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Проведено систематическое исследование влияния процесса механического измельчения нитрида
Sm2Fe17N3 в вибрационной мельнице, включая отношение массы шаров и порошка m, времени из-
мельчения tmill, среды измельчения и концентрации дополнительных вводимых поверхностно-ак-
тивных веществ (ПАВ), с целью выявления оптимальных параметров, обеспечивающих наиболее
высокий уровень гистерезисных свойств магнитно-анизотропного порошка. Показано, что при
увеличении m от 15 до 50 прирост коэрцитивной силы Hc порошка на начальных стадиях измельче-
ния (tmill ≤ 4 ч) существенно ускоряется, при этом около 80% частиц имеют размер менее 1 мкм. С
увеличением длительности помола (tmill > 4 ч) коэрцитивная сила продолжает увеличиваться, одна-
ко удельная остаточная намагниченность σr и максимальное энергетическое произведение (BH)max
начинают снижаться из-за развивающегося процесса агломерации частиц, приводящего к ухудше-
нию текстуруемости порошка. Добавка ПАВ к защитным жидкостям заметно интенсифицирует
процесс и ускоряет кинетику роста Hc на начальных стадиях измельчения при m = 15. Наилучшей
комбинацией магнитных гистерезисных свойств σr ≥ 135 Гс см3/г, Hc ≥ 8 кЭ и (BH)max ≥ 18 МГс Э
обладают порошки, измельченные в 5%-ных растворах олеиновой кислоты в ацетоне и капроновой
кислоты в толуоле, а также в 1%-ном растворе метилкапроата в толуоле.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Магнитно-анизотропные порошки соедине-

ния Sm2Fe17N3 являются одним из наиболее пер-
спективных материалов для производства магни-
топластов [1–3], металлопластов [4–6] и субмик-
рокристаллических магнитов, спеченных при
низкой температуре методом искрового плазмен-
ного спекания (ИПС или SPS – spark plasma sin-
tering) [7–14]. Исходные порошки для изготовле-
ния анизотропных магнитов Sm–Fe–N должны
иметь высокие значения остаточной индукции Br
и коэрцитивной силы Нс. Восстановительная
диффузия [15–18] и механическое измельчение
[19–22] – наиболее распространенные методы
для получения таких порошков. Крупнозерни-
стые порошки Sm2Fe17N3 с размером частиц 20–
100 мкм после азотирования обладают низкой ко-
эрцитивной силой (0.5–1.5 кЭ). Их Нс повышает-
ся с уменьшением размера частиц D менее 1 мкм
и приближением к однодоменному состоянию.
Экспериментальная оценка размера однодоменно-

сти составляет 0.3 мкм [23]. Уменьшить размер ча-
стиц порошка Sm–Fe–N менее, чем 2–3 мкм мето-
дом традиционного измельчения в вибрационных,
шаровых или струйных мельницах представляет со-
бой сложную проблему. Увеличение времени из-
мельчения и применение высокоэнергетических
шаровых мельниц для приготовления тонких по-
рошков приводит к образованию агломератов суб-
микронных частиц, которые не только препятству-
ют текстурованию порошка в магнитном поле,
уменьшая его остаточную намагниченность, но и
снижают коэрцитивную силу. Более того, Wang с
соавторами показали, что по сравнению с высоко-
энергетическим измельчением низкоэнергетиче-
ский шаровой помол оказывается более приемле-
мым для повышения Нс и Br порошков [21]. Таким
образом, оптимизация процесса получения анизо-
тропных ультрадисперсных порошков Sm–Fe–N
становится ключевой задачей.

Одним из активно разрабатываемых подходов
к приготовлению субмикронных и наноструктури-
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рованных магнитных порошков интерметаллидов
является механическое измельчение в среде защит-
ных жидкостей с добавлением поверхностно-ак-
тивных веществ (ПАВ) [24–29]. Согласно теории
Ребиндера [30], молекулы и/или атомы ПАВ, взаи-
модействуя с поверхностью частиц порошка,
уменьшают их поверхностную энергию и снижа-
ют механическую прочность материала. Под дей-
ствием капиллярных сил молекулы ПАВ мигри-
руют по стенкам микротрещин и, развивая в них
высокое внутреннее давление, способствуют до-
полнительному измельчению частиц порошка. С
другой стороны, мелкие частицы, свежие сколы ко-
торых покрыты мономолекулярным слоем ПАВ,
понижающим поверхностную энергию, в значи-
тельно меньшей степени склонны к образованию
агломератов и последующей “холодной сварке”
частиц под воздействием ударов шаров. Таким
образом, действие ПАВ способствует формирова-
нию субмикронных порошков с узким распреде-
лением частиц по размерам.

Олеиновая кислота (ОК), растворенная в геп-
тане, является наиболее часто используемым по-
верхностно-активным веществом для приготов-
ления субмикронных частиц Sm2Fe17N3 [31–34].
Однако из-за высокой температуры кипения
(360°С) ОК очень трудно удалить с поверхности
частиц, а ее остатки значительно ухудшают кор-
розионную стойкость порошка. Окисление по-
рошка происходит особенно интенсивно, если он
используется для консолидации методом SPS. Не
было представлено убедительного объяснения
широкого использования ОК, и лишь несколько
исследований отклонились от этой тенденции. В
частности, в предшествующей работе мы прово-
дили измельчение порошка Sm2Fe17N3, применяя
в качестве ПАВ порошок стеарата цинка, раство-
ренный в толуоле [35].

В настоящем исследовании мы расширили ряд
ПАВ, растворенных в различных защитных жид-
костях, для получения субмикронных магнито-
твердых порошков Sm2Fe17N3 измельчением в
вибрационной мельнице. Представлены резуль-
таты по оптимизации соотношения массы шаров
и порошка, времени измельчения, концентрации
ПАВ и среды измельчения, которые обеспечива-
ют наиболее высокий уровень магнитных гисте-
резисных свойств магнитно-анизотропного по-
рошка Sm2Fe17N3.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исходный сплав Sm2.08Fe17 был изготовлен на
Уральском электромеханическом заводе по тех-
нологии strip-casting [35]. Скорость вращения ко-
леса при разливке составляла около 1 м/с. Пластин-
ки сплава Sm2.08Fe17 имели толщину 0.2–0.3 мм и
ширину около 3 см. Сплав гомогенизировали при
температуре 1000°С в течение 1 ч. Для получения

порошков пластинки сплава предварительно гид-
рировали в течение 4 ч при температуре 250°С и
давлении водорода 2 атм. Гидрированный сплав из-
мельчали в ступке до размера частиц менее 56 мкм и
затем азотировали в течение 4 ч при температуре
500°С в смеси газов H2 и N2 при давлении 2 атм.
Для полного удаления водорода после азотирова-
ния порошок дополнительно отжигали в вакууме
при 350°С, 1 ч. Концентрацию азота х в нитриде
Sm2Fe17Nx контролировали взвешиванием по-
рошка до и после азотирования. Азотированные
порошки измельчали в вибрационной мельнице
при соотношении массы шаров mb и порошка mp
от 15 до 50 в среде толуола, гексана, гептана и аце-
тона с добавками поверхностно-активных ве-
ществ. В качестве ПАВ использовали олеиновую,
капроновую кислоту и метиловый эфир капроно-
вой кислоты (метилкапроат). Все операции по за-
грузке, выгрузке и сушке гидрированного, азоти-
рованного и измельченного порошка осуществ-
ляли в перчаточном боксе, заполненном азотом.
Концентрация остаточного кислорода в боксе не
превышала 200 ppm. Перед измерением магнит-
ных характеристик азотированные порошки
текстуровали в магнитном поле напряженно-
стью 12 кЭ и затем намагничивали в импульсном
магнитном поле напряженностью 60 кЭ. Кривые
размагничивания измеряли с помощью вибраци-
онного магнетометра Lake Shore с максимальным
намагничивающим полем 17 кЭ. Данные рентге-
новской дифракции получены на рентгеновском
дифрактометре Empyrean (PANanalytical) в Cu Kα-
излучении. Изображения микроструктуры порош-
ков получены на настольном сканирующем элек-
тронном микроскопе Phenom ProX, оборудован-
ном микроанализатором.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Исследование влияния соотношения масс шаров 

и порошка на интенсивность измельчения
Интенсивность процесса измельчения кон-

тролировали изменением соотношения масс ша-
ров и загружаемого порошка. На рис. 1 (а–г) по-
казаны кривые размагничивания и зависимости
магнитных параметров порошков (рис. 1д–1з),
измельченных в толуоле, от времени измельчения
tmill и соотношения масс шары/порошок m =
= mb/mp. С увеличением tmill при m ≤ 40 максималь-
ная удельная намагниченность σ17, измеренная в
максимальном намагничивающем поле Н = 17 кЭ,
сначала несколько увеличивается, а после дости-
жения максимума при tmill = 2 ч монотонно сни-
жается. При m = 50 максимум на зависимости
σ17(tmill) отсутствует. Значения σ17 определяются
намагниченностью насыщения материала порош-
ка, но, в большей мере, степенью текстуры порош-
ков. Повышение σ17 при увеличении времени из-
мельчения до 2 ч связано с тем, что часть частиц,
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которые после азотирования оказались в поли-
кристаллическом состоянии, разбивается на мо-
нокристаллические фрагменты, и степень тексту-
ры порошка, ориентированного в магнитном по-
ле, повышается. Монотонное снижение σ17 при
tmill > 2 ч обусловлено тремя основными причина-
ми: увеличением доли мелких частиц, повышени-
ем плотности дефектов и малоугловых границ в
частицах и образованием поликристаллических
агломератов субмикронных зерен. Все три эф-
фекта проявляются тем сильнее, чем больше m.

Коэрцитивная сила порошков (рис. 1ж) резко
увеличивается при непродолжительном времени
измельчения и возрастает тем быстрее, чем боль-
ше m. Как правило достигается максимум Нс, по-
ложение которого смещается к меньшим значе-
ниям tmill с увеличением m. Значения удельной
остаточной намагниченности σr (рис. 1е) зависят
как от поведения σ17(tmill), так и Нс(tmill). Отчетли-
вый максимум σr достигается при tmill = 4 ч в по-
рошке, измельченном при m = 15, и сдвигается к
1 ч при m = 50. Наиболее высокое максимальное

энергетическое произведение (BH)max реализова-
но интенсивным измельчением порошка при со-
отношении m = 50 в течение 2 ч. Однако такой ре-
жим измельчения приводит к наиболее быстрому
снижению как σr, так и (BH)max из-за прогресси-
рующего процесса агломерации частиц.

Структурное состояние порошков рассмотрим
на примере образцов, полученных измельчением
с малыми и большими значениями m и tmill. На
рис. 2 показаны кривые размагничивания порош-
ков, выбранных для структурного исследования.
Исходный азотированный порошок (кривая раз-
магничивания 1) имеет низкую коэрцитивную
силу Нс = 1.34 кЭ и самое высокое значение σ17 =
= 151.3 Гс см3/г. Измельчение порошков в тече-
ние 4 ч существенно увеличивает Нс, но при этом
значения σr и σ17 начинают снижаться. После
длительного измельчения (20 ч), помимо продол-
жающегося снижения σr и σ17 порошков, ухудша-
ется прямоугольность кривых размагничивания,
что свидетельствует о неоднородности гистере-
зисных свойств частиц порошков.

Рис. 1. Кривые размагничивания (а–г) и зависимости магнитных параметров порошков (д–з) от времени измельчения
tmill в толуоле и соотношения масс шаров и порошка m.
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На рис. 3 показано сравнение дифрактограмм
исходного азотированного порошка и порошков,
измельченных в толуоле с соотношением масс
шаров и порошка m = 15 и 50 в течение 4 и 20 ч.
Фазовый состав и параметры решетки фаз пред-
ставлены в табл. 1. Исходный азотированный по-
рошок оказывается практически однофазным.
Количество V магнитомягкой фазы α-Fe в нем не

превышает 1.8%. Значения параметров а и с ром-
боэдрической решетки фазы Sm2Fe17 исходного
сплава составляли 8.553 и 12.443 Å соответствен-
но. Параметры а и с фазы Sm2Fe17Nx азотирован-
ного порошка существенно увеличились, что ука-
зывает на то, что значение х ≈ 3, т.е. атомы азота
почти полностью заселяют позиции внедрения 9е
[22, 36, 37]. После измельчения при соотношении
m = 15 в течение 4 ч дифракционные линии фазы
Sm2Fe17Nх несколько уширяются, указывая на
уменьшение размера зерен. Сильное уширение
линий этой фазы после измельчения в течение 20 ч
(рис. 3в) происходит не только из-за уменьшения
размера зерен, но также и вследствие повышения
плотности дефектов, на что указывает 10-кратное
увеличение степени деформации. Количество
фазы α-Fe при этом возрастает до 10.6%. Оба этих
фактора приводят к появлению множества ча-
стиц с пониженной Hc, и на кривой размагничи-
вания (кривая 3 на рис. 2) появляется перегиб,
свидетельствующий о неоднородности магнит-
ной твердости порошка. Наиболее высокая коэр-
цитивная сила реализована интенсивным измель-
чением при соотношении m = 50 в течение 4 ч. Не-
смотря на это, объемная доля фазы α-Fe в этом
порошке составила 4.3% (рис. 3г), наиболее опти-
мальное структурное состояние порошка с обла-
стями когерентного рассеяния (ОКР) от фазы 2:17
в 24 нм позволило достичь Нс = 8.2 кЭ. Увеличе-
ние времени измельчения до 20 ч при m = 50 при-

Рис. 2. Кривые размагничивания порошков исходно-
го нитрида (1), измельченного порошка в среде толу-
ола в течение 4 (2) и 20 ч (3) при m = 15, в течение 4 (4)
и 20 ч (5) при m = 50.
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вело к ярко выраженному эффекту “замола”. Ко-
личество фазы α-Fe повысилось до 13%, линии
фазы 2:17 существенно уширились, что позволяет
судить о начале процесса ее аморфизации. Эти
структурные изменения привели к снижению Нс
и к появлению прогиба на кривой размагничива-
ния (кривая 5 на рис. 2).

На рис. 4 показана микроструктура исходного
азотированного порошка и порошков, измель-
ченных при соотношении m = 15 и 50 в течение 4
и 20 ч. Гистограммы распределения частиц по
размерам в этих порошках представлены на
вставке (рис. 4б, 4в). Для исходного азотирован-
ного порошка (рис. 4а) распределение частиц по
размерам является бимодальным (рис. 4б). Наря-
ду с частицами размером ~30–50 мкм порошок
состоит из большого количества (>30%) мелких
частиц размером менее 10 мкм. Средний размер
частиц dср исходного порошка, определенный из
анализа микроснимков, составил 17.9 мкм.

Измельчение порошка при соотношении m = 15
в течение 4 ч (рис. 4г) привело к уменьшению раз-
мера частиц до dср = 0.94 мкм. Коэрцитивная сила
порошка при этом повысилась до 5.8 кЭ (кривая 2
на рис. 2). Распределение частиц по размерам со-
хранило бимодальный характер (рис. 4б). Коли-
чество мелких частиц размером менее 0.7 мкм вы-
росло до 60%, а количество частиц размером, близ-
ким к состоянию однодоменности (<0.3 мкм) [23],
составило более 15%. Крупные и мелкие частицы
имеют тенденцию к слипанию, образуя блоки.
Магнитный момент субмикронных частиц ока-
зывается недостаточным для преодоления сил
взаимодействия с крупными частицами и идеаль-
ного выстраивания своих осей легкого намагни-
чивания вдоль ориентирующего магнитного поля
при текстуровании. Этот фактор наряду с повы-
шением плотности дефектов и малоугловых гра-
ниц в частицах приводит к снижению значений
σ17 и σr текстурованного порошка. После измель-
чения в течение 20 ч (рис. 4д) доля частиц с dср <
< 1 мкм составила более 80%, а количество ча-
стиц размером, близким к состоянию однодомен-
ности, превысило 25% (рис. 4б). Это привело к
увеличению Нс до 7.3 кЭ (кривая 3 на рис. 2). Од-
нако в процессе длительного помола под воздей-

ствием удара шаров мелкие частицы подвергают-
ся холодной сварке и формированию поликри-
сталлических агломератов субмикронных зерен с
разориентированными осями легкого намагничи-
вания. На рис. 4д такие агломераты показаны
стрелками. Появление агломератов становится до-
полнительным фактором, способствующим сни-
жению σ17 и σr. Кроме того, как было отмечено вы-
ше, количество магнитомягкой фазы α-Fe воз-
растает до 10.6%, и это наряду с неоднородностью
распределения частиц по размерам приводит к по-
явлению перегиба на кривой размагничивания.

В сравнении с m = 15 более интенсивное из-
мельчение при m = 50 привело к смещению гисто-
граммы распределения частиц порошка по разме-
рам в сторону меньших значений (рис. 4в). После
4 ч помола распределение частиц по размерам
стало более однородным. Количество мелких ча-
стиц с dср < 1 мкм в этом порошке увеличилось до
80%, а значение dср снизилось до 0.74 мкм. Это
наиболее оптимальное структурное состояние
порошка обеспечило повышение значения Hc до
8.06 кЭ. В результате сильной агломерации после
измельчения в течение 20 ч при m = 50 порошок
представляет совокупность крупных поликри-
сталлических пластинок, которые, как показыва-
ет изображение с большим увеличением на встав-
ке рис. 4ж, состоят из субмикронных зерен. Доля
частиц размером менее 0.3 мкм в этих агломера-
тах выросла до 60%. Следует отметить, что из-за
эффекта агломерации частиц порошки после из-
мельчения в течение 20 ч дают более высокую
оценку величины dср как при m = 15 (1.01 мкм),
так и при m = 50 (1.39 мкм) по сравнению с по-
рошками, измельченными 4 ч. Измельчение 20 ч
при m = 50 привело к самым низким значениям
σ17 и σr, понижению Hc до 5.82 кЭ и существенно-
му ухудшению прямоугольности кривой размаг-
ничивания (рис. 2, кривая 5). Причинами сниже-
ния гистерезисных характеристик являются интен-
сивный процесс агломерации частиц и появление
большого количества фазы α-Fe.

Таким образом, наиболее благоприятным со-
четанием магнитных гистерезисных параметров
σ17, σr, Hc и (BH)max обладают порошки после из-

Таблица 1. Фазовый состав и параметры решетки фаз

m
tmill, ч

Фазовый состав
Sm2Fe17Nх α-Fe

a, Å с, Å V, % ОКР, нм деформация, % а, Å V, %
0 8.761 12.692 98.2 100–120 0.08 2.865 1.8

15 4 8.762 12.694 98.1 35 0.01 2.885 1.9
20 8.772 12.725 89.4 12 0.10 2.884 10.6

50 4 8.765 12.705 95.7 24 0.10 2.883 4.3
20 8.761 12.679 86.7 10 1.00 2.883 13.0
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мельчения при 2 ≤ tmill ≤ 4 ч. В дальнейших экспе-
риментах по выбору оптимальных условий из-
мельчения в различных защитных жидкостях с
применением добавки нескольких ПАВ мы по-

прежнему будем проводить помол до tmill = 20 ч,
однако более пристальное внимание будет уделе-
но изменению гистерезисных свойств порошков
на начальной стадии измельчения.

Рис. 4. Микроструктура порошка исходного нитрида (а) и порошков после измельчения в толуоле в течение 4 (г) и
20 ч (д) при m = 15; 4 (е) и 20 ч (ж) при m = 50; гистограммы распределения по размерам частиц исходного порошка и
порошков после измельчения в толуоле в течение 4 и 20 ч при m = 15 (б) и при m = 50 (в).
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3.2. Влияние химии рабочих жидкостей 
(толуол, ацетон, гексан, гептан) на кинетику 

свойств порошков при измельчении

При измельчении порошков использовали не
только толуол, но и другие органические защитные
жидкости: гексан, гептан и ацетон. Химические
формулы и некоторые свойства этих жидкостей
представлены в табл. 2. Основные требования, ко-
торые предъявляются к защитным жидкостям, это
недопустимость растворения кислорода воздуха и
отсутствие химического взаимодействия с материа-
лом порошка. Поскольку эти жидкости в последу-
ющих экспериментах планировались для исполь-
зования в качестве растворителей добавок ПАВ,
то предстояло выяснить, в какой степени их соб-
ственные свойства оказывают влияние на маг-
нитные характеристики измельчаемого порошка.

Толуол относится к аренам – циклическим ор-
ганическим соединениям. В молекуле толуола
один атом водорода, связанный с углеродом бен-
зольного кольца, замещен на метильную группу
СН3. Гексан и гептан относятся к классу алканов –
ациклических углеводородов линейного строе-
ния, содержащих только простые связи и образу-
ющие гомологический ряд с общей формулой
CnH2n + 2. Молекулы гексана и гептана состоят из
шести и семи связанных друг с другом метилено-
вых групп CH2, соответственно. Ацетон относит-
ся к насыщенным кетонам – органическим веще-
ствам, в молекулах которых карбоксильная груп-
па СО связана с двумя метильными группами
СН3. Наличие атома кислорода в этой структуре
предопределяет возможность поверхностно ак-
тивного воздействия молекул ацетона на частицы

измельчаемого порошка. Как следует из табл. 2,
толуол обладает наибольшими значениями ρ, η и
Tb, ацетон – наименьшими M и Tb.

На рис. 5 показана зависимость магнитных
свойств от времени измельчения tmill для порошков,
измельченных в толуоле, гексане, гептане и ацето-
не при соотношениях масс шаров и порошка m =
15 (а–г) и m = 50 (д–з). На начальных стадиях из-
мельчения (tmill ≤ 4 ч) с соотношением m = 15 наибо-
лее низкие значения Нс имеют порошки, измель-
ченные в толуоле и гексане. Кроме того, порошки
после измельчения в толуоле имеют самые низкие
значения σr и (BH)max при всех временах измельче-
ния. С другой стороны, ацетон, обладающий свой-
ствами ПАВ, обеспечивает наиболее высокие зна-
чения σr, Hc и (BH)max порошков в широком интер-
вале времен измельчения. После измельчения
порошка в ацетоне в течение 8 ч его (BH)max достиг-
ло 18.2 МГсЭ. Однако при интенсивном измель-
чении при m = 50 активный ацетон по сравнению
с пассивным толуолом дает лишь небольшой вы-
игрыш в значениях Нс при 2 ≤ tmill ≤ 8 ч (рис. 5ж).
Более низкими значениями (BH)max при всех време-
нах измельчения обладали порошки, измельченные
в ацетоне (рис. 5з). Таким образом, интенсивный по-
мол в ацетоне при m = 50 не обеспечил существенно-
го повышения уровня магнитных свойств, но позво-
лил получить максимальные значения Hc и (BH)max за
более короткие времена измельчения (tmill ≤ 4 ч). На
основании этого результата в последующих экспе-
риментах по измельчению порошка с добавками
ПАВ, таких как олеиновая, капроновая кислоты и
метилкапроат был использован более мягкий ре-
жим помола в вибромельнице при m = 15.

Таблица 2. Свойства жидкостей – защитных сред

Защитная 
жидкость Формула Структурная форма

Молярная 
масса, M 
(г/моль)

Плотность,
Ρ (г/см3)

Динамическая 
вязкость, ƞ 

(мПа с)

Температура 
кипения,

Tb (°С)

Толуол С7Н8 92.14 0.8669 0.584 110.62

Гексан C6H14 86.18 0.6548 0.307 68

Гептан C7H16 100.21 0.6795 0.414 98.42

Ацетон C3H6O 58.08 0.7899 0.325 56.1
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3.3. Влияние поверхностно-активных веществ
на интенсивность измельчения и кинетику

свойств измельченных порошков

Для интенсификации измельчения на началь-
ных стадиях применяли добавки ПАВ. Химиче-
ские формулы и некоторые свойства использо-
ванных ПАВ представлены в табл. 3. Молекулы
использованных ПАВ имеют цепную структуру.

Они легко поляризуются со стороны карбоксиль-
ных групп COOH, и полярными концами актив-
но взаимодействуют с поверхностью измельчае-
мых частиц металлического сплава.

3.3.1. Влияние концентрации олеиновой кисло-
ты, добавляемой в гептан при измельчении, на маг-
нитные свойств порошка. Раствор олеиновой кис-
лоты (ОК) в гептане наиболее часто используется

Рис. 5. Зависимость магнитных свойств порошков от времени измельчения в толуоле, гексане, гептане и ацетоне:
(а‒г) для соотношения масс шаров и порошка m = 15 и (д–з) m = 50.
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Таблица 3. Свойства ПАВ

ПАВ
Химическая формула

Рациональная 
формула

Описание Молярная 
масса, г/моль

Плотность, 
г/см3

Температура 
кипения, °C

Олеиновая кислота
C18H34O2
C17H33COOH

Мононенасыщенная 
жирная кислота 282.46 0.895 360

Капроновая кислота
C6H12O2
СH3(CH2)4СООН

Одноосновная пре-
дельная карбоновая 
кислота

116.16 0.920 203

Метилкапроат
C7H14O2
CH3(CH2)4COOCH3

Метиловый эфир 
капроновой кислоты 130.19 0.884 152
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в качестве поверхностно активной среды для по-
лучения субмикрокристаллических и нанокри-
сталлических порошков интерметаллических со-
единений механическим измельчением [31–34].
Концентрация ОК при этом варьируется в очень
широких пределах от нескольких единиц до 100%
по отношению к массе порошка. В своем экспе-
рименте мы использовали концентрации ОК 0, 5,
10 и 15%; зависимости магнитных свойств от tmill
показаны на рис. 6. Добавка ОК при всех концен-
трациях увеличивает как скорость прироста Нс, так
и саму величину Нс. Вследствие этого на начальной
стадии процесса измельчения наблюдается прирост
значений σr (tmill ≤ 2 ч) и (BH)max (tmill ≤ 4 ч). При даль-
нейшем увеличении tmill значения σm, σr и (BH)max
порошков, измельченных с добавкой ПАВ, быстро
понижаются из-за ухудшения текстуруемости по-
рошка подобно тому, как это имело место при уве-
личении соотношения m.

Сушка порошка, измельчаемого с повышен-
ной концентрацией ОК, затруднена. После испа-

рения гептана порошок представляет собой мас-
лянистую пасту. Для того чтобы продолжать даль-
нейшее экспериментальное исследование такого
порошка приходится проводить длительную и
тщательную его промывку в органических раство-
рителях (гексан, ацетон, толуол). Поскольку ока-
залось, что магнитные свойства порошков некри-
тическим образом изменяются при увеличении
концентрации ОК от 5 до 15%, в дальнейших экс-
периментах мы использовали преимущественно
5%-концентрацию как олеиновой кислоты, так и
других ПАВ.

3.3.2.Влияние добавки олеиновой кислоты в раз-
личные защитные жидкости на магнитные свойства
порошка. Олеиновую кислоту добавляли также в
толуол, гексан и ацетон. На рис. 7 показана зави-
симость магнитных свойств порошков от време-
ни измельчения в толуоле, гексане, гептане и аце-
тоне с добавкой 5% ОК при m = 15. Сравнивая за-
висимости гистерезисных характеристик от tmill
на этом рисунке и на рис. 5, где приведены подоб-

Рис. 6. Зависимости магнитных свойств от tmill и кон-
центрации олеиновой кислоты, добавляемой в толуол.
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Рис. 7. Зависимость магнитных свойств порошков от
времени измельчения в толуоле, гексане, гептане и
ацетоне при m = 15 и добавке 5% ОК.
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ные данные об измельчении порошков в чистых
жидкостях, следует отметить их качественное по-
добие. Отличительной особенностью является
более быстрый рост Нс на начальной стадии из-
мельчения (tmill ≤ 4 ч). Прирост Нс от введения 5%
ОК в интервале 2 ≤ tmill ≤ 4 ч составляет 2–4 кЭ.
Наибольший прирост Нс наблюдается у порош-
ков, измельченных в толуоле и гексане, однако
самая высокая коэрцитивная сила сохраняется у
порошка, измельченного в ацетоне. В результате
ускоренной кинетики роста Нс максимальное зна-
чение (BH)max = 18 МГс Э для этого порошка дости-
гается после 2–4 ч измельчения, а не после 8 ч, как
это имело место при помоле без добавки ОК.

3.3.3. Влияние добавки в толуол капроновой
кислоты и метилкапроата на магнитные свойства.
Ранее Crouse с соавторами для приготовления на-
ноструктурного порошка SmCo5 использовали в
качестве ПАВ широкий ряд карбоновых кислот
[27]. Они показали, что применение в качестве
ПАВ карбоновых кислот с меньшей, чем ОК, мо-
лекулярной массой способствует не только более

легкому удалению с поверхности измельченных
частиц слоя адсорбированных молекул, но и спо-
собствует достижению меньшего размера частиц
и, как следствие, повышению Нс порошков. Опи-
раясь на результаты этой работы, при измельче-
нии порошка Sm2Fe17N3 мы использовали капро-
новую кислоту (КК) с меньшей молярной мас-
сой, а также метилкапроат (МК), являющийся
эфиром КК. Ранее метилкапроат был нами
успешно применен при измельчении порошка
сплава Nd–Fe–B, который далее был задейство-
ван в PLP-технологии (PLP – pressless process –
процесс без прессования) [38]. На рис. 8 (а–г)
сравниваются зависимости магнитных свойств от
tmill для порошков, измельченных в толуоле, а так-
же с добавкой в толуол 5% олеиновой и капроно-
вой кислот. Значения Нс и (BH)max оказываются
самыми высокими при добавке КК при всех вре-
менах измельчения. Отличительной особенно-
стью добавки метилкапроата в толуол заключает-
ся в том, что при достаточно быстром повышении
Нс при увеличении tmill до 8 ч значения σm и σr сни-

Рис. 8. Зависимость магнитных свойств порошков от tmill в толуоле для соотношения масс шаров и порошка m = 15 без
добавки ПАВ, с добавкой 5% ОК и КК (а–г), с добавкой 1 и 5% метилкапроата (д–з).
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жаются достаточно медленно (рис. 8д–8ж). В ре-
зультате максимальные значения (BH)max достига-
ются при высоком уровне Нс. Уменьшение концен-
трации метилкапроата от 5 до 1% способствует
повышению значений σm, σr и (BH)max. Отметим,
что добавка 1% метилкапроата в толуол превратила
его из самой малоэффективной защитной жидко-
сти при измельчении в активную среду, похожую на
поверхностно-активный ацетон по своему воздей-
ствию на структуру и магнитные свойства порошка.
Для сравнения зависимости магнитных свойств по-
рошка от времени измельчения в ацетоне на рис. 8
(д–з) приведены пунктирными линиями.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе проведена детальная опти-

мизация процесса измельчения в вибрационной
мельнице порошка Sm2Fe17N3, синтезированного
из сплава типа strip-casting отечественного произ-
водства. В результате системного исследования
влияния на структуру и магнитные свойства по-
рошка ряда ПАВ, вводимых в защитные органиче-
ские жидкости при измельчении, получены маг-
нитно-анизотропные порошки Sm2Fe17N3 с макси-
мальным энергетическим произведением (BH)max
более 18 МГс Э. Эти порошки обладают наилуч-
шей комбинацией магнитных гистерезисных
свойств среди аналогов, реализованных в России
[36, 37, 39, 40].

На основании полученных результатов сдела-
ны следующие основные выводы:

1. Показано, что интенсивность процесса из-
мельчения порошка в толуоле возрастает по мере
увеличения соотношения масс шаров и порошка
m = mb/mp от 15 до 50. При увеличении времени
измельчения tmill до 2–4 ч доля субмикронных ча-
стиц приближается к 80%, значение Hc повыша-
ется до 8 кЭ, а (BH)max достигает максимума. Дли-
тельное измельчение (tmill > 4ч) приводит к ухудше-
нию текстуруемости порошка и прямоугольности
кривых размагничивания из-за повышения плот-
ности дефектов и малоугловых границ в частицах,
усиления процесса агломерации частиц и возрас-
тания объемной доли магнитомягкой фазы α-Fe.

2. Установлено, что органические жидкости
(толуол, гексан, гептан и ацетон), используемые
для предотвращения контакта порошка с кисло-
родом воздуха, оказывают различное влияние на
магнитные свойства измельчаемого порошка. Наи-
более низкими гистерезисными свойствами обла-
дал порошок, измельченный в толуоле, имеющем
самые высокие значения плотности, динамиче-
ской вязкости и температуры кипения. С другой
стороны, порошок, измельченный в ацетоне, кото-
рый проявляет свойства поверхностно-активного
вещества, имел наилучшее сочетание гистерезис-
ных характеристик, включая (BH)max ≥ 18.2 МГс Э,
при tmill = 8 ч и m = 15.

3. Введение поверхностно-активных добавок к
защитным жидкостям позволило существенно
интенсифицировать процесс измельчения на на-
чальных стадиях (tmill ≤ 4 ч) и, соответственно, уско-
рить кинетику роста Hc. Наилучшее сочетание маг-
нитных гистерезисных свойств σr ≥ 135 Гс см3/г,
Hc ≥ 8 кЭ и (BH)max ≥ 18 МГс Э получено при из-
мельчении порошка в растворе 5% олеиновой кис-
лоты в ацетоне. Подобные характеристики удалось
реализовать при добавках 5% капроновой кислоты
и 1% метилкапроата в толуол, которые превратили
толуол из самой пассивной в наиболее активную
защитную жидкость при измельчении.

Работа была выполнена в рамках государ-
ственного задания МИНОБРНАУКИ России (тема
“Магнит” № АААА-А18-118020290129-5). Рентге-
ноструктурные исследования и измерения магнит-
ных свойств проведены в Центре коллективного
пользования Института физики металлов им.
М.Н. Михеева Уральского отделения РАН, Ека-
теринбург, Россия.
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