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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Analizom dostupnih literaturnih znanstvenih izvora prikupiti podatke o moguéim
tehnikama priprave magnetne koloidne suspenzije Zeljezova oksida — ferrofluida.
Analizirati promjene 1 poboljSanja od pocetaka do danas.
Opisati moguénost karakterizacije dobivenih ferrofluida uzimajuéi u obzir veli¢inu 1 oblik
Cestica te dostupne fizikalno-kemijske znacajke ferrofluida.
Opisati podrucja primjene ferrofluida i potrebna svojstva za pojedinu primjenu.
Na osnovi prikupljenih podataka zakljuciti koji su osnovni optimalni parametri pripreme

te koji je znacaj i uporabna vrijednost ferrofluida.



SAZETAK

Ferrofluidi su koloidne suspenzije magnetnih nanocestica u teku¢em mediju koje
reagiraju na primijenjeno vanjsko magnetsko polje. Magnetne Cestice se lako mogu
slijepiti jedna s drugom $to se sprjecava koristenjem surfaktanata koji oko Cestica stvaraju
nabijene slojeve koji se onda medusobno odbijaju, tj. kada Cestice dodu vrlo blizu jedna
drugoj, nec¢e do¢i do njihove aglomeracije nego ¢e se istovrsni naboji odbiti. Koristenjem
surfaktanata se osigurava proizvodnja stabilnih suspenzija.
Kao magnetne ¢estice najc¢esce se koriste zeljezovi (II1) oksidi (FesO4) odnosno magnetit.
Ove metalne Cestice se lako proizvode i imaju visoko magnetsko zasicenje.
Zbog dobre reakcije na magnetsko polje, ferrofluidi se koriste u razli¢itim podrucjima.
Sluze kao brtve, pomazu ciljanu aplikaciju lijekova u organizmu bez velikih nuspojava,
smanjuju nezeljene vibracije i zagrijavanje u snaznim zvucnicima.

U ovom radu su opisane tehnike priprave i aplikacije ferrofluida.

Kljuéne rijeci: ferrofluid, magnetne nanocestice, surfaktanti.



SUMMARY

Ferrofluids are colloidal suspensions of magnetic nanoparticles in a liquid carrier
that react to an external magnetic field. Due to their small dimensions, magnetic
nanoparticles can agglomerate easily and this can be prevented by the use of surfactants.
Surfactants form a charged layer around nanoparticles and two same charged layers
repulse each other. The use of surfactants ensures the production of stable ferrofluids.
The most commonly used magnetic nanoparticles are iron (IIT) oxides, Fe3O4 (magnetite),
due to their easy production and high magnetic saturation.
Ferrofluids are widely used because of their great reaction to an external magnetic field.
They act as seals in rotating shafts, help in targeted drug delivery in the organism while
minimizing side effects, reduce unwanted vibrations and heating in loud speakers.

Methods for the production and application of ferrofluids are described in this paper.

Keywords: ferrofluid, magnetic nanoparticles, surfactants.



SADRZAJ

UV OD ...ttt a et bt et b e e at et e s bt et e e bt e ht e bt e at et e eb e et e bt eat e be s bt et e ebeeatas 1
Lo OPCIDIO ...ttt 3
1.1, IMAONETIZAM . ...ttt ettt ettt b e bbbttt b e b ne e 4
1.2, SUMTAKEANTE c..evetieecee ettt 6
130 MEtAlNe COSTICE . ..uuemuiruieieitieteie ettt ettt sttt st et et bt et sbe et e st sbe et e sbeeae et sae et e sbeeaeas 7
1.4, ZaStita NANOCESTICA .eouveereertieriieriieeieete ettt sttt ettt e st esbe e st st st be e b e sbeesaeesneeeneees 7
141, Organski PrEMAZIE ......ccueruerreruereieieieriteteste sttt sttt be st et et ese e s b sbe e nnen 7
1.4.2.  Organski SUMTAKLANTI ...........coverieieieirerese e 8
1.4.3. POIIMENT .ttt be e 8
144, MEetalni OKSIOI...c..cvereeuirieiiieiirieeic e 8
1.4.5. DragoCieni MELAli .......cccveiveeieieeeeec et st 8
1.4.6.  SIlCIJEV AIOKSIA......coviieiriiriieieieteee et 9
LAT. UGEIK oottt 9

2.  TEHNIKE PRIPRAVE MAGNETNE KOLOIDNE SUSPENZIJE ZELJEZOVA
OKSIDA - FERROFLUIDA ...ttt st st st s 10
2.1, IMOKIO MIJEVENJE ..ottt ettt sttt s be et e s teere e besreenaesbeennas 11
F I o] o] = Tol T o] - Uod - SRR 11
2.2.1.  Sinteza ferrofluida...........ccooeiiiiniiniic 12
2.2.2. Koprecipitacija uz prisustvo PAA OligOMEra.........ccceecveveireeciesieciece e 14
2.2.3. Priprava ferrofluida s citricnom KiSelinom..........cccceeeeriiriiiiininniineiecieeeen 16
2.3, IMIKIOBMUIZIJA..c.ueceeeiieeieieceeese ettt ettt e st e s e e s reeneesreeneas 17
2.4.  Solvotermalna (hidrotermalna) SINTEZA .........cceveveeerereeiereeeere e 17
2.5, SONOKEMIJSKA FEAKCIJA ..uveveeueeieeeieieeteeee sttt ettt ettt ettt e te et e e e eneesneeneas 17
2.6. MIKrovalna Metoda .........ccoevuereeriiieieerieese e 18
P B I TN £ = W o] [ (0] |2 USSR 18
3. KARAKTERIZACIJA FERROFLUIDA ...ttt 19



6.

7.

3.1.  Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM)........ccccoviievenenienieseecere e, 20

3.2.  Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) ......cccccevireeninirienineeseneeeecseeeeseen 22
3.3, DIfraKCija X-ZIaKa.......ceeruerieieieieiieiieieeieste sttt ettt neen 22
3.4. Magnetometrija Vibrirajuceg UZOTKa ........ceceeiuiruerieniiieieneete et 24
3.5.  Fotoelektronska spektroskopija X-zraka.........c.cccccerieeeviieeceneseeseseeeee e 26
3.6.  Dinamicko rasipanje SVJEtIa ........cceceeiririrerienienieieieeeee et 26
3.7, ZEtA POLENCIJAL....ceeeeireieteeeeeee ettt neen 27

PODRUCJA PRIMJENE FERROFLUIDA. ...........cocooovveieveeeeeeeieiesesieseesessaesessaesensanns 30
4.1, INAUSEITJSKA PIIMJENA......iitieieiieeieteete ettt ettt ettt e e st e et e sbeeaesteeraenaesaeenns 32
4.2, Dostava lijekova U OrganiZmMu.......c..coeveeirenininenieneieeeeeesesee et 33
4.3, BIOSEPAIACHA e .eveureueenieuirieetestestessestet et et sie st ste st st et et et a e ebe e bt sbe st e ns et et et e st b nseebeneen 33
A 110 (=14 (T RSO RR 33
4.5, KAAHZATOMT c.euvviieiiieiiic et 34
4.6.  Ekstrakcija uzoraka pomocu ferrofluida .........occeeveiiiiniininiiiiiieeceeee 34

RASPRAWVA ..ottt sttt sttt e s e st st e st e et e e beesbeesatesatesabeenbeebeenaes 35
5.1.  Tehnike priprave ferrofluida .........ccoceeeevieeeiiceeeceeee e 36
5.2.  Karakterizacija ferrofluida ..........cccooeeoeiiieeiiceceeeee e 36
5.3, Primjena ferrofluida..........coooiieiiieeece s 38

ZAKLIUCAK ...ttt 39

LITERATURA .ttt ettt e n e s 41



UvOD



Zavrsni rad Uvod

Ferrofluidi su koloidne suspenzije magnetnih materijala u teku¢em mediju te su
primjer tekucina koje reagiraju na prisustvo vanjskog magnetskog polja. Kombinacija
tekuceg i magnetnog ponasanja znaci da se lokacija teku¢ine moze kontrolirati primjenom
magnetskog polja.t
Prvo su razvijeni u NASA-i 1960-ih godina gdje su se koristili kao brtve rotirajucih
osovina satelita, a danas imaju istu svrhu u razli¢itim uredajima. Koriste se u snaznim
zvuénicima za hladenje i prigusivanje nezeljenih vibracija.!

Vecina aplikacija ferrofluida zahtjeva da su magnetne nanocestice kemijski stabilne,

jednakih veli¢ina i da posjeduju svojstvo dobre disperzije u tekué¢im medijima.?




1. OPCI DIO



Zavrsni rad Opdci dio

Ferrofluid je koloidna smjesa magnetskih Cestica u teku¢em mediju, vodi, ulju ili
organskoj otopini, koje su prevucene surfaktantima koji sprjeCavaju njihovu
aglomeraciju.®
Uobicajeni sastav ferrofluida iznosi 5 vol % magnetskih Cestica, 10 vol % surfaktanta i
85 vol % tekuéeg nosaca.®
Cestice u ferrofluidu imaju promjer od uobidajeno 10 nm i sastavljene su od
ferromagnetskih spojeva poput magnetita (FezO4) ili hematita (a-Fe;O3). Moraju biti
dovoljno male kako bi bile jednoliko rasprostranjene u tekuc¢ini Brownovim gibanjem, ali
i dovoljno velike da svaka od njih ima zna¢ajan magnetski doprinos.*

Kada vanjsko magnetsko polje nije prisutno, fluid nije magnetican i raspored Cestica je
nasumican. Kada je vanjsko magnetsko polje prisutno, nanocestice su uskladene s
magnetskim poljem. Uklanjanjem magnetskog polja, Cestice se vra¢aju u nasumican

raspored.>

1.1. Magnetizam

Razli¢iti materijali razli¢ito reagiraju na djelovanje vanjskog magnetskog polja. Opis
orijentacija magnetskih momenata u materijalu pomaze u identifikaciji razliitih oblika
magnetizama.?
Postoji pet oblika magnetizma, a to su dijamagnetizam, paramagnetizam,
ferromagnetizam, antiferromagnetizam i ferrimagnetizam.?
Pri djelovanju vanjskog magnetskog polja, atomske strujne petlje, stvorene kretanjem
orbitala elektrona, suprotstavljaju se primijenjenom magnetskom polju. Svi materijali
pokazuju ovakvo lagano suprotstavljanje magnetskom polju $§to se naziva
dijamagnetizmom. Dijamagnetizam je prisutan u materijalima s popunjenom

elektronskom ljuskom gdje su magnetski momenti parni i medusobno se ponistavaju.?

Magnetizam priblizno prati Curiev zakon koji navodi da je magnetska osjetljivost, ¥,

obrnuto proporcionalna temperaturi prema jednadzbi (1):

M=xxH =— 1)

pri ¢emu je M - magnetizacija, H - pomo¢no magnetsko polje, T - temperatura u

Kelvinima i C - Curieva konstanta specifiéna za pojedini materijal.®
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Ferromagneti¢ni materijal ima nesparene elektrone atoma poredane paralelno u
manje grupe koje se zovu magnetske domene. U domenama je magnetsko polje
intenzivno, ali u cjelokupnom uzorku materijal je obi¢no nemagneti¢an jer se mnoge
domene nasumi¢no poredaju. Vanjsko magnetsko polje moze uzrokovati da se domene
poredaju paralelno $to materijal €ini trajno magnetnim. Ako se ferromagneti¢an materijal
izlozi temperaturi iznad odredene vrijednosti (Curieva temperatura), gubi svoju trajnu
magneti¢nost i postaje paramagneti¢an.®
Curieva tocka za zeljezo se javlja pri 770 °C. Ispod ove temperature, Zeljezo je
ferromagneti¢no (jako privuceno magnetu), a iznad mijenja svoju kristalnu strukturu i
postaje paramagneti¢no (slabije privu¢eno magnetu).®

U ferrimagneticnim materijalima postoje dvije vrste zakretanja elektrona u
suprotnim smjerovima Koji se ne ponistavaju. U domenama je prisutno magnetsko polje,
ali krutina (materijal) kao cjelina ostaje nemagneticna jer su domene nasumi¢no
rasporedene kao u ferromagnetiénim materijalima. Vanjsko magnetsko polje moze
uzrokovati da se domene poredaju paralelno Sto materijal ¢ini trajno magnetnim. Svojstva
ferrimagneti¢nih materijala su sliéna svojstvima ferromagneti¢nih materijala.

Paramagnetizam je posljedica prisutnosti jednog ili vise nesparenih elektrona u
atomu ili molekuli materijala. Bilo koji materijal koji posjeduje atome s nepotpuno
popunjenom atomskom orbitalom je paramagneti¢an. Zakretanje nesparenog elektrona
uzrokuje magnetski dipolni moment. U osnovi, svaki nespareni elektron se ponasa kao
mali magnet unutar materijala. Kada se primjeni vanjsko magnetsko polje, smjer
zakretanja elektrona se uskladi s magnetskim poljem. Buduci da se svi nespareni elektroni
usklade na isti nacin, materijal je privu¢en u magnetsko polje. Kada se vanjsko polje
iskljuci, zakretanje se vrati u nasumiénu poredanost.’

Smanjenje veli¢ine magnetskih materijala (materijala s viSe domena) do
formiranja Cestica s jednom domenom potic¢e pojavu superparamagnetizma (Slika 1).
Svaka Cestica se ponaSa kao paramagnetni atom, ali s velikim magnetskim momentom
budu¢i da je i dalje prisutan ureden magnetski raspored u svakoj nanocestici.
Superparamagnetni materijali su sami po sebi nemagnetni, ali se mogu magnetizirati u
prisutnosti vanjskog magnetnog polja.?

Ovi materijali se pokoravaju Curievom zakonu i imaju vrlo visoku Curievu konstantu.®
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Superpara-

magneticno

uredenje
¥S 9

Uredenje s jednom Uredenje s vise domena
,  domenom

Koercitivhost

Velic¢ina Cestica, r

Slika 1. Shematski prikaz ovisnosti koercitivnosti o veli¢ini estica.?

U antiferromagnetiénom materijalu, nespareni elektroni su zakrenuti u suprotnim
smjerovima. Ovo je obrnuto od ferromagnetizma. Antiferromagneti¢ni materijali
pokazuju antiferromagnetizam pri nizim temperaturama i postaju neuredeni iznad
odredene temperature. Prijelazna temperatura se naziva Neel-ova temperatura i iznad nje

je materijal uglavnom paramagneti¢an.®

1.2. Surfaktanti

Surfaktanti su molekule koje imaju dvije razliCite funkcionalne skupine s
razli¢itim afinititetima. Na jednom dijelu lanca surfaktanta nalazi se hidrofobna skupina
koja ne pokazuje afinitet prema vodi, a na drugom kraju se nalazi hidrofilna skupina koja
pokazuje afinitet prema vodi. Ovakva struktura molekule s dvije suprotne funkcije naziva
se amfifilna struktura.’

Naziv surfaktanti potjee od izraza ,,povrSinski aktivne tvari“. Na granici voda-zrak,
surfaktanti se poredaju tako da je hidrofobni kraj u zraku, a hidrofilni u vodi te tako
snizavaju povrsinsku ili medufaznu napetost.®

Dijele se na neionske (hidrofilna glava nema naboj), ionske (kationske — hidrofilna glava
je pozitivno nabijena i anionske — hidrofilna glava je negativno nabijena) i dvojnoionske
(sadrzi i katione i anione).’

Adsorpcija velikih molekula na povrSinu nanocestica koje sadrze surfaktante za
spreCavanje aglomeracije naziva se povrSinskom stabilizacijom. Zbog porasta
koncentracije adsorbiranih molekula, dolazi do porasta osmotske odbojne sile koja

poboljsava stabilnost nanodestica.’
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1.3. Metalne Cestice

Dvije glavne prednosti koriStenja metalnih Cestica u ferrofluidima, poput zeljeza
1 kobalta, su visoko magnetsko zasi¢enje u usporedbi s ferritima i njihova laka
proizvodnja. S druge strane, njihov glavni nedostatak je osjetljivost na oksidaciju i

naknadni gubitak magnetskih svojstava.

1.4. Zastita nanocestica

Magnetne nanocestice su veoma osjetljive na oksidaciju i aglomeraciju zbog
velike specificne povrsine 1 kemijske reaktivnosti. U okoli$nim uvjetima dolazi do brze
oksidacije nanocestica na ¢ijim se povrSinama onda stvara tanki sloj oksida koji uvelike
mijenja njihova svojstva. Prirodna aglomeracija nanocestica u veée klastere je drugi
problem koji otezava njihovu obradu. Kako bi se o¢uvala njihova magnetna svojstva te
sprijecila oksidacija i aglomeracija, primjenjuje se postupak inkapsulacije nanocestica.
Inkapsulacija se provodi koriStenjem surfaktanata, organskih polimera, ugljika,
silicijevog dioksida (silike), dragocjenih metala i metalnih oksida.

Stabilnost magnetne koloidne suspenzije rezultat je ravnoteze privlacnih i odbojnih sila.
SprjeCavanje aglomeracije magnetnih Cestica moze se ostvariti primjenom jedne ili obiju

odbojnih sila — elektrostatske i prostorne.?

1.4.1. Organski premazi

Nanocestice se mogu prevlaciti tijekom njihove sinteze ¢ime se ogranicava njihov
rast. Prevlacenje nakon njithove sinteze se sastoji od cijepljenja magnetnih Cestica
surfaktantima ili polimerima.
Surfaktanti ili polimeri mogu se kemijski ili fizikalno adsorbirati na magnetne
nanocestice kako bi se formirao jedan ili dupli sloj koji stvara odbojne sile (uglavnom
prostorne odbojne sile) ¢ime se postize ravnoteza s magnetnim 1 Van der Waalsovim
privlaénim silama koje djeluju na nanocestice. Ovim nac¢inom su magnetne nanocestice

stabilizirane u suspenziji.?
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1.4.2. Organski surfaktanti
Gusta prekrivenost organskim surfaktantom je kljucna u sprecavanju oksidacije
nanocestica. Medu organskim surfaktantima, oleinska kiselina je odli¢no sredstvo koje se

MOZe snazno vezati na povrsinu metala preko karboksilne grupe (C=0).2

1.4.3. Polimeri

Polimeri mogu povecati odbojne sile viSe od surfaktanata. Razvijena su dva nacina za
prevlaenje magnetnih nanocestica polimerima. Prvi nain se temelji na nepovratnoj
povezanosti lanaca makromolekula na povrsinu ¢estica pomoc¢u kemisorpcije. U drugom
nacinu, polimerizacija je inicirana direktno s povrsine Cestica kako bi se osigurao veci
broj krajnje vezanih lanaca polimera.
Za prevlacenje se koriste prirodni i sintetski polimeri. Najc¢es¢i prirodni polimeri su
dekstran, hitozan, Skrob i Zelatina. Najces¢i sintetski polimeri su poli(etilen) glikol,
poli(vinil) alkohol, poli(lakti¢na) kiselina i poli(akrilna) kiselina.
Tanki premaz polimera nije dovoljan za zastitu veoma reaktivnih magnetnih nanocestica.
Metalne magnetne nanocestice koje su stabilizirane jednim ili duplim slojem surfaktanta
ili polimera nisu stabilne na zraku te se lako mogu isprati kiselom otopinom $to dovodi
do gubitka magnetizacije. Drugi nedostatak polimernih prevlaka je njihova relativno

niska stabilnost pri visokim temperaturama.?

1.4.4. Metalni oksidi

Jednostavan nacin zastite nanoCestica temelji se na izazivanju kontrolirane oksidacije
Ciste metalne jezgre.
Drugi nacin zaStite metalnim oksidima je koriStenje metalnih oksida razlicite prirode u
odnosu na magnetnu jezgru. Za prevlacenje magnetnih nanocestica Zeljezova oksida

mogu se koristiti titanijev oksid, cirkonijev oksid ili aluminijev oksid.>2

1.4.5. Dragocjeni metali

Cesto se materijal prevla¢i tankim slojem zlata radi svojih specifi¢nih povriinskih
svojstava za naknadnu obradu kemijskim i biomedicinskim sredstvima.
Sun i drugi? su pokazali da zlatne prevlake ¢uvaju magnetna svojstva Zeljezove jezgre uz

poboljsanje njihove stabilnosti. Kombinacija magnetizma, selektivnosti i stabilnosti koju
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pokazuje zlatni premaz pruza velike moguénosti u primjenama poput magnetne

separacije, ciljane dostave lijekova u organizmu i kontroliranog oslobadanja.?

1.4.6. Silicijev dioksid

Magnetne mikrosfere koje se sastoje od magnetne jezgre i sloja slicijeva dioksida
privukle su veliku paZznju zbog njihovog jedinstvenog magnetnog odgovora, niske
citotoksi¢nosti, lake kemijski izmjenljive povrSine i lake kontrole meducesticne
interakcije uz promjenu debljine sloja.
Tesko je ili nemoguce ostvariti potpuno gust i neporozan premazni sloj silicijevog
dioksida Sto otezava odrZavanje stabilnosti nanocestica u grubim uvjetima, a pogotovo u

uobicajenom okolisu.?

1.4.7. Ugljik
Ugljik je jedan od najboljih sredstava za inkapsulaciju metalnih nanocestica jer je
kemijski i toplinski stabilniji, jeftin, lagan i biokompatibilan. Takoder, ljuska od ugljika

se moze stanjiti ili ukloniti pomo¢u vodika ili kisika.?




2. TEHNIKE PRIPRAVE MAGNETNE KOLOIDNE
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2.1. Mokro mljevenje

Metoda mokrog mljevenja je prva, originalna metoda proizvodnje ferrofluida na bazi
ferita. Metoda se sastoji od mokrog mljevenja ferita u okruglom mlinu uz prisustvo
odgovarajuceg surfaktanta dok se ne postigne koloidno stanje ferita. Centrifugiranje se
zatim koristi za uklanjanje veéih Cestica koje bi mogle uzrokovati aglomeraciju i
sedimentaciju. Najve¢a mana je vrijeme trajanja ovog procesa; potrebno je oko 1000 sati
da se proizvede ferrofluid $to je dovelo do koriStenja brzih i jednostavnijih metoda poput

koprecipitacije metalnih soli u vodenim otopinama uz koristenje luzina.*

2.2. Koprecipitacija

Koprecipitacija je jednostavan i pogodan nacin sinteze magnetnih nanocestica
(metalnih oksida i ferita) iz vodenih otopina soli.?
Kemijska reakcija nastajanja nanocestica Zeljezova oksida (FesOg ili y-Fe2O3) moze se
prikazati prema jednadzbi (2):
M?* + 2 Fe3* + 8 OH" = MFe;04 + 4 H,0 @)
pri ¢emu M moze biti Fe?*, Mn?*, Co?*, Cu?*, Mg?*, Zn?* ili Ni?".
Nanocestice magnetita nisu potpuno stabilne u ovim uvjetima i lako se mogu oksidirati
do magemita (y-Fe20s) ili se mogu otopiti u kiselom mediju.?
Veli¢ina, oblik i sastav dobivenih magnetnih nanocestica uvelike ovisi o tipu soli koji se
koristi (npr. kloridi, sulfati, nitrati), omjeru Fe®*/M?*, temperaturi, pH vrijednosti,
Koristenoj luzini, mijesanju i propuhivanju dusika.
Kada se povisi omjer Fe?* i Fe*, dolazi do nastajanja velikih Gestica hidroksida §to
prethodi nastajanju Fe3O4 $to dovodi do povecanja promjera FesOs Cestica s priblizno 9
nm na priblizno 37 nm.
Ako se proces vrsi pri temperaturi ispod 60 °C, nastaju amorfni Zeljezovi oksidi-
hidroksidi (FeO(OH)) koji se lako mogu konvertirati u Fe.O3. Vodenje procesa pri
temperaturi iznad 80 °C pogoduje nastajanju Fe3Oa.
Odgovarajuci pH za brzo formiranje FezOs osigurava se dodatkom viska luZzine.
Ako se proces vrsi pri temperaturi ispod 60 °C ili ako nije dodana dovoljna koli¢ina
luzine, nastaje smeckasti Fe;Os. Koristenje amonijeva hidroksida (NHsOH) umjesto
natrijeve luzine (NaOH) dovodi do nastajanja FesO4 nanoCestica bolje kristalnosti i manje

veli¢ine.
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Propuhivanje dusikom kroz reakcijsku smjesu Stiti nanocestice FesOs od oksidacije i
smanjuje veli¢inu Cestica.

Brzo dodavanje luzine u reakcijsku smjesu, uz snazno mijesanje, dovodi do poveéanja
brzine nukleacije i rasta kristala Sto ukazuje na loSu kontrolu nastajanja Cestica.
Prednosti procesa koprecipitacije su niska temperatura, brzina procesa, KoriStenje
ekoloski prihvatljivog otapala (voda) te visok i prilagodljiv prinos.

Nedostaci procesa su loda kontrola veli¢ine i oblika nano¢estica.?

2.2.1. Sinteza ferrofluida

Jednostavna i ekonomi¢na metoda priprave ferrofluida za manje od 2 sata ukljucuje
reakciju zeljezovih (1) i Zeljezovih (III) iona u vodenoj otopini amonijaka pri ¢emu se
formira magnetit prema jednadzbi (3):
2 FeClsz + FeClz2 + 8 NH3 + 4 H20 - FesO4 + 8 NH4CI 3)
Magnetit se zatim mijeSa s vodenom otopinom tetrametilamonijevog hidroksida,
(CH3)4NOH. Surfaktant okruzuje Cestice magnetita s anionima hidroksida i kationima
tetrametilamonijaka i uzrokuje elektrostatsko odbijanje ¢estica u vodenom mediju
(Slika 2).

Tetrametilamonijevi

* a* *( kationi

* 3 * . .
* Q O h:;:)onl:sida
@
» -
* @

Elektrostatsko
odbijanje
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Slika 2. Idealizirana ilustracija vodenog ferrofluida stabiliziranog tetrametilamonijevim
hidroksidom kao surfaktantom. Surfaktant okruzuje cCestice magnetita anionima
hidroksida koji privlace tetrametilamonijeve katione formirajuéi difuznu ljusku oko svake

Zestice uzrokujuéi odbijanje Gestica i stabilnost koloida.*

Nakon $to se pomijesaju otopine FeCl, i FeCls, smjesa se snazno mijeSa uz lagano
dodavanje vodene otopine amonijaka pri ¢emu se odmah stvara crni talog magnetita.
Mijesanje se prekine i pusti da se talog smiri, a zatim se dekantira 1 ukloni ve¢i dio
tekucine. Ostatak otopine se promijesa i zatim centrifugira jednu minutu. Crni ostatak na
dnu epruvete je magnetit. Magnetitu se zatim doda otopina tetrametilamonijevog
hidroksida i dobro promijesa. Smjesa se iz epruvete premjesti u vakuumsku tikvicu za
filtriranje uz koriStenje magnetne mijesalice. Filtriranje se vr$i 30 minuta dok se ne ukloni
viSak amonijaka iz otopine te se otopina zatim izlije u ladicu. Ispod ladice se lagano
postavi jaki magnet koji privla¢i magnetit. Ukloni se viSak vode te se ispod ladice postavi
jo$ jaci magnet i promatra hoce li ferrofluid formirati bodlje u prisutnosti magnetskog
polja. Ako se ne formiraju, doda se jedna kapljica destilirane vode i dobro promijesa. Ne
bi trebalo dodati vise od nekoliko kapljica vode da se formiraju bodlje.

Visoko kvalitetni ferrofluid formira bodlje na svojoj povrsini kada dode u kontakt s
magnetskim poljem (Slika 3). Bodlje se formiraju zbog povrSinske nestabilnosti
suspendiranih Cestica koje uzrokuju male valove koji su stalno prisutni na povrsini
tekucine. Kada se primijeni magnetsko polje, amplitude valova rastu dok se ne po¢nu
formirati vrhovi. Ako je magnetska sila dovoljna jaka da nadvlada sile povrSinske

napetosti i gravitacije, formiraju se bodlje koje rastu kako jac¢a i magnetsko polje.
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Slika 3. Bo¢ni prikaz stvaranja bodlji ferrofluida u prisutnosti snaznog magneta

postavljenog ispod ladice.!

2.2.2. Koprecipitacija uz prisustvo PAA oligomera

Tradicionalna metoda sinteze Fe3Os nanocestica procesom koprecipitacije Fe(Il) i
Fe(III) soli u luznatom mediju ima manu zbog lake aglomeracije nastalih nanocestica. Za
spreCavanje aglomeracije koristi se PAA oligomer (poli(akrilna) kiselina,
(CH,=CHCOOH),).t
Stabilni FesO4 ferrofluid je dobiven metodom koprecipitacije Fe(Il) i Fe(III) soli uz
prisustvo PAA oligomera. PAA oligomer, FeClz - 6 H20 i FeCl - 4 H,O otopi se u vodi
uz snazno mijesSanje. U smjesu se doda amonijeva luZina pri ¢emu narancasta boja smjese
prelazi u crnu. Dobiveni ferrofluid se razrijedi u deioniziranoj vodi i promatra
transmisijskim elektronskim mikroskopom (TEM) za utvrdivanje morfologije
nanodestice.?
Slika 4 prikazuje TEM fotografije ferrofluida dobivenog metodom koprecipitacije uz
koriStenje PAA oligomera 1 bez koriStenja PAA oligomera.
XRD analiza pokazuje jedan dodatan pik koji nije prisutan ako se sinteza radi bez PAA
oligomera, a koji odgovara piku Fe,Os kristala. Te su Cestice nastale pri pocetnim
uvjetima procesa, pri pH 2,4, iako je krajnja pH vrijednost bila 8,8 (nakon dodatka

amonijeve luzine).!!
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Slika 4. TEM fotografije a) FesO4nanocestice pripravljenih metodom koprecipitacije bez
prisutnosti PAA oligomera i b) ferrofluid pripravljen metodom koprecipitacije uz

prisustvo PAA oligomera.!

PAA oligomeri su potaknuli rast magnetnog Zeljezovog oksida kako bi se proizvele manje
Fes04 nanocestice. Oligomeri su takoder osigurali elektrostatsko i prostorno odbijanje
Cestica kako bi se sprije¢ila aglomeracija i kako bi se stabilnost suspenzije mogla
kontrolirati mijenjanjem pH vrijednosti. lako su neke Cestice FeoOz bile prisutne u
ferrofluidu, one nisu utjecale na superparamagneti¢no ponasanje nanodestica.

Mehanizam sinteze ferrofluida prikazan je na slici 5.
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COOFe'' ~00C

|

PAA oligomer lanac

Fe;04

Slika 5. Mehanizam sinteze ferrofluida: nukleacija nano¢estica.'!

2.2.3. Priprava ferrofluida s citri¢nom kiselinom

Primjena ferrofluida u biomedicini zahtjeva koriStenje bioloski kompatibilnih
otapala, poput vode, pri optimalnoj pH vrijednosti. Ferrofluidi koji sadrze
superparamagneti¢ne FezOs nanocestice pripravljeni su kemijskom precipitacijom pri
gemu je aglomeracija Gestica sprijeena koristenjem citri¢ne kiseline.!?
Prevlacenje Cestica metalnih oksida ferrofluida stiti ih od oksidacije (koja snizava
magnetska svojstva) u teku¢em nosacu; prevlacenje s molekulama kiselina ili hidroksida
(velikih molekulskih masa) favorizira djelovanje odbojnih sila i vodi do elektrostatske ili
prostorne stabilizacije.'?
Ovaj proces Koristi prevlacenje citricnom kiselinom kao stabilizatorom u vodenoj
disperziji.*?
Cestice FesOq pripravljaju se kemijskom precipitacijom FeCly i FeCls (u omjeru 1:2) uz
dodatak 25 %-tne amonijakalne otopine prema jednadzbi (3). Smjesa se cijelo vrijeme
mijesa uz lagani dodatak amonijakalne otopine, 30 minuta uz zagrijavanje. Magnetit se
dekantira u promjenjivom magnetskom polju i ispire destiliranom vodom. Nakon toga,
doda se citri¢na kiselina (CsHgO7) s vodom i temperatura se povisi na 90 °C. Smjesa se
dalje mijesSa jo§ 60 minuta. Pripravljena su 2 uzorka; jedan koji se mijeSao magnetski i
nemagnestki (jednako vrijeme) i drugi koji je pripravljen nemagnetkim mijeSanjem.
Rezultati su pokazali da je najveéa viskoznost postignuta za uzorak pripravljen
nemagnetskim mijeSanjem Sto sugerira da je takvo mijeSanje pozeljno.
Dobiven je ferrofluid koji bi uz odgovaraju¢a poboljSanja mogao imati uporabnu

vrijednost.*?
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2.3.  Mikroemulzija

Mikroemulzija vode u ulju koristi se za sintezu magnetnih nanocestica jednakih
veli¢ina. Sustav se sastoji od tri komponente — vode, ulja i amfifilne molekule
(surfaktanta). Surfaktanti snizavaju napetosti na granici vode i ulja i formiraju
transparentnu otopinu. Nanokapljice vode koje sadrze reagense podlijezu brzom srastanju
1 omogucavaju proces precipitacije i aglomeracije za sintezu magnetnih nanocestica.
Vodeni bazen sfernog je oblika i molekule surfaktanata okruzuju zid bazena. Zidovi
djeluju kao kavezi za rastuce Cestice i tako snizavaju prosjecnu veli¢inu Cestica tijekom
njihovog sudaranja i aglomeracije stoga se veli¢ina nanocestica moze kontrolirati i
podesavati mijenjanjem veli¢ine vodenog bazena.

Mijesanjem dviju identi¢nih mikroemulzija vode u ulju koje sadrze Zeljene reaktante,
kapljice ¢e se neprekidno sudarati, spajati i slamati te ¢e se konacno formirati talog
micela.

Mikroemulzije se mogu koristiti za sintezu nanocestica jednakih veli¢ina i razliCite

morfologije, ali zahtijevaju velike koli¢ine otapala i imaju malo iskoristenje.?

2.4.  Solvotermalna (hidrotermalna) sinteza

Koristi se za pripravu magnetnih nanocestica i vrlo finih prahova. Reakcije se odvijaju
u vodenom mediju u reaktorima ili autoklavima uz tlakove vise od 137 bara i temperature
viSe od 200 °C. Hidrotermalni proces jedan je od uspje$nih nadina za rast kristala
razli¢itih materijala. Koristi se i za rast pojedina¢nih kristalnih ¢estica pri ¢emu dobivena
zrna mogu imati bolju kristalnost nego ona dobivena drugim metodama.
Wang i drugi? koristili su hidrotermalnu metodu za sintezu nano¢estica Fe3Oa. Ustanovili

su da se nanocestice veli¢ine 40 nm mogu dobiti pri 140 °C tijekom 6 sati.?

2.5.  Sonokemijska reakcija

Sonokemijska metoda c¢esto se Kkoristi za proizvodnju novih materijala
neuobicajenih svojstava. Fizikalna svojstva ultrazvuka proizlaze iz akusticne kavitacije
koja nastaje formiranjem, rastom 1 uruSavanjem mjehuri¢a u tekucini. UruSavanje
mjehuri¢a proizvodi lokaliziranu pristupnu to¢ku putem adijabatske kompresije ili

udarnih valova nastalih u plinovitoj fazi urusavaju¢eg mjehurica. Uvjeti u pristupnim
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tockama eksperimentalno su utvrdeni; prisutne su prolazne temperature od 5000 K,
tlakovi od 1800 bara i brzine hladenja iznad 10*° K/s.
Kim i drugi? sintetizirali su nano¢estice Fe3O4 ovom metodom i ustanovili da imaju veéu

kristalnost i magnetsko zasi¢enje nego nanoéestice dobivene metodom koprecipitacije.?

2.6.  Mikrovalna metoda

Ima mnoge prednosti poput brzog volumetrijskog zagrijavanja, veée brzine
reakcije, smanjenog vremena reakcije i povecanog iskoriStenja u usporedbi s drugim
konvencionalnim metodama zagrijavanja.?

Wang i drugi? izvijestili su o koristenju metode mikrovalnog zagrijavanja u proizvodnji
magnetita i hematita koristenjem FeCls, polietilen glikola i hidrazin hidrata (N2Hs - H20).
Ustanovili su da koli¢ina N2H4 - H2O ima utjecaj na konaéni dobiveni Fe3Os Veée
koli¢ine N2H4 - H20 uzrokovale su nastajanje magnetita dok su manje koli¢ine N2H4 -
H20 uzrokovale nastajanje i magnetita i hematita u kona¢nom proizvodu.?

Glavna prednost ove metode je odrzavanje vrlo brze reakcije kristalizacije koja se moze

pripisati lokalnom prezagrijavanju otopine pod utjecajem mikrovalnog zagrijavanja.

2.7. Laserska piroliza
Laser zagrijava plinovitu smjesu zeljezovih prekursora i proto¢nu smjesu plinova
te proizvodi male, uske i1 neagregacijske nanocestice. Kada se eksperimentalni uvjeti

pirolize prilagode, mogu se dobiti nanodestice magnetita veli¢ine 2-7 nm.?
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Magnetska svojstva i razlicite aplikacije magnetskih nanocestica uvelike ovise o
veli¢ini, morfologiji, strukturi i povrSinskim funkcionalnim skupinama pripravljenih
nanodestica te je bitno odrediti ova svojstva.?

U nastavku su opisane najucestalije tehnike karakterizacije nanocestica.

3.1. Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM)

Transmisijska elektronska mikroskopija je vrlo vazna tehnika u istrazivanju
materijala.
Visokoenergetski snop elektrona probija se kroz vrlo tanki uzorak te se interakcije
elektrona i atoma mogu koristiti za promatranje znacajki u strukturi poput dislokacija i
granica zrna. Snop elektrona iz pistolja elektrona je usmjeren u mali i tanak snop pomocu
le¢a kondenzatora. Snop elektrona zatim udara u uzorak, a dio elektrona se prenosi ovisno
0 debljini uzorka. Ovaj preneseni dio je usmjeren objektivom na fosforni zaslon ili
kameru Kkoja je povezana na uredaj. Slika dolazi na fosforni zaslon i ukljucuje se svjetlo
koje omogucuje korisniku da vidi sliku. Tamnija podrucja slike predstavljaju mjesta
uzorka na koje se prenijelo manje elektrona, a svjetlija na koje se prenijelo vise
elektrona.’®
Ovim mikroskopom se dobivaju slike znatno vece rezolucije nego koristenjem svjetlosnih
mikroskopa zato S$to transmisijski elektronski mikroskop koristi elektrone za
osvjetljavanje uzorka umjesto svjetla.*
Slika 6 prikazuje JEOL 1010 transmisijski elektronski mikroskop, a slika 7 FesOa

nanocestice promatrane transmisijskim elektronskim mikroskopom.
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Slika 6. JEOL 1010 transmisijski elektronski mikroskop.'*

Slika 7. TEM slike (a) FesOs Cestica, (b) Fes04/nSiOz, (c-e) Fez04/nSiO2/mSiO;
mikrosfera i (f) SEM slika Fes04/nSiO2/mSiO2 mikrosfera.?
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3.2. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Pretrazna elektronska mikroskopija detektira dvije vrste signala — odbijene elektrone
(BSE) i sekundarne elektrone (SE). Odbijeni elektroni potjecu iz dubljih dijelova uzorka
te se reflektiraju nakon elasti¢ne interakcije snopa elektrona i uzorka. Sekundarni
elektroni potjecu s povrsinskih dijelova uzorka i rezultat su neelasti¢ne interakcije snopa
elektrona i uzorka. Slike dobivene odbijenim elektronima pokazuju veliku osjetljivost na
razlike u atomskim brojevima; $to je ve¢i atomski broj, materijal je svjetliji na slici dok
slike dobivene sekundarnim elektronima pokazuju detaljne informacije o povrsini
uzorka.®®

Na slici 8 prikazan je Hitachi S4700 pretrazni elektronski mikroskop.

-
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Slika 8. Hitachi S4700 FE-SEM.16

Ova tehnika nije dobra za karakterizaciju jezgre nanocestica jer daje uvid u ukupnu
veli¢inu Cestica. Rezolucija SEM-a je manja od TEM-a i nije toliko ucinkovita za

nanodestice manje od 20 nm.2

3.3. Difrakcija X-zraka

Kemijske komponente mogu postojati u razliitim fazama koje imaju razlicite
kristalne strukture i mogu se razlikovati u tehnicki vaznim svojstvima. Tipi¢ni primjer je
zeljezo. Zeljezovi oksidi postoje u dvije magnetske faze, magnetit (FesO4) i magemit (y-

Fe>03). Strukturalna analiza moze se provesti pomocu difrakcije X-zraka (XRD). XRD
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analiza magnetita i magemita komplicirana je zbog toga $to oba oksida pokazuju slicne
difraktograme.’

Slika 9 pokazuje usporedbu dva oblika magnetnih nanocestica koje se razlikuju u faznom
sastavu 1 srednjoj veliCini Cestica. Usporedba eksperimentalnih difrakcijskih pikova
pokazuje da je uzorak m2.4 magemit, a uzorak m2.1 smjesa magnetita i magemita $to se
povezuje s razli¢itim na¢inima priprave i magnetskim svojstvima.

Analiza velikog broja magnetnih nanocestica Zeljezova oksida pokazuje da se uzorci
uobicajeno sastoje od krutih otopina magnetita i magemita.t’

Analizom linijskog profila moze se odrediti Sirina difrakcijske linije, B, koja je mjera

srednje veliCine Cestica, d. Obje veli¢ine povezane su Scherrerovom jednadzbom (4):

KA
- (B-b)cosO (4)

d
pri ¢emu je A - valna duljina, B - Sirina pika, b - instrumentalno S$irenje, 6 - Braggov kut i
K - faktor oblika (K je priblizno 0,9). Za prikazane uzorke dobila se vrijednost d = 100

nmzam2.1id=12nmzam2.4."

m2.1
¥ m2.4
50 F iy
40 F .
A
30 F
2
g
g 20r
&
10 b _
FN
0 i -’/ H e, :
61 61.5 62 62.5 63 63.5 64 64.5

Kut difrakcije / °

Slika 9. Difraktogram X-zraka magnetnih nanocestica zeljezova oksida za 2 razli¢ita

uzorka, m2.1im2.4.Y
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Slika 10 prikazuje shematski prikaz dijelova difraktometra, a slika 11 Empyrean
difraktometar X-zraka.
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i5iar Detektor
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\ uzorak ,’
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\ ’
N ,l
N, ’

-~ -
~~~~~~~~

Slika 10. Shematski prikaz dijelova difraktometra.®

—_—

Slika 11. Empyrean difraktometar X-zraka.®

3.4. Magnetometrija vibriraju¢eg uzorka

Koristi se za mjerenje magnetnog ponasanja magnetnih nanocestica kao funkcije

primijenjenog vanjskog magnetskog polja. Na osnovu dobivene krivulje, pri niskim i

sobnim temperaturama, moze se odrediti magnetno ponasanje magnetnih nanodestica.?
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Na slici 12 je prikazan magnetometar vibrirajuceg uzorka, a na slici 13 krivulje Fe3Os i

Fe304/Si0, dobivene magnetometrijom vibriraju¢eg uzorka.

& 8

=
=]

Magnetizacija (emu/g)

g T

-20000 -10000 0 10000 20000
Primijenjeno magnetno polje

Slika 13. Krivulje FesO4 nanocestica (a) i Fe304/SiO2 nanocestica (b) dobivene

magnetometrijom vibrirajuéeg uzorka.?
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3.5. Fotoelektronska spektroskopija X-zraka

Koristi se za kemijsku analizu povrS§ine materijala. MoZe mjeriti elementarni sastav,
empirijsku formulu, kemijsko stanje i elektronsko stanje elemenata unutar materijala.
Kruta povrsina se ozrac¢uje snopom X-zraka uz istovremeno mjerenje kineticke energije
elektrona emitiranih iz gornjih 1-10 nm materijala koji se analizira. Fotoelektronski
spektar biljezi se brojanjem emitiranih elektrona u rasponu elektronskih kineti¢kih
energija. Vrhovi u spektru se javljaju zbog atoma koji emitiraju elektrone karakteristi¢nih
energija. Energije 1 intenziteti vrhova omogucuju identifikaciju i1 kvantifikaciju

povrsinskih elemenata.?!

3.6. Dinamicko rasipanje svjetla

Metoda dinamickog rasipanja svjetla mjeri svjetlo rasprSeno iz lasera koje prolazi
kroz koloidnu otopinu. Analizom intenziteta rasprSenog svjetla kao funkcije vremena
moze se dobiti informacija o veli¢ini Cestica u otopini. Analiza se temelji na difuzijskom
gibanju cestica u otopini (Brownovo gibanje) pri ¢emu se vece Cestice gibaju sporije i
rasprSuju vise svjetla nego manje Cestice. Hidrodinamicki promjer (promjer teorijske
neporozne sfere koja se giba jednakom brzinom kao i promatrane Cestice) moze se
izraCunati iz vremenske ovisnosti intenziteta rasipanja. Ovaj promjer pruza informacije o
agregacijskom stanju koloidne otopine. Stabilne neaglomerirane koloidne otopine sadrze
Cestice hidrodinamic¢kog promjera koji je sli¢an ili malo ve¢i od njihovih dimenzija
dobivenih transmisijskim elektronskim mikroskopom dok aglomerirane otopine sadrze
Cestice koje imaju hidrodinamicki promjer znatno ve¢i od onog dobivenog transmisijskim
elektronskim mikroskopom. 4
Shematski prikaz aparature za dinamicko rasprsivanje svjetla je prikazan na slici 14.
Slika 15 prikazuje interakciju dviju magnetnih nanocestica prekrivenih

makromolekulama.
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Uzorak ‘
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Slika 14. Shematski prikaz aparature za dinami¢ko rasprsivanje svjetla.??
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Slika 15. Slikovni prikaz interakcija dviju magnetnih nanocestica prekrivenih

makromolekulama.?

3.7. Zeta potencijal
Zeta potencijal (elektrokineticki potencijal) je mjera ,,uCinkovitog* elektri¢nog

naboja na povrsini nanocestica i kvantificira stabilnost naboja koloidnih nanocestica.
Kada nanocestica ima ukupni povrSinski naboj, naboj je ,,prikazan“ povecanom
koncentracijom iona suprotnih naboja blizu povrSine nanocestice. Taj sloj suprotno
nabijenih iona se krece s nanocCesticom 1 zajedno tvore elektri¢ni dvosloj. Zeta potencijal
je mjera razlike potencijala izmedu glavnog dijela fluida u kojem je Cestica rasprSena i
sloja fluida koji sadrzi suprotno nabijene ione koji su povezani s povr§inom nanocestice.

Cestice s pozitivnim Zeta potencijalom se veZu na negativno nabijene povrsine i obrnuto.
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Vrijednost Zeta potencijala pruza informacije o stabilnosti Cestica; vece vrijednosti
potencijala predstavljaju poveéanu elektrostatsku odbojnost i time pove¢anu stabilnost.'*

Ovisnosti Zeta potencijala o pH vrijednosti prikazane su na slici 16.

Zeta potencijal (mV)

-30 +

-40 F

-50 ~

Slika 16. Zeta potencijal Fe3O4 nanocestice (a), Fe304/SiO2 nanodestice (b) i SiO2 (c).2

Zbog viska pozitivnog naboja izmedu nanocestica FesOs i disperzne sredine dolazi do
razlike potencijala. Naelektrizirana povrSina nanocestice privlaci ione suprotnog naboja
iz disperzne sredine te se elektroneutralnost ostvaruje izmjenjivim ionima koji okruzuju
pozitivnu cCesticu u obliku difuzijske atmosfere. Sile difuzije zele izjednaciti
koncentraciju u ¢itavom volumenu otopine pa se u neposrednoj blizini Cestice Fe3Oa
nalazi samo dio privuc¢enih iona suprotnog naboja dok se ostali dio rasporeduje u
difuzijskom sloju (d). Ioni koji se nalaze neposredno uz povrsinu ¢ine laminarni sloj (A)
koji je ¢vrsto vezan uz Cesticu dok koloidnu micelu ¢ini ukupni kompleks (jezgra i
difuzijski sloj). Koloidna micela u mirovanju je elektroneutralna. Elektrokineticki
potencijal ({-potencijal) dolazi do izrazaja pri kretanju koloidne Cestice kroz disperznu
sredinu. Nastajanje elektrokinetiCkog potencijala prikazano je na slici 17. Uslijed
naelektriziranja jezgre koloidne micele, jezgra pokazuje elektri¢ni potencijal, y, prema
sredini. Na granici izmedu adsorbiranog (A) i difuzijskog (d) sloja dolazi do razlike
potencijala (slika b) jer se naelektriziranje povrSine samo djelomic¢no neutralizira (ravnina

smicanja).?*
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Slika 17. Nastajanje elektrokineti¢kog potencijala u adsorbiranom sloju: a) micela, b)

Zeta potencijal, ¢) izoelektri¢na totka.?*
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Ferrofluidi su najprije proizvedeni u NASA-i 1960.-ih godina za kontrolu fluida u
svemiru. Koristili su se kao brtve u satelitima, a sada se kao takvi koriste u raznim
tehni¢kim uredajima poput centrifuga i vakuumskih komora.®
Kap ferrofluida se nanese u rupu izmedu magneta i visokopropusne rotirajué¢e osovine. U
toj rupi, snazno magnetsko polje ¢e drzati ferrofluid na mjestu te se na ovaj nacin mogu
zabrtviti razlike tlakova do 1 bara bez znacajnih problema. Ferrofluid se ponasa poput

tekuéeg O-prstena i uklanja se trenje koje uzrokuje mehanicka brtva (Slika 18).°

§

Ferroflmd
Roti
otirajuca " Magnet

osovina

Slika 18. Rotirajuca brtva osovine.®

Brtve od ferrofluida se koriste u racunalnim diskovima velike brzine Citanja i pisanja kako
bi se uklonilo Stetno djelovanje Cestica prasine koje mogu izazvati da se glave Citaca

sudare s diskovima.®

Najces¢a uporaba ferrofluida je za poboljsanje izvedbe snaznih zvucénika priguSivanjem
nezeljenih vibracija i hladenjem uredaja. U snaZnim zvuc¢nicima, elektricna energija se
Salje kroz namotaj u sredini kruznog magneta te pobuduje magnetsko polje koje uzrokuje
vibriranje namotaja i tako proizvodi zvuk i toplinu. Ferrofluid ispunjava rupu magneta te
ga snazno magnetsko polje drzi na mjestu. Toplina koju uzrokuje vibriranje namotaja
prenosi se na vanjski dio uredaja pomocu fluida te se smanjuje intenzitet vibracija Sto

poveéava kvalitetu zvuka (Slika 19).°
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Slika 19. SnaZan zvu¢nik.®

Ferrofluidi se mogu koristiti i kao magnetske tinte u printerima (Slika 20).

Slika 20. Magnetske tinte tiskaju se na novac u identifikacijske svrhe. Kada se snazni

magnet prinese novéanici, novéanica se privuce na magnet.*

4.1. Industrijska primjena

Magnetit i hematit se koriste kao katalizatori u brojim industrijskim reakcijama poput
Haberovog procesa sinteze amonijaka, odsumporavanja prirodnih plinova, dehidriranja
etilbenzena u stiren, oksidacije alkohola, proizvodnje butadiena.
Sva tri oblika magnetskih Zeljezovih oksida koriste se kao sinteticki pigmenti u bojama,
keramici i porculanu jer omogucéavaju prikaz velikog raspona boja s ¢istim nijansama i
visokom snagom nijansiranja. Stabilni su i otporni na kiseline i luzine. Pigmenti na bazi
hematita (a-Fe203) su crveni, magemita (y-Fe203) smedi, a magnetita crni. Ovi pigmenti

se koriste i za zastitu drvenih materijala od Sunéevog zradenja.?
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4.2. Dostava lijekova u organizmu

Moguénost aplikacije magnetskih nanocestica zeljezovih oksida za ciljanu
dostavu lijekova u organizmu je u sve vefem porastu. Magnetske nanocestice
kombinirane s vanjskim magnetskim poljem omogucuju dostavu Cestica na Zzeljeno
podrucje u kojem se lijek otpusta i djeluje lokalno. Ovime se smanjuje potrebna doza
lijeka i smanjuju se nuspojave djelovanja lijeka. Povrsine ovih Cestica su prevucene
organskim polimerima ili anorganskim metalima ili oksidima kako bi se ucinile
biokompatibilnima i prikladnim za daljnje funkcioniranje kada se na njih vezu druge
bioaktivne molekule.?

Magnetne nanocestice trebaju zadovoljavati odredene kriterije da bi se mogle koristiti u
biomedicini, a to su ujednacena veli¢ina i raspodjela ¢estica, visok i ujednacen magnetski
sadrzaj, netoksi¢nost, bez curenja zeljeza, bez sedimentacije, superparamagneti¢no

ponasanje, visoka selektivnost u slu¢aju da se ¢estice koriste u slu¢aju hipertermije.t’

4.3. Bioseparacija

Mnoga biomedicinska istrazivanja zahtijevaju razdvajanje odredenih bioloskih tijela
(npr. proteina, stanica, DNA) od njihovih prirodnih okruzenja kako bi se mogla detaljno
analizirati. Za razdvajanje se Kkoriste superparamagneti¢ni koloidi zbog njihovog
ukljuceno-iskljuc¢enog magnetskog djelovanja s ili bez prisutnosti vanjskog magnetskog
polja. Bioloska tijela se oznaCuju sa superparamagneti¢nim koloidima i zatim se
razdvajaju djelovanjem vanjskog magnetskog polja. Nanocestice imaju prednost u ovom
procesu u odnosu na standardne mikrocestice zbog svoje male veli¢ine i velike aktivne
povrSine koja omogucuje brzo 1 efektivnho vezanje biomolekula 1 reverzibilnu 1

kontroliranu flokulaciju.?

4.4. Hipertermija

Uvodenjem superparamagneticnog zeljezovog oksida u magnetsko polje izmjeni¢ne
struje dolazi do nasumicnog okretanja smjera magnetizacije izmedu paralelnih 1
neparalelnih orijentacija §to omogucuje prijenos magnetske energije u obliku topline do

odgovarajucih Cestica. Ovo svojstvo se moze koristiti in vVivo za poviSenje temperature
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tumorskih tkiva kako bi se unistile patoloSke stanice budu¢i da su tumorske stanice

osjetljivije na povisenje temperature nego zdrave stanice.?

45. Katalizatori

Laka regeneracija i ponovno koristenje homogenih katalizatora pomo¢u kovalentnog
vezanja na heterogeni nosa¢ uz zadrzavanje visoke katalitiCke aktivnosti je trajno
nastojanje. Heterogeni katalizatori se mogu ponovno koristiti i lak$e ukloniti iz reakcijske
smjese, ali su znacajno manje reaktivni i selektivni nego homogeni katalizatori. Za
poboljsanje ovih ogranicenih sposobnosti heterogenih katalizatora poceli su se istrazivati
katalizatori na nosaima od magnetnih nanoCestica. Mali i magnetno razdvojivi
katalizatori mogli bi kombinirati prednosti velike rasprSenosti i reaktivnosti s lakim

uklanjanjem.?

4.6. Ekstrakcija uzoraka pomocu ferrofluida

Ekstrakcija krute faze je rutinska ekstrakcijska metoda za odredivanje tragova
kontaminirajuéih tvari u uzorcima iz okoliSa. U posljednje vrijeme nanocestice su
privukle veliku paznju za koristenje u ovoj ekstrakciji buduci da imaju nekoliko prednosti
u odnosu na tradicionalne sorbente (adsorbense, apsorbens) kao $to je velika povrsina i
kratki difuzijski put $to rezultira visokim kapacitetom ekstrakcije, brzom ekstrakcijom i
velikom ucinkovitosti. Medutim, nanocestice manje od 100 nm imaju neka ogranicenja,
pogotovo kada se koriste za adsorpciju 1 separaciju kontaminiraju¢ih Cestica iz velikih
uzoraka prikupljenih iz okolisa. Najveca pozornost je usmjerena na nanocestice zZeljezova
(TIT) oksida zbog njihovih karakteristi¢nih fizickih i kemijskih osobina koje se lako mogu
kombinirati s tehnologijom magnetskih nosaca. KoriStenjem te tehnologije, magnetne
nanocCestice s adsorbiranim uzorcima lako se mogu prikupiti pomoc¢u magnetskog polja
koji se nalazi izvan ekstrakcijske posude bez dodatnog centrifugiranja i filtracije uzoraka
Sto znacajno ubrzava i olakSava skupljanje uzoraka. Magnetne nanocestice mogu se

ponovo Koristiti i reciklirati.?
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5.1. Tehnike priprave ferrofluida

Najpogodnijom tehnikom priprave magnetne koloidne otopine Zeljezova (III) oksida,
ferrofluida, pokazala se metoda koprecipitacije. Prednosti ovog procesa su Visok i
prilagodljiv prinos, niska temperatura i velika brzina procesa. Potrebno je odrzavati omjer
Fe* i Fe®* 1:2, u protivnom, §to je veéi omjer, veli¢ina &estica FesOs raste i do skoro 40
nm. Temperatura procesa nije visoka; odrzavanjem temperature iznad 80 °C sprjeCava se
nastajanje Zeljezovih oksida-hidroksida koji se lako mogu konvertirati u Fe2Os.
Odgovaraju¢i pH se osigurava dodatkom luZine pri ¢emu treba paziti da se ona u
reakcijsku smjesu dodaje polako kako bi se lakSe kontroliralo nastajanje cestica Fe3Oa.
Ova metoda ne zahtjeva sofisticiranu opremu, Cesto se izvodi u laboratorijima kao
pokazna vjezba i jeftinija je od ostalih metoda.

Metodom mokrog mljevenja dobiva se ferrofluid koji sadrzi nanocestice ujednacenih
veli€ina, ali cijeli proces traje predugo zbog ¢ega se smanjila uporaba ove metode.

Priprava nanocestica Fe3Os metodom mikroemulzije vode u ulju omogucuje
nastajanje nanocCestica jednakih veli¢ina (za razliku od metode koprecipitacije gdje je
kontrola veli¢ine i oblika nanocestica losija). To se osigurava koristenjem vodenih bazena
odgovarajucih veli¢ina. Nedostatak ove metode je nisko iskoriStenje i koristenje velike
koli¢ine otapala.

Hidrotermalna metoda sinteze nanocestica FesOs je brza, ali se dobivaju vece
nanocestice, oko 40 nm, koje nemaju visoku magnetnu aktivnost.
Sonokemijskom metodom mogu se dobiti nanocestice FezOs vecée kristalnosti i

magnetnog zasi¢enja nego metodom koprecipitacije, ali se u sonokemijskoj metodi

javljaju prolazne temperature od ¢ak 5000 K i tlakovi od 1800 bara sto poskupljuje proces.

5.2. Karakterizacija ferrofluida

Karakterizacija ferrofluida transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM) i
pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM) daje uvid u veli¢inu, oblik i strukturu
nanocestica. Glavna razlika u ovim tehnikama je u tome $to snop elektrona u TEM-u
prolazi kroz tanki uzorak, a u SEM-u snop elektrona se odbija od povrsine debljeg uzorka.
Za primjenu TEM-a uzorak mora biti dovoljno tanak kako bi snop elektrona uspjesno

prosao kroz njega, dok za SEM uzorak moze apsorbirati elektrone, reflektirati ih ili
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elektroni mogu imati kontakt s povrSinskim molekulama uzorka koje onda otpustaju
sekundarne elektrone. Mjerenje odbijenosti elektrona pruza informacije o povrsini
uzorka; ako se elektroni brzo reflektiraju, povrsina je blizu, ako se sporije reflektiraju,
povrsina je dalje. Nedostaci ovih procesa su vrlo skupa oprema, zahtjevna priprema
uzorka za TEM i dobivanje samo crno-bijelih slika buduéi da se uzorak bombardira
snopom elektrona, a ne svjetlosti.

SEM pruza viSe informacija o povrSini uzorka, a TEM tehnika je detaljnija i daje
preciznije podatke o kvaliteti pripravljenih nanocestica.

Karakterizacija ferrofluida dinamickim rasipanjem svjetla je jednostavna i brza
metoda odredivanja hidrodinamickog promjera nanocestica. Vece, aglomerirane, ¢estice
se krecu sporije 1 rasprSuju viSe svjetla od neaglomeriranih, malih, nanocestica.
Hidrodinamicki promjer aglomeriranih nanocestica je ve¢i od neaglomeriranih. Intenzitet
svjetla na detektoru pruza informaciju o tome je li ispitivani ferrofluid stabilan ili ne, tj.
je li doslo do aglomeracije nanocestica ili ne.

Karakterizacija mjerenjem Zeta potencijala daje uvid u stabilnost ferrofluida. Veéi
potencijal predstavlja jace elektrostatsko odbijanje nanocCestica, a time i povecanu
stabilnost ferrofluida.

Fotoelektronska spektroskopija X-zraka pomaze odrediti koji se atomi nalaze u
uzorku. 1z dobivenog spektrografa se lako moze odrediti broj elektrona koji se onda
usporedi s periodnim sustavom i vidi se o kojem je atomu rije¢. Temelji se na
fotoelektronskom efektu — fotoni dovoljne energije mogu izbaciti elektrone iz svoje
orbitale, izbaceni elektroni prolaze kroz analizator energije i odlaze na detektor koji je
spojen na rac¢unalo koje ispisuje spektogram ovisnosti broja elektrona o energiji vezanja.
Ova tehnika pomaze odrediti stupanj oksidacije atoma; moze se utvrditi prevladava li
Fe3* ili Fe?*. Nedostatak ove tehnike je vrlo skupa aparatura.

Difrakcija X-zraka daje uvid u raspored atoma unutar promatranog uzorka.
Razli¢iti kristali pruzaju razli¢itu difrakciju zraka i na temelju dobivenih spektara moze
se odrediti kristalna struktura Cestica.

Glavna razlika izmedu difrakcije X-zraka i fotoelektronske spektroskopije X-
zraka je u tome S$to se kod difrakcije elektroni koji okruzuju jezgru atoma ne mogu
izbaciti zbog nedovoljne adsorbirane energije zraka zbog ¢ega dolazi do otpuStanja te
energije, tj. stvaraju se nove zrake — dolazi do difrakcije. Kod fotoelektronske

spektroskopije X-zraka elektroni su bombardirani zrakama puno veée energije koja
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omogucuje da se elektroni izbace iz svoje orbitale. Kod difrakcije se mjeri udaljenost
atoma u kristalu koji za posljedicu imaju difrakciju pod odgovaraju¢im kutom, a kod
fotoelektronske spektroskopije mjeri se koliko se elektrona izbacilo iz orbitale S$to
omogucuje odredivanje stupnja oksidacije atoma. | jedna i druga metoda daju podatke o
atomima prisutnim u uzorku.

Magnetno ponasanje ferrofluida odreduje se mjerenjem ponaSanja nanocestica

kada se izloZze magnetskom polju tijekom procesa magnetometrije vibrirajuéeg uzorka.

Sve su ove metode od velike vaznosti kako bi se osigurao stabilan ferrofluid

zadovoljavaju¢ih magnetnih svojstava.

5.3.  Primjena ferrofluida

Ferrofluidi moraju imati ujednacenu raspodjelu i veli¢inu magnetnih nanocestica (10
nm) te visoku magnetsku aktivnost da bi se mogli primjenjivati. Njihova Siroka primjena
temelji se na tome da se lokacija ferrofluida moze kontrolirati djelovanjem vanjskog
magnetskog polja.
Snizavaju temperaturu i sprje¢avaju nezeljene vibracije u glasnim zvuénicima, Koriste se
za dostavu lijekova u organizmu pri ¢emu magnetne nanocestice moraju Dbiti
biokompatibilne i netoksi¢ne, na jednostavan nac¢in mogu zabrtviti razlike tlakove do 1

bara zbog Cega se koriste kao brtve u razli¢itim tehnoloskim aparatima.
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Na osnovi dostupne literature i podataka iz elektronickih izvora moze se zakljuciti:

- U koloidnoj otopini ferrofluida potrebne su magnetne nanocestice §to manjih
veli¢ina, do 10 nm, pri ¢emu ne smije do¢i do njihove oksidacije i aglomeracije.

- Najprihvatljivija tehnika priprave ferrofluida je tehnika koprecipitacije radi
jednostavnosti izvedbe, velike brzine sinteze i niske cijene izvedbe procesa.

- Najpogodnije metode odredivanja stabilnosti ferrofluida su mjerenje Zeta potencijala
1 dinamicko rasipanje svjetla dok detaljan uvid u strukturu, oblik i1 veli¢inu
nanocestica pruzaju TEM i SEM. Fotoelektronska spektroskopija X-zraka i difrakcija
X-zraka daju podatke o atomima prisutnim u uzorku dok se magnetno ponasanje
ferrofluida odreduje koriStenjem magnetometrije vibrirajuceg uzorka.

- Ferrofluidi se primjenjuju u tehnoloSkim aparatima kao brtve i u medicini gdje

pomazu ciljanu dostavu lijekova u organizmu.
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