 мг при
максимальной длине 10 мкм, что дает реальные
возможности использовать данный метод синтеза
НП для приготовления МЖ.

Завершающий шаг получения МЖ с наполни-
телем FeNi НП – приготовление магнитных
упругих образцов. Его можно разделить на не-
сколько этапов: синтез полимера, добавление и
диспергирование НП в объеме, перемешивание
до образования образца упругой консистенции.
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ФИЛИППОВА и др.

В качестве полимера был выбран природный
полисахарид гуар. Гуар состоит из линейной ос-
новы (1-4)-β-связанных D-маннозных звеньев с
(1-5)-α-связанными D-галактозными звеньями,
случайным образом прикрепленными в виде боко-
вых цепей. Гуар сшиваются бораксом с образовани-
ем борат-сшитых гуаровых и ГПГ-гелей соответ-
ственно. Борат-ион ( ) является эффектив-
ным веществом в качестве сшивки, и его
концентрация зависит от рН, температуры и кон-
центрации боракса в растворе. Борат натрия (бо-
ракс) полностью диссоциирует с образованием бор-
ной кислоты, B(OH)3, и ионов бората, .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Растровая электронная микроскопия

НП были исследованы методом растровой элек-
тронной микроскопии с помощью JCM-6000plus.
Взвесь 1 мл дистиллированной воды с НП была на-

−
4B(OH)

−
4B(OH)

несена на токопроводящий скотч, после чего обра-
зец помещался в микроскоп. Анализируя получен-
ные микрофотографии (рис. 1а), можно сделать вы-
вод, что при росте НП в потенциостатическом
режиме длина НП равнялась примерно 5 мкм.

Энергодисперсионная рентгеновская 
спектроскопия

С помощью метода EDS (энергодисперсионная
рентгеновская спектроскопия) выявлено относи-
тельное содержание в НП Fe и Ni – Fe : Ni = 39 : 61
(рис. 1б). Исследование проводилось в совокупности
с растровой электронной микроскопией на пристав-
ке к прибору JCM-6000plus. На спектрах видны пики
Ni и Fe, что подтверждает элементный состав НП.

Рентгенофазовый анализ образцов

Исследование проводилось после получения
взвеси: 1 мл дистиллированной воды с НП был на-
несен на токопроводящий скотч. После полного вы-
сыхания капли со взвесью образец помещался в
рентгеновский дифрактометр. CuKα = 1.54 нм, на-
пряжение 40 кВ при токе 40 мА. Рентгенофазовый
анализ образцов свидетельствует о преобладании
кристаллической структуры НП. Так, на рис. 2 на-
блюдается 3 пика на диапазоне 2Θ = 43.9 (111); 52.3
(200); 75.4 (220). Обнаруженная кристаллическая
структура принадлежит FeNi3 с ГЦК структурой.
Присутствуют незначительные пики с 2Θ = 46.3;
53.8, обусловленные наличием FexNi1 – x с ОЦК-
структурой и, предположительно, большим соотно-
шение Fe : Ni, что соотносится с большим содержа-
нием Fe, обнаруженным в ходе элементного анали-
за. Согласно данным рентгеновского анализа вы-
ращенных НП наблюдается превалирующая
кристаллографическое направление роста [111].
Таким образом, были получены анизотропные

Рис. 1. РЭМ изображения FeNi НП (d = 100 нм) (а); EDS НП при потенциостатическом режиме (б). Условия измере-
ний: CuKα = 1.54 нм, напряжение 40 кВ при токе 40 мА.
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НП с длиной (5–6 мкм) намного большей диаметра
(100 нм), которые внедрялись в полимерный носи-
тель-гель для изучения реологического поведения.

Реологические измерения

На рис. 3 и 4 представлена совокупность кри-
вых, полученных в ходе проведения теста с фикси-
рованной амплитудой 3% и переменной частотой.
Эксперимент проводился на ротационном реометре
AntonPaarMCR-301 (измерительная система “плос-
кость–плоскость”) при температуре 25.00–0.05°С.
Диаметр верхней измерительной пластины 20 мм,
зазор 1 мм. Измерения модулей накопления и по-
терь проводились в режиме колебаний, в диапазоне
угловой частоты ω = 0.04–50 с–1. Для измерений в
магнитном поле использовалась специальная маг-
нито-реологическая ячейка из немагнитного мате-
риала, магнитное поле B = 1 Tл генерировалось в на-
правлении перпендикулярно сдвигу.

Результаты эксперимента, приведенные на
рис. 3а показывают, что добавление НП влияет на
вязкоупругие свойства полимерного образца.
Модуль накоплений (G ') и потерь (G '') при добав-
лении НП принимают большие значения, также
наглядны увеличения G ' и G '' при наложении маг-
нитного поля. Модуль накопления G ' характери-
зует величину энергии, получаемой и отдаваемой
единицей объема, в то время как модуль потерь G''
определяет диссипацию энергии колебаний в вяз-
коупругом теле. FeNi НП под действием магнитно-
го поля стремятся выстроиться вдоль него, достигая
некого равновесного состояния, ведя себя как ми-
ниатюрные магниты. Поскольку чистый поли-
мерный образец обладает модулем накопления
изначально довольно большим (G ' ∼ 103 Па), то
добавление малого весового процента НП (4%)

вызывает лишь небольшое увеличение характери-
стик вязкоупругих свойств. Комплексная вязкость
действительно изменяется при добавлении НП и
при наложении магнитного поля (рис. 3б).

На рис. 4 приведены сравнительные данные по
зависимости модулей G ' и G '' от угловой частоты
ω образцов с НП под воздействием магнитного
поля и в его отсутствии, а также сразу после сня-
тия поля и через 30 мин. Очевидно, что G ' и G ''
возрастают при наложении магнитного поля, а
через 2 мин после снятия поля G ' релаксирует к
прежнему значению, и через 30 мин это стано-
вится еще заметнее. Между тем значения модуля

Рис. 3. Зависимость модуля накопления G' (треугольные точки) и модуля потерь G'' (квадратные точки) от угловой частоты
для образца без НП (зеленый), образца с НП без приложения внешнего магнитного поля (синий) и образца с НП под воз-
действием магнитного поля B = 1 Tл (красный) (а). Весовой процент FeNi НП = 4%. Зависимость комплексной вязкости
|η*| от угловой частоты ω для образца без НП (зеленый), образца с НП без приложения внешнего магнитного поля (синий)
и образца с НП под воздействием магнитного поля B = 1 Tл (красный) (б). Весовой процент FeNi НП = 4%.
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Рис. 4. Зависимость модуля накопления G' (треуголь-
ные точки) и модуля потерь G'' (квадратные точки) от
угловой частоты для образцов с НП: в отсутствии маг-
нитного поля (синий), под воздействием магнитного
поля (красный), сразу после снятия поля (зелёный),
через 30 мин после снятия поля (желтый). Весовой
процент FeNi НП = 4%.
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G '' даже через 30 мин не восстанавливаются. Ве-
роятно, это связано с достаточной устойчивостью
установившейся в магнитном поле структуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана и апробирована методика изго-
товления магниточувствительного композита с
полимерным гелем (природным полисахаридом
гуаром) в качестве матрицы и FeNi нанопроволо-
ками в качестве наполнителя. Анизотропные НП
получены шаблонным синтезом на базе коммер-
ческих трековых мембран. Соотношения в НП
железа и никеля соответствуют пермаллою. Уста-
новлена частично-кристаллическая структура
НП. Введение в полимерный гель 4% НП заметно
увеличивает модуль накопления материала и
уменьшает его модуль потерь. Магнитное поле
усиливает эти эффекты, после его снятия начина-
ется их релаксация. Полученные предваритель-
ные результаты показывают перспективность по-
добных магниточувствительных материалов.

Развитая методика представляется перспек-
тивной для получения различных магнитных по-
лимерных гелей с варьируемыми параметрами
нанопроволок под конкретные задачи.
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FeNi nanowires as a promising filler for magnetic sensitive gel
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A method for obtaining iron-nickel nanowires 5 μm in length and 100 nm in diameter using template synthe-
sis based on track membranes is described. The actual length of the obtained FeNi nanowires was estimated
by scanning electron microscopy, and their elemental composition and structure were studied. The possibility
of using the synthesized nanowires to obtain magnetic polymer gels is described.


