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IX

Povzetek

V doktorskem delu sem se posvetil predvsem spreminjanju povrSinskih lastnosti
superparamagnetnih  maghemitnih  nanodelcev.  Superparamagnetne maghemitne
nanodelce sem sintetiziral iz vodnih raztopin s soobarjanjem Fe (II) in Fe (III) ionov. Pri
tem sem s Casom staranja pri pH = 3 kontroliral njihovo kon¢no velikost. Velikost
nanodelcev sem lahko spreminjal od 9,5 nm do 14,5 nm.

Povrsinske lastnosti maghemitnih nanodelcev sem spreminjal z adsorpcijo citronske
kisline, s prevleCenjem delcev s tanko plastjo amorfnega silicijevega dioksida in s
kovalentno vezavo (3-aminopropil) trietoksi silana.

Na sintetizirane nanodelce sem absorbiral citronsko kislino in jih dispergiral v vodi.
Visok ¢-potencial nanodelcev z adsorbirano citronsko kislino je preprecil njihovo
aglomeracijo in s tem omogocil pripravo stabilne suspenzije magnetnih nanodelcev oz.
magnetne tekoCine. S spreminjanjem pogojev med adsorpcijo citronske kisline sem
spreminjal povrSinske lastnosti nanodelcev. Spremembe v povrSinskih lastnostih
nanodelcev so se odrazale v spremembi deleza dispergiranih delcev v magnetni tekocini.
Magnetna tekocina je vsebovala do 2,5 ut.% dispergiranih maghemitnih nanodelcev.

Maghemitne nanodelce z adsorbirano citronsko kislino sem prevlekel s tanko plastjo
amorfnega silicijevega dioksida oz. siliko. Prevlecenje delcev s siliko je potekalo s
hidrolizo TEOS-a pri sobni temperaturi v meSanici etanol-voda. Tanka prevleka silike na
povrsini maghemitnih delcev zagotovi prisotnost vecjega Stevila OH skupin v prakti¢no
celotnem pH obmocju. Na podlagi posnetkov iz presevnega elektronskega mikroskopa
sklepam, da se plast silike na povrSini delcev tvori z heterogeno nukleacijo.

Z (3-aminopropil) trietoksi silanom (APS) sem na povrsini delcev zagotovil aminske
skupine. Pri tem sem primerjal vezavo APS na maghemitne delce prevlecene s tanko
plastjo silike (MD-Si) in na neprevlecene delce (MD). Vezava APS je v obeh primerih
potekala pri poviSani temperaturi v meSanici voda-etanol. S konduktometri¢no titracijo
sem dolo¢il, da se na delce MD-Si veze do ~4,3 molekul APS/nm?, na delce MD pale do
~1,1 molekula APS/nm’.

Poleg spreminjanja povrSinskih lastnosti maghemitnih nanodelcev, sem preuceval tudi
stabilnost magnetne tekoCine v prisotnosti homogenega zunanjega magnetnega polja.
Stabilnost magnetne tekoc¢ine sem zasledoval z reoloSkimi meritvami v magnetnem polju.

Viskoznost magnetne tekoCine se je do magnetnega polja 150 mT povecevala zaradi
nastanka verigam podobnih aglomeratov. Pri jakosti magnetnega polja ~200 mT je prislo
do spremembe v reoloskem znacaju tekocCine, ki se je iz gela spremenil v sol. Pri
magnetnem polju ~200 mT so globularni aglomerati postali energetsko bolj stabilni kot
verigam podobni aglomerati. Okrogli globularni aglomerati so v manjsi meri ovirali
strujanje magnetne tekocCine kot podolgovati verigam podobni aglomerati. ZmanjSanje
viskoznosti in sprememba reoloSkega znacaja sta bila posledica preureditve verigam
podobnih aglomeratov v globularne aglomerate. Pri nadaljnjem zviSanju magnetnega
polja je viskoznost magnetne tekocine zmanjsala in pri jakosti magnetnega polja 300 mT
padla pod zacetno vrednost.. Magnetni nanodelci so se posedli in niso ve¢ ovirali strujanja
tekocine, zato se je viskoznost magnetne tekocine znizala.



Abstract

In my doctoral dissertation, I primarily devoted my attention to the modifying surface
properties of superparamagnetic maghemite nanoparticles. Superparamagnetic maghemite
nanoparticles were synthesized using co-precipitation method from an aqueous solution
of Fe (II) and Fe (III) ions. The size of the nanoparticles was controlled with aging time at
pH = 3. The size of the nanoparticles was varied from 9.5 nm to 14.5 nm.

The surface properties of the maghemite nanoparticles were modified using citric acid,
amorphous silicon dioxide and (3-aminopropyl) triethoxy silane.

Citric acid was adsorbed onto the synthesized nanoparticles, followed by their
dispersion in water. High {-potential of the nanoparticles with adsorbed citric acid
prevented agglomeration of the nanoparticles and enabled the preparation of a stable
suspension also known as ferrofluid. Changes of the conditions during the adsorption of
the citric acid onto the maghemite nanoparticles resulted in the changes in their surface
properties. The changes in the surface properties of maghemite nanoparticles exhibited as
a change in the amount of the dispersed nanoparticles in the ferrofluid. Ferrofluid
contained up to 2.5 wt. % of the dispersed nanoparticles.

Maghemite nanoparticles were further coated with a thin layer of an amorphous silicon
dioxide (silica). The coating of nanoparticles with silica was carried out in a mixture of
ethanol and water with the hydrolysis of TEOS at room temperature. A thin layer of silica
on the surface of the nanoparticles provides the presence of a greater number of OH
groups in the whole range of the pH values. I concluded, based on the images taken by the
electron microscope that the silica forms on the surface of the nanoparticles only by the
heterogeneous nucleation.

The presence of the amine groups on the surface of the nanoparticles was assured with
the use of (3-aminopropyl) triethoxy silane (APS). A comparison of APS bonding onto
the bare nanoparticles (MD) and the silica coated nanoparticles was made. In both cases
the bonding of APS took place in the water-ethanol mixture. The surface concentration of
APS, determined with conductometric titration, was found out to be ~4.3 molecules of
APS/nm’ for MD particles and ~1.1 molecules of APS/nm”* for MD-Si particles.

Besides modifying the surface properties of the magnetic nanoparticles, the stability of
the ferrofluid in the presence of the magnetic field was also studied. The stability of the
ferrofluid was observed with rheological measurements.

Up to the magnetic field strength 150 mT, the viscosity of the ferrofluid increased due
to the formation of chain-like agglomerates. At ~200 mT the change in the rheological
character of the ferrofluid occurred. The ferrofluid chanced its character from gel to sol.
At ~200 mT the globular agglomerates become energetically favorable than chain-like
agglomerates. Spherical globular agglomerates in lesser degree hinder the shearing of the
fluid than the elongated chain-like agglomerates. The decrease of the viscosity and the
change of the rheological character of the ferrofluid is a result of the transformation of the
globular agglomerates into the chain-like agglomerates. With further increase of the
magnetic field strength the viscosity of the ferrofluid decreased and at 300 mT the
viscosity of the ferrofluid dropped to the starting value. The settling of the magnetic
particles reduces the hindrance of the shearing, and the viscosity of ferrofluid dropped.
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a,b,g,h = konstante materiala
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Uvod 1

1 Uvod

uperparamagnetni nanodelci so zanimivi za razna podroc¢ja uporabe zaradi njihovih magnetnih
lastnosti, ki nam omogo¢ajo spremljanje nanodelcev ali upravljanje z njimi na daljavo. Se
posebej zanimivi so za uporabo v medicinske namene (slikanje z magnetno resonanco,
zdravljenje raka s hipertemijo, ciljan vnos zdravilnih ucinkovin, itd.). Za uporabo v
medicinske namene morajo nanodelci zadostiti slede€im pogojem: ne smejo izkazovati
toksi¢nih lastnosti, morajo ostati dispergirani v fizioloski tekocini, posedovati morajo aktivna
mesta, na katere se lahko kovalentno vezejo organske molekule, ter izkazovati dobre
magnetne lastnosti. Obicajno se superparamagnetne delce uporablja v stabilnih koloidnih
suspenzijah oz. magnetnih tekoc¢inah. Preprecitev aglomeracije in posedanja delcev je Se
dodatno otezeno, saj so delci med uporabo izpostavljeni zunanjemu magnetnemu polju.
Zaradi magnetnega polja se med superparamgnetnimi delci pojavi magnetni dipolni moment,
ki deluje v prid aglomeracije.

Magnetni material sprejemljiv za uporabo v medicini je Zelezov oksid, maghemit — -
Fe,Os. Problem maghemita je v njegovi inertni povrSini, ki ne dovoljuje moc¢ne vezave
organskih molekul, ter ne zagotavlja dovolj velikega elektrostatskega naboja, ki bi preprecil
aglomeracijo nanodelcev. Maghemitnim nanodelcem je zato potrebno spremeniti povrSinske
lastnosti. PovrSinske lastnosti maghemitnih nanodelcev je mogoce spremeniti s prevlecenjem
nanodelcev z anorganskim materialom. Material primeren za previeko maghemitnih
nanodelcev je amorfen silicijev dioksid. Amorfen silicijev dioksid, imenovan tudi silika, ima
na povrsini silanolne OH skupine, katere omogocajo nadaljnjo vezavo organskih molekul.
Plast silike zas¢iti magnetno jedro, vendar pa se z vecanjem debeline plasti mo¢no poslabsajo
magnetne lastnosti materiala. Zato mora biti plast slike ¢im tanjSa, vendar dovolj enakomerna,
da povsem prekrije povr§ino maghemitnih nanodelcev.

Za vezavo razlicnih organskih molekul je potrebno maghemitne nanodelce prevlecene s
siliko funkcionalizirati. To pomeni, da je na povrsSini delcev potrebno zagotoviti ustrezne
funkcionalne skupine. Za funkcionalizacijo maghemitnih nanodelcev prevlecenih s siliko, so
najbolj primerne molekule s skupnim imenom silani. Silani so molekule osnovane na
molekuli silana, SiH4. Obi¢ajno imajo tri OH skupine ter eno poljubno dolgo alkilno verigo,
na koncu katere je izbrana funkcionalna skupina. Za funkcionalizacijo materialov s silani je
kljuénega pomena povrSinska koncentracija dostopnih OH skupin. Silani tvorijo s
povrsinskimi OH skupinami moc¢ne kovalentne siloksanske vezi (Si-O-M, M-kovinski ion)
kar zagotavlja prisotnost funkcionalnih skupin, ne glede na spremembo v njihovi okolici. Pri
nanodelcih prevleCenih s siliko izkoriS¢amo za vezavo silanov visoko povrSinsko
koncentracijo silanolnih OH skupin na njeni povrsini.

Poleg kemijskih lastnosti dispergiranih nanodelcev, so za uporabo magnetnih tekocin
pomembne tudi njene reoloSke lastnosti in stabilnost v magnetnem polju. Reologija
magnetnih tekocin je bila v literaturi ze teoreticno podrobno opisana. Magnetne tekocCine se
izven oz. pri nizki vrednostih magnetnega polja obnasajo kot suspenzije nemagnetnih delcev,
saj med superparamagnetnimi nanodelci ni magnetnega privlaka in nanodelci so naklju¢no
dispergirani. Ko magnetne tekocine izpostavimo zmerni jakosti magnetnega polja, se med
superparamagnetnimi nanodelci pojavi magnetni privlak. Ta povzro€i urejanje nanodelcev v
verigam podobne aglomerate, ki preprecujejo tok nosilne tekocine. Pri tem je opaziti
magnetoviskozni pojav, ki se odraza kot povisanje viskoznosti in kot sprememba v reoloskem
obnasanju magnetne tekocCine. Pri visokih jakostih magnetnega polja se verigam podobni
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aglomerati preuredijo v globularne aglomerate. Globularni aglomerati ovirajo tok nosilne
teko¢ine v manjsi meri kot verigam podobni aglomerati (zmanjSanje viskoznosti, sprememba
v reoloskem obnaSanju) in poleg tega povzrocijo posedanje superparamagnetnih nanodelcev.
Do sedaj Se ni uveljavljene metode s katero bi dolocili jakost magnetnega polja pri katerem
pride do sprememb v urejenosti nanodelcev in stabilnosti magnetne tekoCine v prisotnosti
magnetnega polja.

1.1 Magnetizem

Magnetizem je naravni pojav, ki je posledica gibanja elektri¢nega naboja [1, 2]. Magnetno
polje se ustvari zaradi elektri¢nega toka ali zaradi orbitalnega gibanja in spina elektronov v
permanentnih magnetih. Pri permanentnih magnetih se ustvarita dva pola. Faraday si je
predstavljal magnetne silnice, ki izvirajo iz severnega pola in poniknejo na juznem polu
magneta. V magnetnih telesih se oba pola vedno pojavljata v parih in ju ni mogoce lociti. V
kolikor bi magnet prepolovili, bi se na prelomu ustvarila dva nova pola, kot je prikazano na
sliki 1. Ce bi s procesom delitve nadaljevali, bi na koncu dobili zelo kratek magnet imenovan
magnetni dipol. Tako lahko re€emo, da je vsak magnet sestavljen iz konc¢nega Stevila
magnetnih dipolov in njegova jakost je vsota prispevkov posameznih magnetnih dipolov.
Obicajno je magnetizacija izraZena kot magnetni moment na prostornino snovi.

m
mM=2 e)
V
m magnetni moment
14 volumen vzorca

S N
w S N S N

Slika 1: Prikaz magnetnih silnic.

Snovi se v magnetnem polju ne odzivajo enako. Magnetizacija se z magnetnim poljem ne
spreminja enako za vse snovi. Razmerje med magnetizacijo in magnetnim poljem imenujemo
magnetna susceptibilnost. Vsako snov lahko glede na spreminjanje susceptibilnosti uvrstimo
med diamagnetne, paramagnetne, feromagnetne, antiferomagnetne ali ferimagnetne snovi [1,
2].

2
H jakost magnetnega polja

1.1.1 Diamagnetne snovi

V skupino diamagnetnih snovi spadajo elementi, ki imajo zapolnjene elektronske orbitale in
nimajo prostih elektronov. V tej skupini najdemo Zlahtne pline, ionske spojine (NaCl), ve¢ino
poliatomarnih plinov (H,, Ny, ...), vecino organskih spojin ter nekatere kovine (Cu, Au, Ag,
Ti). Kot prikazuje slika 2, izrazajo diamagnetne snovi negativno magnetizacijo. Njihova
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magnetna susceptibilnost je majhna in negativna (3 ~ -107), ter je neodvisna od temperature
[1,2].

Ze*n(r?
p=-H2) G
6m,
Y7, permeabilnost vakuuma
Z Stevilo elektronov na atom
e elektri¢ni naboj
r premer orbitale
M, masa elektrona

1.1.2 Paramagnetne snovi

Paramagnetne snovi so sestavljene iz gradnikov, ki imajo vsi enak magnetni moment. V
odsotnosti magnetnega polja so njihovi magnetni momenti urejeni naklju¢no in se med seboj
iznicijo. V prisotnosti zunanjega magnetnega polja se vsi magnetni momenti uredijo v smeri
polja. Zaradi termi¢ne vzburjanja se ob ponovni odsotnosti polja momenti uredijo naklju¢no.
Paramagnetne snovi imajo nizko pozitivno magnetizacijo, slika 2 (b) [1, 2].

V to skupino spadajo platina, aluminij, mangan, kisik ter razlicne soli kovin prehoda, pri
¢emer je pomembno oksidativno Stevilo kationov (Cr3+, Mn2+, Fe%, Cu2+). Vrednosti
magnetne susceptibilnosti se gibajo v obmo&ju med y = 10° — 107 in je odvisna od
temperature, ter se spreminja s Curie-Weiss-ovim zakonom [1, 2].

C
= 4
=71 (4)
C Curie-jeva konstanta
T absolutna temperatura
Tc Curie-jeva temperatura

Pri ¢emer je Curie-jeva konstanta izrazena kot

2
C = Holtm
n Stevilo magnetnih momentov na enoto volumna
kg Boltzmann-ova konstanta

M M M _Afflylﬁ - -
M, —
HC
H H H
(a) (b) (c)

Slika 2: Obnasanje diamagnetnih (a), paramagnetnih (b) in feromagnetnih (c) snovi v odvisnosti od
magnetnega polja.



4 Uvod

1.1.3 Feromagnetne snovi

Za razlago odziva feromagnetih snovi v magnetnem polju je Weiss naredil dve kljucni
predpostavki; spontano magnetizacijo in obstoj domen [1, 2].

O spontani magnetizaciji govorimo takrat, ko se vsi magnetni momenti uredijo brez vpliva
zunanjega magnetnega polja. Podrocja kristala znotraj katerega imajo vsi magnetni momenti
enako orientacijo imenujemo domene. Med seboj so lo¢ene z domenskimi stenami, kjer pride
do zamenjave smeri orientacije magnetnih momentov. Ker imajo posamezne domene razlicno
orientacijo magnetnih momentov, je skupna magnetizacija celotnega materiala nic.

Z zunanjim magnetnim poljem lahko uredimo magnetne momente znotraj domenske stene
in s tem domenske stene premaknemo. Z ve¢anjem zunanjega magnetnega polja se magnetni
momenti znotraj vseh domenskih sten uredijo in usmerijo vzporedno z zunanjim magnetnim
poljem. Pri tem dobimo eno domeno v kateri so vsi magnetni momenti urejeni vzporedno z
zunanjim magnetnim poljem. V tem stanju doloCimo nasi¢eno magnetizacijo materiala, M.
Proces premikanja domenskih sten in urejanja v smeri zunanjega magnetnega polja ni v celoti
reverzibilen, kar je razvidno iz magnetnih meritev, slika 2 (¢). Z zmanjSevanjem magnetnega
polja se del magnetnih momentov ponovno relaksira, kar povzroci, da je remanentna
magnetizacija, M;, manjSa od nasi¢ene magnetizacije. Remanentno magnetizacijo je mogoce
izni€iti z nasprotno orientiranim magnetnim poljem. Jakost polja pri katerem magnetizacija
snovi pade na ni¢no vrednost imenujemo koercitivnost (H,).

Obstoj vecjega Stevila domen znotraj delca je mogoc€ le v primeru v kolikor je delec vec;i
od debeline domenske stene. V grobem je debelina domenske stene ocenjena na 1000 atomov.
Povedano drugace, v delcih s premerom manjs$im od 1000 atomov je verjetnost obstoja dveh
domen majhna in zato se delce obravnava kot enodomenske [1, 2].

Vrednosti magnetne susceptibilnosti feromagnetnih snovi se gibljejo v obmo&ju = 10* —
10° in se spreminja v skladu s Curie-Weiss-ovim zakonom, ena¢ba 4. Feromagnetne snovi se
nad kriticno temperaturo za¢nejo obnasati kot paramagnetne snovi. Temperatura prehoda iz
feromagnetnega obnaSanja v paramagnetno obnaSanje je znana kot Curie-jeva temperatura
(Tc). Nad to temperaturo je termi¢na energija dovolj visoka, da pride do relaksacije
magnetnih momentov in orientacija magnetnih momentov postane naklju¢na. Feromagnetne
snovi nad Curie-jevo temperaturo ne izkazujejo remanentne magnetizacije in koercitivnosti.
Primeri feromagntnih snovi so kovine Zelezo, nikelj, kobalt, ter njihove zlitine (FeNi, CoNi)
[1,2].

1.1.4 Antiferomagnetne snovi

V primeru antiferomagnetnih snovi so magnetni momenti urejeni v dveh nasprotujocih si
podmrezah in se med seboj izni¢ijo. Magnetna susceptibilnost se spreminja s temperaturo.
Podobno kot feromagnetne snovi, imajo tudi antiferomagnetne snovi temperaturo nad katero
se obnasajo kot paramagnetne snovi in pri kateri pride do naklju¢ne urejenosti magnetnih
momentov. Temperaturo prehoda iz urejenega v neurejeno stanje imenujemo Néel-ova
temperatura (Ty). Pod Néel-ovo temperaturo magnetna susceptibilnost s temperaturo narasca,
nad njo pa pada. Nad Néel-ovo temperaturo velja Curie-Weiss-ov zakon [1, 2].

C

T+6
0 Curie-Weiss-ova konstanta

x= (6)

V skupino antiferomagnetnih snovi spadajo oksidi (ZnFe;O4, MnO,, FeO, CoO, NiO,... ),
sulfidi (FeS, MnS,...), kloridi (FeCl,, CoCl,, NiCl,, ...) [1, 2].
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1.1.5 Ferimagnetne snovi

Pri ferimagnetnih snoveh najdemo podobnosti tako s feromagnetnimi kot tudi z
antiferomagnetnimi snovmi. Tako kot v primeru feromagnetnih snovi, tudi pri ferimagnetnih
snoveh obstajajo domene z znatno spontano magnetizacijo. Spontana magnetizacija je
posledica neenakosti magnetnih momentov v nasprotno usmerjenih podmrezah. Za razliko od
antiferomagnetnih snovi, pri ferimagnetnih snoveh magnetni momenti ene podmreze
prevladajo nad magnetnimi momenti druge podmreze [1, 2].

TipiCen primer ferimagnetnih snovi so feriti s spinelno strukturo. Feriti so zmes
dvovalentnega kovinskega oksida (MO) in Zelezovega (III) oksida (Fe,Os). Spineli imajo
splosno formulo AB,QOy4, kjer A oznacuje dvovalentni kation in B trivalentni kation. Razlog za
nasprotno orientirani podmrezi je v spinelni kristalni strukturi feritov. Tipi¢na velikost
osnovne celice se giblje med 0,8 nm do 0,9 nm. Struktura spinela je predstavljena na sliki 5.
Osnovna celica spinela je sestavljena iz osmih enot AB,O4. Kisikovi atomi tvorijo kubicen
gosti sklad. Med kisikovi ioni je 32 oktaedri¢nih in 64 tetraedri¢nih intersticijskih mest.
Kationi zasedejo le 16 oktaedri¢nih in 8 tetraedri¢nih intersticijskih mest. Glede na
porazdelitev kationov poznamo dve skrajni strukturi. Pri normalnih spinelih se trivalentni
kationi vgradijo na oktaedri¢na mesta, na tetraedricna mesta pa dvovalentni kationi. Pri
inverzinih spinelih so tetraedricna mesta zasedena z trivalentnimi kationi, oktaedri¢na mesta
pa so zasedena z dvovalentnimi in ostalimi trivalentnimi kationi [3].

Primer normalnih spinelov je ZnFe,O,, inverznih spinelov pa magnetit Fe;O4 NiFe,;Oy,
CoFe;04. Vecina spinelov ima meSano ureditev.

Med ferimagnete spada tudi maghemit, y-Fe,Os. Za razliko od obi¢ajnih spinelov, ki so
zmes dvo- in trivalentnih kationov, vsebuje maghemit samo trivalentne katione. Razlika v
nabojih se kompenzira s prazninami. Velikost osnovne celice maghemita je a = 0,834 nm in
vsebuje 21,333 zelezovih (III) kationov in 2.667 praznin. Vse praznine se v kristalni strukturi
maghemita nahajajo na oktaedricnih mestih. Tako da lahko zapiSemo za maghemit sledeco
formulo (Fe)s[Fei333(1267]032 , pri ¢emer oznacujejo okrogli oklepaji tetraedricna mesta,
oglati oklepaji oktaedri¢na mesta in [] praznine.

(_J) Kisikov anion
%2 Kation na oktaedri¢nem mestu
) Kation na tetraedrichem mestu

Slika 3: Spinelna struktura.

Magnetna susceptibilnost ferimagnetnih snovi je manjSa kot pri feromagnetnih snovi in se
giblje v obmocju y = 100 — 400. Susceptibilnost ferimagnetnih snovi se spreminja s
temperaturo v skladu z modificiranim Curie-Weiss-ovim zakonom [1, 2]

C,+C, )T -2aC,C
Z — ( A . B) A~ B (7)
T° —-aC,C,
a medmrezni sklopitveni koeficient
Cy4, Cp  Curie-jevi konstanti posameznim podmrez
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1.1.6 Superparamagnetni nanodelci

Superparamagnetizem je pojav, ko se feromagnetne oz. ferimagnetne snovi obnasajo kot
paramagnetne snovi pod Curie-jevo temperaturo. To je mogoce, ko so delci dovolj majhni, da
termi¢na energija prevlada nad dipolnimi magnetnimi interakcijami. Magnetno obnasanje
superparamagnetnih delcev je kombinacija odziva paramagnetnih in feromagnetnih oz.
ferimagnetnih snovi na magnetno polje, slika 6. Tako kot feromagnetnim oz. ferimagnetnim
snovem, se tudi superparamagnetnim delcem magnetizacij sunkovito poveca ze pri majhnih
vrednostih magnetnega polja. Za razliko od ferimagnetnih oz. feromagnetnih snovi, se
superparamagnetnim delcev podobno kot paramagnetnim snovem magnetizacija ob
zmanj$evanju magnetnega polja povrne na ni¢no vrednost. Superparamagnetni delci ne
izkazujejo remanentne magnetizacije in  koercitivnosti. Krivuljo = magnetizacije
superparamagnetnih delcev najbolje opise z Langevin-ovo funkcijo [2].

M =M L(x)

L(x)= coth(x)—i

M VH,
X = s IUO (8)
k,T
M izmerjena nasi¢ena magnetizacija delcev
Ho permeabilnost vakuuma

Slika 4: Odziv superparamagnetnih delcev na magnetno polje.

Nasicena magnetizacija nanodelcev je manjSa od nasicene volumske magnetizacije. Razlog
je v sloju neurejenih atomov blizu povrSine delcev, t.i. magnetno mrtev sloj. Debelina
magnetno mrtvega sloja se z velikostjo delcev ne spreminja, spreminja pa se relativni delez
neurejenih atomov. Magnetizacija nanodelcev z manjSanjem velikosti delcev pada in jo je
mogoce izracunati po enacbi 9 [4]. Pri velikosti delcev, ki ustreza dvojni debelini magnetno
mrtvega sloja, je magnetizacija delcev enak nig, slika 7. Ocenjena debelina magnetno mrtvega
sloja se giblje okoli 1 nm.

YA
Ms = MSO [ d tj (9)
d
My volumska magnetizacija materiala
d velikost delcev

t debelina magnetno mrtvega sloja
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Slika 5: Relativna sprememba M; pri debelini magnetno mrtvega sloja t = Inm

Poleg spremembe v magnetizaciji delcev, je pri nanodelcih opaziti tudi spremembe v
koercitivnosti. Z manjSanjem velikosti delcev se koercitivnost delcev najprej povecuje, doseze
maksimum in nato pade na ni¢no vrednost, slika 6. Z zmanjSevanjem velikosti delcev je
tvorba domenskih sten energetsko neugodna in Stevilo domen se zmanjSa. Pri kriti¢ni
velikosti, ds, postanejo delci enodomenski. Ocenjena velikost enodomenskih maghemitnih
delcev je 166 nm [5]. Spremembe v orientaciji magnetnith momentov ne morejo potekati
preko premikanja domenskih sten, pa¢ pa z povezano rotacijo magnetnih momentov.
Eksperimentalno je bila doloena zveza, ki poveze velikost vecdomenskih delcev in
koercitivnost. Enacba velja do velikosti delcev d = d; in nima teoretske osnove [2].

b
H =a+— 10
. 7 (10)
a,b konstanti materiala

Pri nadaljnjem manjsanju, d < ds, se enodomenskim delcem koercitivnost zaradi termi¢nih
efektov zmanjSuje. Magnetna anizotropna energija delcev se z zmanjSanjem njihove velikosti
manjSa, tako da je potrebna manjsa jakost magnetnega polja za dosego ni¢ne magnetizacije.
Koercitivnost postane ni¢na, ko velikost delcev pade pod kriti¢no velikost, d,. Vrednost
koercitivnosti v obmocju velikosti delcev d, < d < d, je mogoce dolo€iti iz sledece enacbe [2].

h
Hc=g—d2/3 (11)
ah konstanti materiala

Superparamagnetni delci

-

Enodomenski delci Vectdomenski delci

dp d,
Velikost delcev
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Slika 6: Spreminjanje koercitivnosti z velikostjo delcev

Pod d, delci ne izkazujejo koercitivnosti. Termi€na energija je dovolj velika, da prevlada
nad energijo magnetne anizotropije in spontano relaksira magnetne momente. Take delce
imenujemo superparamagnetni. Magnetni moment ni nepremicen, temve¢ se njegova
orientacija spreminja glede na mirujo¢ delec. Ta nacin relaksacije magnetnih momentov
imenujemo Néel-ov mehanizem relaksacije [2, 5]. Karakteristicni ¢as Néel-ove relaksacije je
odvisen od velikosti delcev in raste eksponentno z volumnom delcev. Magnetne snovi z visjo
konstanto magnetne anizotropije postanejo superparamagnetne pri manjsih velikostih [2, 5, 6].

KV
-1
Ty = exp—— 12
N o €Xp kT (12)
fo Larmour-jeva frekvenca (~107 s)

K magnetna anizotropijska konstanta delcev

V volumen delcev

V literaturi je kot Cas za izracun kriticne velikosti delcev pri kateri pride do prehoda iz
feromagnetnega obnasanja v superparamgnetno obnaSanje 100 sekund [2, 5]. Ob preureditvi
zgornje enacbe in upostevanju omenjenega ¢asa dobimo enacbo s katero izratunamo kriti¢no
velikost delcev [2, 5].

_25k,T
K

V (13)

Iz zgornje enacbe vidimo da delci postanejo superparamagnetni, ko velja enakost KV =
25kgT. Obicajna velikost pod katero se delci izkazujejo superparamagnetno obnasanje je ~15
nm. Termi¢na energija s temperaturo pada. Pri neki dovolj nizki temperaturi energija
magnetne anizotropije prevlada nad termi¢no energijo in delci ne izkazujejo
superparamagnetnega obnaSanja. Temperaturo prehoda imenujemo temperatura blokiranja
(Tg) in jo dobimo s preureditvijo zgornje enacbe.

KV
P25k,

(14)

Poleg Néel-ovega mehanizma relaksacije obstaja v suspenzijah $e en nacin relaksacije
magnetnih momentov. Pri Brown-ovi relaksaciji je magnetni moment v delcih nepremicen
[6]. Do relaksacije dipolnih momentov pride zaradi Brown-ovega gibanja delcev. Termic¢na
energija je dovolj velika, da prevlada nad dipolnimi momenti med delci. Pri tem je pomemben
hidrodinamski radij oz. hidrodinamska velikost delcev. Pri hidrodinamskem radiu je potrebno
upostevati tudi debelino sloja molekul adsorbiranih na povrsino delcev. Karakteristicni Cas
Brown-ove relaksacije raste linearno s hidrodinamskim volumnom delcev in naras¢a veliko
pocasneje kot karakteristi¢ni Cas Néel-ove relaksacije.

3V,

7, =41 (15)
k,T

Vi, hidrodinamski volumen delcev

n viskoznost nosilne tekocine

Pri oceni Casa relaksacije magnetnih momentov v suspenziji je potrebno upostevati oba
relaksacijska mehanizma. Mehanizem s krajSim karakteristiénim casom relaksacije prevlada.
Kateri mehanizem bo prevladal je odvisen od magnetnih lastnosti materiala (konstanta
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magnetne anizotropije) in viskoznosti nosilne tekocine, tabela 1 [6].

1.1 (16)
T Ty Tp

Tabela 1: Velikost delcev pri kateri pride do spremembe v relaksacijskem mehanizmu

Material K [kJ/m’] d(n = 10 mPas) d(n
=100 mPas)

Fe;04 14 18 19

Fe;04 (upoStevana anizotropija) 28 14 15

Co 485 5 6

Fe 50 12 13

CoFe;04 200 7 8

Ba-heksaferit 70 10 11

1.2 Sinteza nanodelcev

Obstaja ve¢ nacinov sinteze magnetnih nanodelcev. Magnetne nanodelce je mogoce
sintetizirati s termi¢nim razpadom organskih Zelezovih spojin (Fe-triacetil acetonat [7, 8], Fe-
pentakarbonil [9]), s hidrotermalno sintezo [10, 11], s soobarjanjem v mikroemulzijah [12], s
soobarjanjem v vodnih raztopinah [13 — 17] in z drugimi metodami. S termi¢nim razpadom
zelezovih organskih spojin je mogoce dobiti monodisperzne nanodelce velikosti od d =4 — 16
nm [9], vendar metoda zahteva uporabo organskih topil in visoke temperature (do 265°C [8]).
S hidrotermalno sintezo je mogoce sintetizirati delce velikosti od 10 nm [11] do nekaj deset
nm [10], z dokaj ozko porazdelitvijo velikosti. Hidrotermalna sinteza poteka v vodnih
raztopinah pri temperaturah nad vreliS¢éem vode (do 250°C [10]) in pri poviSanem tlaku,
obi¢ajno ravnoteznem tlaku vodne pare. Slednje zahteva posebno opremo, ki lahko zdrzi
visoke temperature in visok tlak. Poleg tega je prva stopnja hidrotermalne sinteze priprava
prekurzorja, ki se ga obicajno pripravi z obarjanjem [10, 11]. Z obarjanjem v mikroemulzijah
[12] lahko kontroliramo velikost delcev z ozko porazdelitvijo velikosti delcev. Vendar smo
pri tem omejeni s koncentracijo reaktantov, ki ima velik vpliv na stabilnost mikroemulzije.
Poleg tega, je povrSina delcev sintetiziranith v mikroemulziji prekrita z uporabljenim
surfaktantom. Koli¢ine delcev pridobljenih s sintezo v mikroemulziji so glede na volumen
reakcijske zmesi zelo majhne.

Ceprav je kontrola velikosti in porazdelitev velikosti nanodelcev tezka, je soobarjanje
zaradi svoje enostavnosti pogosto izbrana sintezna metoda. Pri tej sintezni metodi ni potrebna
posebna oprema saj sinteza poteka pri blagih pogojih (sobna temperatura, atmosferski tlak). V
primerjavi s soobarjanjem v mikroemulzijah, pri soobarjanju v raztopinah nismo omejeni s
koncentracijami. PovrSina delcev ni onesnazena s surfaktanti. Tipi¢na velikost delcev
maghemita sintetiziranega s soobarjanjem v raztopinah je 12 nm [15]. S soobarjanje v
prisotnosti polimerov ali drugih molekul je mogoce kontrolirati rast delcev. Molekule se
vezejo na povrsino delcev in s tem preprecijo njihovo rast [16, 17]. Vendar se v tem primeru,
podobno kot pri sintezi v mikroemulzijah, povrSina nanodelcev onesnazi s polimerom oz.
molekulami, ki preprecujejo rast delcev. Obicajno se velikost nanodelcev spreminja s casom
staranja suspenzije. Vendar ima v primeru maghemita, zaradi izjemno majhne topnosti
maghemita, Cas staranja suspenzije relativno majhen vpliv na njihovo velikost. Potreben ¢as
staranja suspenzije maghemitnih nanodelcev za povecanje velikosti delcev izd = 7,7 nm na d
=10,2 nm je 48 ur [18].
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Pri soobarjanju maghemitnih nanodelcev iz raztopin sta pomembna pH vrednost obarjanja
in razmerje med Fe (II) in Fe (III) ioni. Ce je pH vrednost soobarjanja prenizka, dobimo
namesto maghemita goetit (a-FeOOH). Poleg tega, mora biti razmerje Fe (II)/ Fe(Ill) vsaj
0,2. V kolikor je to razmerje manjSe, nastane namesto maghemita goetit [13, 14].

1.2.1 Soobarjane

Obarjanje je sintezna metoda pri kateri je gonilna sila procesa prenasicenje prekurzorja. Za
razliko od kristalizacije, kjer je razlog za prenasienje fizikalne narave, je prenasienje v
primeru obarjanja posledica kemijske reakcije. Razlika med obarjanjem in soobarjanjem je v
Stevilo oborjenih kationov. O soobarjanju govorimo takrat, ko se istoasno oborita vsaj dva
iona razli¢nih elementov (Fe, Co, Zn, Mn, ...) oz. vsaj dva iona istega elementa z razlicnima
nabojema (Fe**, Fe’™). Kljuéni pogoj za uspesno soobarjanje je najti ustrezno pH vrednost, pri
kateri se ioni soobarjajo. Proces obarjanja je razdeljen na ve¢ posameznih stopenj, pri cemer
ima cCasovni potek velik vpliv na kon¢ni produkt [18, 19].

1.2.1.1 Nukleacija

Prva stopnja procesa obarjanja je nukleacija, pri ¢emer v raztopini nastajajo nukleusi oz.
jedra. Najpogosteje se iz vodnih raztopin soobarjajo hidroksidi. Pri obarjanju hidroksidov se
jedra tvorijo s kondenzacijo nevtralnega prekurzorja, [M(OH) OH:)x.,]" [18]. Hitrost
nastajanja prekurzorja je mo¢no odvisna od reakcijskih pogojev. Pri pH vrednostih manjsih od
pH =1 je nastanek prekurzorja malo verjeten, saj prevladujejo stabilni monomeri heksa-akva
ionov. Za nastanek prekurzorja so potrebni hidroksilni ioni [18]. Dovolj veliko koncentracijo
hidroksilnih ionov v raztopini je mogoce dobiti z dodatkom baze ali s termi¢no hidrolizo
nestabilnih molekul, npr. se¢nine. Reakcija kondenzacije prekurzorja in s tem nastajanje jeder
je odvisna od koncentracije prekurzorja in je pri nizkih koncentracijah izjemno nizka.

Gonilna sila obarjanja je prenasicenje [18, 19]. Stopnja prenasic¢enja, S, je razmerje med
koncentracijo prekurzorja, cr, in topnostjo trdne snovi v mediju, cs. Velikost jeder je odvisno
od stopnje prenasicenja. Prva jedra nastanejo, ko koncentracija prekurzorja preseze topnost,
podrocje II na sliki 9 [18]. Vendar so nastala jedra majhna ter nestabilna in obstaja velika
verjetnost njihove ponovne raztopitve. Ta jedra imenujemo tudi embrii.

Obstaja kriticna velikost jeder, ki zagotavljajo obstanek jeder in nastanek trdne faze.
Kriticna velikost jedra se dolo¢i pri najvecji vrednosti entalpije nukleacije in se s
prenasicenjem manjsa ter raste s povrsinsko napetostjo [18].

AG = —nk,TInS +n*"*(36m*) "y (17)
S stopnja prenasicenja

4 povrSinska napetost

v molekularni volumen prekurzorja

n Stevilo molekul prekurzorja

Odvod zgornje enacbe po n in 8(AG)/ on =0 nam da Stevilo molekul prekurzorja, ki so
potrebna za dosego kriti¢ne velikosti jedra in s tem njegovo velikost. Jedra, ki presezejo
kriticno velikost, imenujemo nukleusi. Velikost nukleusa s stopnjo prenasic¢enja pada in raste
z povrsinsko napetostjo [18].

o 2V (18)
kyTInS

Ko koncentracija prekurzorja preseze kriti€no koncentracijo, cmin, je velikost jeder dovolj
velika, da zagotavlja njihovo obstojnost in s tem nastajanje trdne faze, podrocje III na sliki 9.
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V tem podrocju se hitrost nastajanja jeder sunkovito poveca in jedra se tvorijo dokler je
koncentracija prekurzorja visja od kriticne koncentracije.

Kadar so med nukleacijo prisotni delci trdne faze govorimo o heterogeni nukleaciji [18].
Prisotnost trdne faze znatno pospesi nukleacijo. Razlog je v zmanjSanju povrSinske napetost.
Povrsinska napetost trdno — trdno je manjsa od povrsinske napetosti trdno — tekoce. 1z enacbe
18 je razvidno, da se velikost kriti¢nega jedra ob isti stopnji prenasi¢enja zmanjsa.
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Slika 7: Koncentracija topnega prekurzorja v odvisnosti od casa [18].

1.2.1.2 Rast delcev

Ko koncentracija prekurzorja pade pod kriti€no koncentracijo, se preneha faza tvorjenja jeder,
podrocje IV na sliki 9. Koncentracija prekurzorja je Se vedno vi§ja od ravnotezne
koncentracije, vendar premajhna za nastanek novih jeder. Molekule prekurzorja se tako
vezejo na nastala jedra in jim s tem povecujejo njihovo velikost. Velikost kon¢nih delcev je
odvisna od $tevila nastalih jeder in koli¢ine snovi, ki je na voljo [18].

Ce vsa jedra nastanejo so¢asno, dobimo produkt z zelo ozko porazdelitvijo velikosti, t.i.
monodisperzna porazdelitev velikosti. V nasprotnem primeru, ko se faza nukleacije in rasti
delcev prekrivata, dobimo produkt s Siroko porazdelitvijo velikosti delcev, polidisperzna
porazdelitev.

1.2.1.3 Staranje

Ko koncentracija prekurzorja pade na ravnotezno vrednost, se proces ustvarjanja trdne faze
konca. S tem pa delci Se niso dobili konéne velikost, kristalne strukture in morfologije. V
ravnotezju z raztopino so samo delci z radiem r*. S stalis¢a delcev z radiem manjSim od r*
raztopina ni nasicena in delci se zato raztapljajo. Na drugi strani je za delce z radiem vecjim
od r* raztopina prenasi¢ena in zato delci rastejo na rac¢un manjSih delcev. Sekundarno rast
delcev imenujemo tudi Ostwald-ova pogrobitev [18, 19].

Poleg vpliva na velikost delcev vpliva staranje suspenzije tudi na kristalno strukturo.
Topnost je obratno sorazmerna s povrSinsko napetostjo, zato se najprej obori najbolj topna
faza. Ker je oborjena faza dobro topna se s ¢asom raztopi, obari pa se bolj stabilna faza.
Primer rekristalizacije opazimo pri razli¢nih oksidih in hidroksidih (Al,Os, TiO,, a-FeOOH —
o- Fe,03) [18].

Obicajno so oborjeni delci bolj ali manj okrogli. Vendar pa je mozna tudi anizotropna
morfologija delcev. Razlog je v kristalni strukturi materiala pri ¢emer je ena od kristalnih
ravnin energijsko bolj/manj ugodna za rast kristalov. Poleg kristalne strukture vpliva na
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morfologijo tudi aglomeracija primarnih delcev.

1.3 Koloidi

Preucevanje koloidnih sistemov sega v sredino devetnajstega stoletja, ko je Selmi leta 1845
pripravil disperzijo srebrovega klorida. Sistem je uvrsc¢al v isto skupino kot skrob in albumin.
Za razliko od pravih raztopin, so se ob dodatku soli zaceli posedati delci. Do podobnih
ugotovitev je leta 1857 prisel tudi Faraday, ko je pripravil disperzijo zlatih delcev. Pri tem je
opazil rdece sipanje svetlobe ter posedanje zlatih delcev ob dodatku soli. Leta 1861 je Graham
prvi uporabil termin koloid in z njim opisal Zelatinaste materiale. Graham je opazil, da
koloidni sistemi ne kristalizirajo in da je njihova difuzivnost manjsa od difuzivnosti molekul.
Slednje nakazuje, de je velikost dispergirane faze vecja od molekul [20].

Novodobna definicija opisuje koloid kot sistem, ki vkljuCuje dispergirano fazo ter dispergirni

medij, pri ¢emer je vsaj ena dimenzija dispergirane faze manjSa od 1um. Primeri koloidnih
sistemom so podani v tabeli 1 [20].

Tabela 2: Razvrstitev koloidnih sistemov [20]

Koloidni Sistem Dispergirana faza Dispergirni medij
Suspenzija (sol) Trdno Tekoce

Emulzija Tekoce Tekoce

Trdna emulzija Tekoce Trdno

Pena Plin Tekoce

Megla oz. aerosol

(kapljice tekocine)  Tekoce Plin

Dim oz. aerosol

(trdi delci) Trdno Plin

Trdne raztopine, zlitine Trdno Trdno

1.3.1 Sile med delci v suspenziji

Na dispergirane delce vplivajo razli¢ne sile. Poleg sil gravitacijskega polja in vzgona, vplivajo
na delce tudi privlacne in odbojne sile [6]. Delci ostanejo dispergirani le v primeru, ko je
vzgon vecji od sil gravitacijskega polja. Vzgon je posledica gibanja delcev, ki je posledica
termic¢ne energije. Termic¢na energija ima dovolj velik vpliv samo na dovolj majhne delce.
Zaradi privlacnih sil se delci aglomerirajo. S tem se povecuje njihova velikost in posledicno
tudi njihova interakcija z gravitacijskim poljem, kar privede do posedanja delcev. Da
prepre¢imo aglomeracijo delcev, je potrebno premagati privlacne sile.

1.3.1.1 Energija gravitacijskega polja

Energija delcev v gravitacijskem polju je odvisna od velikosti delcev ter razlike gostote med
delci in medijem. Manjsi kot so delci in manjSa kot je razlika gostot, manjSa je energija
gravitacijskega polja. Zatorej se manjsi delci lazje dispergirajo od velikih delcev. Energija
delcev v gravitacijskem polju je [6]:

Apghmd’
E, = = (19)
Ap razlika gostot delcev in medija
g gravitacijski pospesek

h vi$ina vzorca
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1.3.1.2 Termicna energija

Delci ostanejo dispergirani, v kolikor je njihova termi¢na energija dovolj velika, da zagotovi
zadovoljivo meSanje suspenzije. Zatorej mora biti termi¢na energija vecja od energije
gravitacijskega polja. Velikost delcev pri kateri je termi¢na energija Se dovolj velika, da
premaga energijo gravitacijskega polja je odvisna od razlike gostot delcev in nosilne tekocine.
Velikost maghemitnih delcev dispergiranih v vodi se giblje okoli 10 nm. Termi¢na energija
delcev je odvisna od temperature [6]:

E, =k,T (20)

1.3.1.3 Energija van der Waals-ovih sil

Delci se v suspenziji aglomerirajo, kar poveca njihovo velikost. Slednje poveca njihovo
energijo v gravitacijskem polju, kar povzroci posedanje delcev. Aglomeracija je posledica
delovanja van der Waals-ovih sil. Energija van der Waals-ovih sil se ve¢a z zmanjSevanjem
razdalje med delci in jo je mogoce izracunati po sledeci enacbi [6]:

2
Ev.d.WA :é 2 2 + 2 2 +ln l +4£ (21)
6|17 +4l (1+2) (1+2)
A Hamaker-jeva konstanta
[ normalizirana razdalja

Normalizirana razdalja je razmerje med razdaljo med delci ter njihovo velikostjo:

2

d
h razdalja med delci

! (22)

1.3.1.4 Energija odbojnih sil

Za pripravo stabilnih suspenzij je potrebno suspenzijo delcev stabilizirati, oz. prepreciti
njihovo aglomeracijo in posedanje. Termic¢na energija obiCajno ni dovolj velika, da bi
premagala van der Waals-ove privlacne sile. Stabilnost suspenzije je mogoce zagotoviti na tri
nacine, z elektrostati¢no stabilizacijo, steri¢no stabilizacijo in elektro-steri¢no stabilizacijo.

1.3.1.4.1 Elektrostati¢na stabilizacija

Pri elektrostati¢ni stabilizaciji izkoristimo elektrostati¢ni naboj, ki se ustvari med medijem in
stacionarno plastjo medija na povrSini dispergiranih delcev. Elektrostati¢éni naboj se na
povrsini pojavi zaradi ionizacije oz. disociacije povrSinskih skupin ali zaradi adsorpcije ionov
na povrs$ino. Ne glede na izvor povrSinskega naboja, se v mediju ustvari ravnotezni sloj
nasprotno nabitih ionov imenovan tudi dvojni difuzijski sloj [21-23]. Sestava dvojnega
difuzijskega sloja ni v celoti poznana. Obi¢ajno si ga predstavljamo razdeljenega na dva dela,
notranjega urejenega in zunanjega difuznega.

V notranjem sloju, ki se nahaja blizu povrSine, je porazdelitev naboja pogojena z
geometrijsko velikostjo ionov in molekul ter z interakcijami med ioni, povrsino in sosednjimi
dipoli. Notranji sloj je nadaljnje razdeljen na dve podro¢ji, notranjo in zunanjo Helmholtz-ovo
ravnino, slika 10. V notranji Helmholtz-ovi ravnini se nahajajo ioni, ki so adsorbirani na
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povrsino. Debelina notranje Helmholtz-ove ravnine, HPy je dolocena z ravnino, ki gre skozi
srediS¢a adsorbiranih ionov. V tem podro¢ju ni naboja. Sledi ji podro¢je zasedeno z
nasprotnimi ioni, ki so obdani z dipoli topila. SrediS¢a nasprotnih ionov definirajo polozaj
zunanje Helmholtz-ove ravnine, HP;z. Potencial med zunanjo Helmholtz-ovo ravnino in

topilom imenujemo {-potencial [22].

() Anion
@ Kation
() Molekule vode

Povrsina
delca

Slika 8: Shematski prikaz dvojnega difuznega sloja [22].
Energija elektrostati¢nih interakcij je [22, 23]

_Are, e Ry,

¢ 2R+h exp( Idl)
& dielektriéna konstanta
& permitivnost vakuuma
¥ naboj zunanje Helemholtz-ove ravnine (23)

Difuzni sloj se za¢ne pri zunanji Helmholtz-ovi ravnini in se §iri v medij. Debelina
difuznega sloja imenovana tudi Debye-eva dolzina je odvisna od dielektricne konstante
medija in ionske jakosti. Debelina difuzijskega sloja se z ionsko jakostjo tanjsa [23].

kT
P el (24)
2N ,e;l

Pri ¢emer je ionska jakost vsota produktov koncentracij posameznih ionov in kvadrata
njihovega naboja:

I = %ZCZ,Z? (25)
i=1

1.3.1.4.2 Steri¢na stabilizacija

Drugi nacin, ki nam omogoca stabilizacijo delcev, je steriCna stabilizacija. Pri tem nacinu
stabilizacije je potrebno na povrsino delcev vezati molekule z dolgo alkilno verigo. Obicajno
imajo molekule polarno glavo, s katero se vezejo na povrsino delca, in nepolaren rep. Pri tem
nacinu stabilizacije je pomembna pravilna kombinacija molekul in topila. Molekule, ki so
vezane na povrsino delca, se morajo v zadostno veliki koli¢ini raztapljati v topilu.
Priblizevanje delcev povzro¢i prepletanje molekul vezanih na povrSino delcev in s tem
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iztiskanje topila. Pri tem se ustvari osmotski tlak med topilom in praznimi prostori [6, 21].
Steri¢na stabilizacija se v ve€ini primerov uporablja, kadar Zelimo stabilizirati suspenzijo
delcev v nepolarnem mediju.

Energijo privla¢nih sil je mogoCe premagati s stericnimi odbojnimi silami. Steri¢ne
odbojne sile so posledica omejenega gibanja molekul surfaktanta adsorbiranega na povrsini
delcev, ko je razdalja med delci manjSa od dveh dolZin verige surfaktanta. Za sferi¢ne delce je
energija stericnih odbojnih sil enaka [6]:

_kyTd’c o l+2, [+t ] 1

E, In —— (26)
2 t L]t
2
o povrsinska gostota molekul surfaktanta
t normalizirana debelina sloja surfaktanta

1.3.1.4.3 Elektrosteri¢na stabilizacija

Tretji nacin stabilizacije delcev je kombinacija prej$njih dveh, elektro-steri¢na stabilizacija.
Pri tem nacinu se na povrSino delcev veze molekula, ki ima na koncu verige funkcionalno
skupino, ki poveca elektrostatski naboj. Poleg naboja, ki ga zagotovi kon¢na skupina,
preprecuje aglomeracijo tudi sloj vezanih molekul na povrsini delcev. Tako stabilizirani delci
ostanejo loceni tudi v primeru velike ionske jakosti in pri pH vrednosti izoelektri¢ne tocke.

1.4 Magnetne tekocine

Superparamagnetni nanodelci so zanimivi za razna podro¢ja uporabe zaradi magnetnih
lastnosti, ki nam omogoc¢ajo spremljanje nanodelcev ali njihovo upravljanje na daljavo.
Obi¢ajno se superparamagnetne delce uporablja v stabilnih koloidnih suspenzijah oz.
magnetnih teko¢inah. Magnetne tekocine so koloidne suspenzije superparamagnetnih
nanodelcev v nosilni tekoCini [24, 25]. Magnetne tekoCine imajo Sirok spekter uporabe.
Uporabljajo se tako v tehni¢ne [26 — 29] kot tudi medicinske namene [30 — 48].

Superparamagnetni nanodelci oz. magnetne tekocine so Se posebej zanimivi za uporabo v
medicinske namene. V medicini se magnetne teko¢ine uporabljajo za in vitro (bioseparacija
[31, 32, 38, 39, 42, 44, 46, 47]) kot tudi in vivo aplikacije (hipertermija [31 — 34, 37, 38, 41,
45], kot kontrastno sredstvo pri NMR [31 — 35, 38, 41, 48], za ciljan vnos zdravil [31 — 36,
38, 40] in Stevilne druge medicinske uporabe). Za uporabo v medicinske namene morajo
nanodelci zadostiti sledeCim pogojem: ne smejo izkazovati toksi¢nih lastnosti, morajo ostati
dispergirani v fizioloski tekocCini, posedovati morajo aktivha mesta, na katere se lahko
kovalentno vezejo organske molekule, ter izkazovati dobre magnetne lastnosti. Nabor
magnetnih materialov, ki se lahko uporablja v medicinske namene je zelo omejen. Splosno
sprejet material je Zelezov oksid [31, 35, 43, 47], kot nosilno tekoc¢ino pa se lahko uporablja le
voda. Za razliko od uporabe magnetnih tekoc¢in v medicinske namene, je potrebno pri uporabi
magnetnih teko¢in v tehni¢ne namene zagotoviti samo stabilnost magnetnih tekoCin. Za
tehni¢ne namene se v vecini uporabljajo magnetne tekocine osnovane na nepolarnih medijih.
Ker so zahteve pri uporabi v tehni¢ne namene manj rigorozne, je nabor magnetnih materialov
in nosilnih tekocin vecji. Nosilna tekocina je lahko polaren ali nepolaren medij, dispergirani
delci pa razli¢ni magnetni materiali od nanodelcev kovin do nanodelcev kovinskih oksidov
[26 — 28].

Za pripravo magnetnih teko€in v nepolarnih medijih je primerna stericna stabilizacija
suspenzije nanodelcev. Pri tem se uporabljajo razlicne mascobne kisline [49 — 52], derivati
fosforne kisline [51, 53], alkan sulfonske kisline [53], oktadeciltrikloro silane [54]. Kot
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nosilna tekocina se uporabljajo razli¢ni ogljiko vodiki (kerozin, dekalin, dekan). V tipi¢nem
postopku priprave se suspenzijo superparamagnetnih nanodelcev segreje in doda oleinska
kislina. Po adsorpciji oleinske kisline se delci intenzivno sperejo, da se odstrani nevezana
oleinska kislina. Nato se spranim delcem doda nosilna teko¢ina. Vsebnost dispergiranih
superparamagnetnih nanodelcev se giblje okoli 25 ut.% [49].

Obstaja ve¢ nacinov priprave vodnih magnetnih teko¢in. Med seboj se razlikujejo po
mehanizmu stabilizacije, ki je lahko elektrostatski ali elektro steriCen. Pri elektrostati¢ni
stabilizaciji suspenzij je pomemben povrSinski naboj nanodelcev in ioni v difuznem sloju [15,
36, 55 — 57]. Massart [15] je prvi uspesno naredil stabilno magnetno tekocCino tako v kislem
kot tudi alkalnem pH obmocju. Za dosego stabilne suspenzije v alkalnem pH podrocju je
uporabil tetrametil amonijev hidroksid (TMAH). Za razliko od amonijevega iona, ki je mo¢no
polarizabilen in vzpodbudi flokulacijo, je TMAH ion slabo polarizabilen in stabilizira
suspenzijo nanodelcev [15, 57]. V kislem pH obmocju je za stabilizacijo suspenzije uporabil
klorovo (VII) kislino, HCIO,. Za razliko od drugih ionov, npr. SO4*, je ClOy slab flokulant,
in ga je potrebno dodati v velikem prebitku da vzpodbudi flokulacijo [15]. V kislem podrocju
se lahko za stabilizacijo suspenzije uporabi tudi nitratni ion (NOs’) [15, 56].

Pri pripravi stabilnih vodnih suspenzij se obicajno izkoriS¢a elektrostatski potencial na
delcih. Sami delci obi¢ajno nimajo dovolj velikega povrSinskega naboja, zato je potrebno
uporabiti razlicne povrSinsko aktivne molekule, ki povecajo elektrostatski naboj (citronska
kislina oz. natrijev citrat [45, 58 — 60], akrilna kislina [61], tartricna kislina [62, 63],
dimerkapto sukcinska kislina [62], glukonska kislina [62], arginin hidroksomat [62]). Pri
izbiri surfaktantov je pomembno, da so hidrofilni in da imajo po vezavi na povrsino delcev
vsaj eno nevezano skupino. Nevezana skupina se ob primerni izberi pogojev (pH vrednost)
protonira oz. deprotonira in s tem ustvari dovolj velik povrSinski naboj, ki prepreci
aglomeracijo delcev.

Ena od spojin, ki ustreza omenjenim pogojem, je citronska kislina oz natrijev citrat.
Citronska kislina ima tri karboksilne in eno hidroksilno skupino, kar nam ob primernih
pogojih zagotavlja velik elektrostatiki naboj. Iz FTIR spektra je razvidno, da se adsorbira na
povrsino oksida preko karboksilne skupine. Veze se lahko preko dveh ali treh karboksilnih
skupin, odvisno od pH vrednosti pri kateri se adsorbira. Pri tem citratni ion tvori kompleks s
povrsSinskimi Zelezovimi ioni [58]. Citronska kislina se lahko adsorbira na povrsino delcev, v
kolikor ima vsaj eno disociirano karboksilno skupino. Za samo stabilizacijo delcev z
elektrostatskimi silami, pa mora imeti vsaj eno prosto, neadsorbirano karboksilno skupino.

1.4.1 Sile v magnetnih teko¢inah

Poleg sil, ki so prisotne v ostalih koloidnih disperzijah, se pri magnetnih tekoc¢inah pojavijo Se
sile povezane z magnetizmom. Preprecitev aglomeracije in posedanja delcev je Se dodatno
otezeno, saj so delci med uporabo izpostavljeni tudi zunanjemu magnetnemu polju. Na delce
vpliva zunanje magnetno polje ter dipolni privlak med delci. Sile, ki se ustvarijo v magnetnem
polju in med delci pripomorejo k aglomeraciji in zato je priprava stabilnih magnetnih
suspenzij Se dodatno oteZena. Zaradi magnetnega polja se med superparamagnetnimi delci
pojavi magnetni dipolni moment, ki deluje v prid aglomeracije.

1.4.1.1 Energija dipola v magnetnem polju

Energija delcev v homogenem magnetnem polju je odvisna od magnetnih lastnosti delcev in
se veCa z jakostjo magnetnega polja. Posedanju superparamagnetnih delcev se lahko
izognemo, dokler je termicna energija vecja od energije dipola v magnetnem polju [6].

|EH| = pymH (27)
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Magnetni moment delcev je mogoce izraunati v kolikor poznamo vrednost magnetizacije
delcev pri izbrani jakosti magnetnega polja:

m= %Md3 (28)

1.4.1.2 Interakcijska energija med dvema dipoloma

V primeru magnetnih delcev deluje v prid aglomeracije, poleg van der Waalsovih privlacnih
sil, tudi magnetni dipolni privlak med delci. Vendar je zaradi relaksacije magnetnih
momentov, Néel-ova oz. Brown-ova relaksacija, izven magnetnega polja energija magnetnega
dipolnega privlaka manjSa od termine energije in nima vpliva na aglomeracijo
superparamagnetnih delcev oz. je aglomeracija zelo omejena.

Dipolni magnetni privlak pride do izraza, ko se energija dipola v magnetnem polju izenaci
s termi¢no energijo, |[Ey |= kgT. Pri tem se vsi magnetni momenti uredijo vzporedno z
zunanjim magnetnim poljem in se ne relaksirajo. Pojavi se magnetni dipolni moment in delci
se zacnejo aglomerirati. Interakcijska energija dipolnega magnetnega privlaka med dvema
delcema enakih dimenzij je [6]:

_,UOWZ d’
"9 (1+2)

E (29)

1.5 Funkcionalizacija delcev

Kontrolirano prilagajanje povrSinskih lastnosti nanodelcev ali funcionalizacija nanodelcev
je zelo pomembno za razli€ne uporabe od elektronike do medicine. Obi¢ajno se povrSinske
lastnosti nanodelcev spreminjajo z vezavo funkcionalizacijskih molekul na povrSino
materiala. Funkcionalizacijske molekule vezane na povr$ino nanodelcev morajo imeti
specifi¢ne funkcionalne skupine, ki omogocijo nadaljnjo specifi¢no vezavo razli¢nih molekul
na povrsino nanodelcev. Pri tem je zazelena ¢im tanjSa plast funkcionalizacijskih molekul, da
prepreCimo poslabsanje ostalih lastnosti nanodelcev. Prav tako je pomembna obstojnost
funkcionalizacijskega sloja med uporabo. V kolikor pride do desorpcije funkcionalizacijskega
sloja, nanodelci izgubijo ustrezne povrSinske lastnosti in s tem postanejo neuporabni oz. v
primeru uporabe v medicini celo Skodljivi.

Nanodelce se v medicini lahko uporablja v in vitro kot tudi in vivo namene. Pri in vivo
aplikacijah je potrebno zagotoviti dovolj dolg zadrZevani ¢as v krvnem obtoku in ustrezno
hidrodinamsko velikost delcev, da delci dosezejo Zeleno mesto [35].

Neprimerno funkcionaliziranim delcem telesni imunski sistem in okolje, v katerem se delci
nahajajo, mocno znizujejo zadrzevalni €as in ucinkovitost. Delci se nahajajo v krvi, ki je
mesanica krvnih celic in krvnega seruma (beljakovine, lipidi, sladkorji, vitamini,...) z visoko
ionsko jakostjo. Visoka ionska jakost zmanjSa debelino difuzijskega sloja, kar lahko privede
do aglomeracije delcev. Poleg tega se lahko na povrsino delcev zaradi elektrostaskega naboja
neselektivno veZejo proteini in s tem zmanjSajo njihovo ucinkovitost. Dodaten problem
predstavlja imunski sistem, ki lahko nanodelce prepozna kot tujke. V tem primeru telesni
imunski sitem izlo¢i nanodelce iz obtoka, Se preden lahko le ti dosezejo Zeleno mesto [35].

Notranji sloj Zilnih celic doloc¢a hidrodinamsko velikost nanodelcev, ki lahko preidejo iz
krvi v tkivo. Obi¢ajno lahko preko zilne stene prehajajo nanodelci manjs$i od 150 nm.
Hidrodinamska velikost tudi dolo¢a nacin izlo¢anja nanodelcev iz obtoka. Nanodelci manjsi
od 20 nm se izlocijo skozi ledvica, srednje veliki nanodelci velikosti od 30 do 150 nm se
nalagajo v kostnem mozgu, srcu, ledvicah in zelodcu, medtem ko se veliki nanodelci med 150
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in 300 nm nalagajo v jetrih ali vranici [35].

1.5.1 Funkcionalizacija z anorganskimi prevlekami

Magnetne nanodelce je mogoce funkcionalizirati s tanko plastjo anorganskega materiala.
Pogosto uporabljen anorganski material za funkcionalizacijo delcev je amorfen silicijev
dioksid, imenovan tudi silika [31 — 33, 40, 44, 46, 48, 59, 63 — 77]. Za razliko od zelezovega
oksida, ima silika na povrsini vedno aktivne OH skupine, ki omogocajo nadaljnjo vezavo
molekul na povrsino. Poleg tega, s prevleCenjem s siliko zas¢itimo nanodelce pred zunanjimi
vplivi, ki bi lahko povzrocili njthovo propadanje. Prevlecenje delcev s siliko lahko poteka v
eni ali dveh stopnjah. V eni stopnji poteka prevlacenje delcev s hidrolizo estrov silicijeve
kisline [44, 59, 67 — 73] ali z Na-silikatom [48, 64 — 66]. Dvostopenjsko prevlacenje delcev
zdruzuje obe omenjeni metodi. V prvi stopnji se prevlece delce s Na-silikatom, nato pa se v
drugi stopnji s hidrolizo silicijeve kisline debelina prevleke poljubno debeli [74 — 77].

Pri prevlecenju magnetih delcev s hidrolizo estrov silicijeve kisline se uporablja t.i. Stober-
jev postopek. Postopek hidrolize estrov silicijeve kisline je razvil Stober [78]. Kot prekurzor
je Stober izbral tetraetil ortosilikat (TEOS). Hidroliza TEOS-a je potekala v razli¢nih
alkoholih z amoniakom kot katalizatorjem hidrolize. Hitrost hidrolize in kondenzacije
prekurzorja je moc¢no odvisno od uporabljenega alkohola, vsebnosti vode in pH vrednosti.
Ugotovil je, da hitrost reakcije v alkoholih s homoloSko vrsto pada. Pri uporabi vi§jih
alkoholov je porazdelitev velikosti delcev silike vec¢ja kot pri nizjih alkoholih. Na obliko in
velikost delcev vpliva tudi koncentracija amoniaka. V odsotnosti amoniaka se silika obori v
nepravilnih oblikah. Ze majhna prisotnost amoniaka povzrodi, da se silika obarja v obliki
kroglic. Z viSanjem koncentracije amoniaka se veca tudi velikost delcev in doseze najvecjo
velikost pri nasi¢eni amoniakalni raztopini.

Pri prevlacenju delcev s siliko je zelo pomembno kontrolirati hitrost hidrolize TEOS-a in
kondenzacije silicijeve kisline. Na hitrost reakcij vpliva izbira alkohola, razmerje alkohol-
voda in dodatek katalizatorja oz. pH vrednost [79 — 81].

Pope et al [79] je preuceval hitrost hidrolize TEOS-a in kondenzacije silicijeve kisline v
odvisnosti od pH vrednosti, slika 11. TEOS hidrolizira tako v kislem kot tudi v bazi¢cnem pH
obmocju, v Stirih zaporednih stopnjah, pri ¢emer se v vsaki stopnji hidrolizira ena etoksi
skupina. V kislem pH obmocju je hitrost hidrolize TEOS-a odvisna od koncentracije
oksonijevega iona (H;O"), v bazi¢nem pH podrocju pa od koncentracije hidroksilnega iona
(OH). Ugotovil je, da je reakcija hidrolize najpocasnejSa pri nevtralni pH vrednosti raztopine.
Pri pH = 7 je koncentracija ionov, ki doloca hitrost reakcije, najmanjsa in posledi¢no je hitrost
reakcije najpocCasnej$a. Hitrost hidrolize TEOS-a se z odmikom od nevtralne vrednosti
povecuje enako hitro ne glede na pH obmocje. Reakcija kondenzacije silicijeve kisline je
najhitrejSa pri pH ~ 5. Hitrost kondenzacije z viSanjem oz. nizajem pH vrednosti pada in
postane pocasnejSa od hidrolize TEOS-a. Hitrost celokupne reakcije dolo¢a najpo€asnejSa
reakcija. Pri pH vrednostih okoli nevtralne tocke je hitrost reakcije pogojena s hitrostjo
hidrolize TEOS-a. Bolj kot se oddaljimo od nevtralne tocke postaja reakcija hidrolize TEOS-a
vse hitrejsa, hitrost kondenzacije silicijeve kisline pa poc¢asnejsa in celokupna hitrost reakcije
postane odvisna od hitrosti kondenzacije silicijeve kisline.
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Slika 9: Inverzna hitrost reakcije hidrolize TEOS-a in kondenzacije silicijeve kisline v odvisnosti od
pH vrednosti [79].

Deng et al. [67] in Maurice et al. [59] sta naredila intenzivno Studijo o vplivu posameznih
parametrov na morfologijo kon¢nega produkta. Oba sta priSla do zakljucka, da je prevlacenje
s siliko bolj u€inkovito, v kolikor je suspenzija delcev stabilizirana s citratnimi ioni. Prav tako
sta ugotovila, da je prevleka silike na delcih najbolj enotna pri uporabi etanola. Visji alkoholi
(n-propanol, izo propanol) so manj polarni kot etanol, zato so delci bolj podvrzeni
aglomeraciji. Ko je bil uporabljen bolj polaren alkohol (metanol) se je silika nukleirala tudi
homogeno.

Razmerje etanol-voda pomembno vpliva na hitrost hidrolize in kondenzacije TEOS-a. Pri
nizkem razmerju etanol-voda E/V = 1 reakcija poteCe prehitro. Pri tem se silika nukleira
heterogeno na povrsini delcev in homogeno v reakcijski raztopini. Pri visokih razmerjih E/V
= 5 so se prevleCeni delci aglomerirali zaradi premajhne dielektricne konstante medija [59,
67].

Podoben ucinek na morfologijo produkta kot ga ima razmerje etanol-voda ima tudi
koncentracija amoniaka. Koncentracija amoniaka pri kateri pride do heterogene nukleacije
silike na povrsini se giblje med 0,1-0,5 mol/L. Pri vi§jih koncentracijah amoniaka poteka
hidroliza TEOS-a prehitro in silika se nukleira tudi homogeno. Pri nizjih koncentracija
amoniaka pa je prevleka silike nehomogena [59, 67]. Njune ugotovitve so v skladu z hitrostmi
reakcij, ki jih je v svojem delu dolocil Pope [79].

1.5.2 Funkcionalizacija s polimeri

Ena od moznosti funkcionalizacije nanodelcev za bioloske aplikacije je s polimeri [31, 35].
Polimeri so organske molekule sestavljene iz poljubnega Stevila ponavljajocih se strukturnih
enot (monomerov), ki so med seboj povezane s kovalentno vezjo. Veliko polimerov se ze
desetletja uporablja kot pomozne snovi v zdravilih in so odobreni za uporabo v medicini s
strani FDA (Food and Drug Administration) [35].

Obstaja ve¢ polimerov s katerimi je mogoce funkcionalizirati delce. Kateri polimer
izberemo za funkcionalizacijo, je odvisno od konéne uporabe. Za povecanje zadrzevalnega
¢asa v krvi in stabilizacijo delcev sta primerna polietilen glikol (PEG) [31, 35, 43, 82, 83] in
dekstran [42, 84 — 88]; za poveCanje biokompatibilnosti polilaktid (PLA) [89]; za
temperaturno obcutljivo spros¢anje zdravil in locevanje celic poli(N-isopropilakrilamid) [90];
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za preprecevanje koagulacije delcev polivinil alkohol (PVA) [17]. Poleg tega so mozne tudi
razlicne kombinacije polimerov, s ¢imer zdruzimo lastnosti posameznih polimerov, npr. PLA-
PEG [91].

Med povrsino delcev in polimernimi molekulami ne nastane kovalentna vez. Polimeri so
adsorbirani na povrsino delcev preko van der Waals-ovih sil in elektrostatskih interakcij, kar
pa ne zagotavlja obstojnosti funkcionalizacijskega sloja.

1.5.3 Funkcionalizacija s silanskimi molekulami

Alkilsilani so derivati molekule silana, SiH4, ki imajo namesto vodikov eno alkilno verigo in
tri alkoksilne verige oz. halogenidne ione, R,SiX4, [81]. Za funkcionalizacijo delcev so
zanimivi, ker zdruzujejo lastnosti tako anorganskih kot tudi polimernih prevlek. Prednost
silanov pred polimeri je v kovalentni vezi, ki se ustvari med kisikom ter povrSinskimi kationi
na eni in silicijem na drugi strani, M-O-Si. Vez med silicijem in kisikom se cepi samo v
prisotnosti fluoro vodikove kisline ali pa pri visokih pH vrednostih, pH > 11 [80]. Kovalentna
vez zagotavlja prisotnost funkcionalne skupine ne glede na pogoje v katerih se delci nahajajo.
Poleg tega, za razliko od anorganskih prevlek, omogocajo silani Sirok spekter funcionalnih
skupin na povrsini delcev.

Eden od pogosto uporabljenih silanov je (3-aminopropil) trietoksi silan (APS) [46 — 48, 59,
65 — 67, 92 — 97]. APS ima na koncu alkilne verige aminsko skupino, ki je primerna za
nadaljnjo vezavo organskih molekul. Na aminsko skupino je mogoce vezati proteine [47, 66],
DNK [46] in razli¢ne polimere (karboksilne kisline [94], PEG[95 — 97]).

Z APS lahko funkcionaliziramo tako neprevleCene maghemitne delce [16, 47, 92 — 95] kot
tudi maghemitne delce predhodno prevlecene s tanko plastjo silike [46, 48, 59, 65, 66]. Pri
tem je opaziti oCitno razliko v zasedenosti povrSine s aminskimi skupinami. V primeru
neprevlecenih delcev je na povrsini od 0,15 NHy/nm? [16] do 2 NHy/nm?® [94], v primeru
delcev prevlegenih s siliko pa 1,3 NHy/nm?® [46] do 4,1 NHy/nm® [92].

Funkcionalizacija s silani lahko poteka v organskih topilih z dodatkom vode, ki sprozi
reakcijo hidrolize [46 — 48, 92, 94] ali v meSanici alkohol-voda [16, 46, 59, 65, 92, 93, 95]. Za
medicinske namene je bolj primerno, ¢e se funkcionalizacija delcev s silani izvede v vodnem
mediju. Poleg tega, je vezava silanov bolj uspes$na, v kolikor reakcija poteka v vodnem mediju
[46, 92].

Pomembno vlogo pri funkcionalizaciji s silani ima topilo. Xu et al. [92] in Bruce et al. [46]
sta preucevala vpliv razli¢nih topil na zasedenost povrsine. Zasedenost povrsine je bila vecja
v primeru, ko je funkcionalizacija potekala v vodi (4,1 NH,/nm?) kot v toluenu (3,5 NH,/nm?)
[92]. Prav tako je bila zasedenost povrsine delcev vecja v primeru proti¢nega polarnega topila
(meSanico etanol-voda) in kot v primeru aproticnega polarnega topila (tetrahidrofuran, THF)
[46]. V primeru meSanice etanol-voda je bila dosezena koncentracija NH, skupina na povrsini
delcev 1,3 NHy/nm?, v primeru THF pa 0,9 NH,/nm” [46]. V obeh raziskavah je bil sloj APS
bolj stabilen, ko je bila funkcionalizacija narejena v vodi oz. meSanici etanol-voda. Xu ef al.
[92] razlaga vecjo koncentracijo aminskih skupin na povrsini delcev, v primeru ko je vezava
APS potekala v meSanici etanol-voda, kot posledico vodikovih vezi, ki nastanejo med
povrSinskimi OH skupinami in aminskimi skupinami, ter kislinsko-bazno reakcijo med
protoniranimi aminskimi skupinami in deprotoniranimi OH skupinami, slika 12. V polarnih
medijih je moZen nastanek vodikove vezi med povrSinskimi OH skupinami in aminsko
skupino. Proti¢na topila tvorijo mocnejSe vodikove vezi s povrSinskimi OH skupinami kot
amini. Slednje prepreci, da bi se APS na povrsino vezal preko vodikove vezi. Ker THF ne
tvori vodikove vezi s povrSinskimi OH, se del APS veze na povrsino z vodikovimi vezmi in
ne preko mo¢ne M-O-Si. V proti¢nih topilih obstaja tudi moZznost vezave APS preko
pozitivno nabite protonirane aminske skupine. Vendar je to mogoce le v primeru kadar imata
povrsina delcev in aminska skupina nasproten naboj. Aminska skupina ima pozitiven naboj
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kadar je protonirana [92]. Pri katerih vrednostih bodo aminske skupine protonirane je odvisno
od pK, vrednosti. Vrednost pK, aminskih skupin je okoli pK, ~ 9, kar pomeni, da je ve€ina
aminskih skupin protonirani pri pH vrednostih nizjih od pH = 9.

V vodi so na povrsini oksidnih delcev prisotne OH skupine, ki dolo¢ajo naboj na povrSini
oksidnih delcev. Njihov naboj je odvisen od pH vrednosti. Izoelektri¢na tocka se nahaja pri
pH vrednosti, kjer je povrSinski naboj enak ni¢, saj sta deleZa protoniranih in deprotoniranih
OH skupin enaka. Pri pH vrednostih nizjih od pH vrednosti izoelektricne tocke so povrSinske
OH skupine protonirane (MOH,") in povrs§ina ima pozitiven naboj. Nasprotno so OH skupine
pri pH vrednostih visjih od pH vrednosti izoelektricne tocke deprotonirane (MO") in povrSina
oksidnih delcev ima negativen naboj [22]. Zato je vezava APS na povrsino oksidnih delcev
najuspesnejsa pri visokih pH vrednostih, kjer imata APS in povrSina negativen naboj.

O
HO — Si — OH
| OH
NH,  NH, ! |
| | | HO — si — CH
A R NH |
| I il R
HO— Si — O— Si — OH - OH: |

Siloksanska vez Vodikova vez
Povrsinska OH skupina Protonirana amino skupina

Slika 10: Vezava APS na povrsino.

1.6 Reologija magnetnih tekocin

ObnaSanje magnetnih teko€in v homogenem magnetnem polju je kompleksen pojav, saj se
zaradi urejanja dispergirnih delcev v prisotnosti magnetnega polja, poleg viskoznega odziva
pojavi tudi elastiCen odziv. TekoCine se v prisotnosti magnetnega polja obnasajo kot
viskoelasti¢ne tekocine. Kadar prevladujejo elasticne deformacije ima tekocina karakter gela,
kadar pa prevladujejo viskozne deformacije ima magnetna tekocina tekoCinski karakter, sol.
Razmerje med elastiénimi in viskoznimi odzivi doloca karakter tekoCine in se meri z
modulom shranjene, G', in izgubljene energije, G".

1.6.1 Reoloska delitev snovi

Reologija je veja znanosti, ki se ukvarja s tokom tekocCin in deformacijo trdnih snovi. Pri tem
se zasleduje deformacija snovi v odvisnosti od obremenitve. S stali§¢a reologije obstajata dve

skrajni po obnaSanju razli¢ni snovi, idealna viskozna tekocina in idealna elasti¢na trdna snov
[98].

1.6.1.1 Idealno viskozne tekocine

Za definiranje osnovnih pojmov se uporablja model dveh vzporednih plos¢, kot je prikazan na
sliki 11. Zgornjo plos€o znane povrSine, A, vleCemo s strizno silo, F, in merimo hitrost
premikanja plosce, v. Spodnja plos¢a ostane pri miru in oddaljenost med plos€ama, h, ostane
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pri tem nespremenljiva. Za natan¢no merjenje viskoznosti moramo zadostiti dvema pogojema.
Prvi pogoj je oprijem merjene teko€ine z zgornjo in spodnjo plos€o, ne sme priti do zdrsa.
Drugi pogoj pa je laminaren tok tekocine med plos¢ama [98].

A F

Slika 11: Model vzporednih plosc.

Strizna napetost, T, je definirana kot sila s katero vleCemo zgornjo plos¢o normalizirana na
povrsino zgornje plosce [98].

_F (30)

Ker se hitrost med ploS¢ama spreminja je potrebno uvesti strizno hitrost, ki je definirana
kot hitrost teko¢ine in oddaljenosti od spodnje plosce, pri kateri je bila hitrost zmerjena.
Strizna hitrost je konstantna po celi razdalji [98].

Y
y=— (3D
h

Viskoznost je posledica trenja med molekulami tekoc¢ine. Zato tekocina izkazuje dolocen
upor strujanju, ki se ga izmeri kot razmerje med strizno napetostjo in strizno hitrostjo.
Razmerje med strizno napetostjo in strizno hitrostjo imenujemo viskoznost. V primeru

idealno viskoznih tekoc€in je pri konstantni temperaturi viskoznost konstantna [98].

n== (32)
4

Idealno viskozne tekoCine opiSe Newton-ov zakon, ki predvideva da je viskoznost
neodvisna od obremenitve in trajanja obremenitve. Po konc¢ani obremenitvi ostane se tekocina
ne povrne v zacetno stanje. Njithovo obnaSanje najbolje ponazorimo z obnaSanjem bata v
valju. Ko bat obremenimo, ty < t, se za¢ne premikati s konstantno hitrostjo. Bat se premika
dokler je obremenjen, ty < t <t,. Po koncani obremenitvi, t; < t, se ustavi in ostane na mestu, se
ne povrne v zacetno stanje. Med idealno viskozne tekoc¢ine uvr§€amo vodo, mineralna olja,
krvna plazma in pri dovolj visoki temperaturi bitumen [98].
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Slika 12: Newton-nov model.

1.6.1.2 Idealno elasti¢ne trdne snovi

Prav tako kot v primeru tekocin, je tudi v primeru trdnih snovi definirati osnovne pojme, s
katerimi opisujemo dogajanje v snovi, kadar je izpostavljena obremenitvam. Tudi v tem
primeru uporabimo model dveh vzporednih ploS¢. Zgornjo plo$€o z znano povrsino, A, s
strizno silo, F, premaknemo za zamik, s. Spodnja plos¢a se pri tem ne premakne, s = 0, in
razdalja med ploS¢ama, h, se ne spremeni. Meritev je pravilno izvedena, ¢e ne pride do zdrsa
med zgornjo plosco in trdne snovjo in ¢e se trdna snov deformira enakomerno po celi dolzini
[98].

A F

Slika 13: Model dveh vzporednih plosc.

Strizna deformacija je definirana kot zamik normaliziran na razdaljo med ploS¢ama [98].
. (33)

Elasti¢ne snovi se deformirajo skladno s Hook-ovem zakonom, ki pravi da je deformacija
sorazmerna z napetostjo. Parameter, ki nam pove kakSno je razmerje med strizno silo in
deformacijo snovi, je strizni modul imenovan tudi trdnostni modul, G [98].

G=1 (34)

/4

Za razliko od idealno viskoznih teko€in, se po razbremenitvi idealno elasti¢ne trdne snovi
povrnejo v prvotno obliko. ObnaSanje elasticnih snovi se najbolje ponazori z vzmetjo. Ko
vzmet obremenimo s konstantno silo, typ <t <t;, se vzmet v trenutku deformira. Deformacija
vzmeti je odvisna od konstante vzmeti in je proporcionalna glede na obremenitev. Po konc¢ani
obremenitvi se vzmet takoj in v celoti povrne v zacetno stanje [98].
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Slika 14: Hook-ov model.

1.6.1.3 Viskoelasti¢ne snovi

Snovi, pri katerih se pojavi tako viskozen kot tudi elasti¢en odziv, imenujemo viskoelasticne
snovi. V to kategorijo snovi spada vecina tekoCin in trdnih snovi, ki se delijo na visko
elasticne tekocCine in viskoelasti¢ne trdne snovi. Lastnost viskoelasti¢nih snovi je zapoznel
odziv na obremenitev in delna reformacija po prenehanju obremenitve. Merilo elasticnega
dela je modul shranjene energije, viskoznega dela pa modul izgubljene energije [98].

1.6.1.3.1 Viskoelasti¢ne tekocine

Obnasanje visko elasti¢nih snovi lahko ponazorimo z zaporedno vezanima vzmetjo in batom,
Maxwell-ov model. Ko model obremenimo s konstantno silo, se najprej odzove vzmet, ki se
deformira proporcionalno glede na obremenitev, ty < t. Deformacija vzmeti se ne spreminja v
kolikor se obremenitev ne spremeni. Nato se za¢ne premikati bat, ty < t <t;. Bat se premika
dokler traja obremenitev in se giblje s konstantno hitrostjo. Ko prenehamo z obremenitvijo
ostane bat na kon¢nem metu, vzmet pa se povrne v zacetno stanje, t = t;. Viskoelasti¢ne
tekocine se po obremenitvi ne povrnejo v celoti v zacetno stanje [98].
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Slika 15: Maxwell-ov model.

deformacija

1.6.1.3.2 Viskoelasti¢ne trdne snovi

S Kelvin/Voigt-ovim modelom ponazorimo obnasanje visko elasti¢nih trdnih snovi. Vzmet in
bat sta vezana vzporedno z rigidnim ogrodjem, zato se deformirata soasno. Ko model
obremenimo, ty < t < t;, se vzmet, zaradi rigidne povezave z batom, ne more deformirati v
trenutku. Prav tako se bat zaradi rigidne povezave ne premika ves €as obremenitve, ampak se
ustavi, ko se vzmet deformira proporcionalno z obremenitvijo. Dokler je model pod
obremenitvijo, t; <t < t,, se deformacija ne spreminja. Ko prenechamo z obremenitvijo, t, <t <
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t, se model povrne v zacetno stanje. Viskoelasti¢ne trdne snovi kazejo zapoznel odziv na
obremenitev in se v celoti povrnejo v zacetno stanje [98].
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Slika 16: Kelvin/Voigt-ov model.

deformacija

1.6.2 Reologija magnetnih teko€in izven magnetnega polja

Izven magnetnega polja so magnetne interakcije med dispergiranimi delci preSibke, da bi
vplivale na delce. Zato se magnetne tekoc¢ine obnasSajo kot disperzije nemagnetnih delcev. Za
nizke deleze dispergirane trdne faze velja Einsteinova enacba, ki povezuje viskoznost
disperzije z deleZem dispergirane faze in viskoznostjo €istega medija Odenbach et al. [6]:

21424 (35)
Mo 2
@ volumski delez dispergiranih delcev

o viskoznost nosilne teko¢ine

Za vi§je vsebnosti dispergirane faze je Rosenswieg razvili sledeo enacbo [6].

a5 (5. o))
770—1 2¢+(2¢m 1)(%) (36)

Pri cemer je @, = 0,74, kar ustreza maksimalnemu pakiranju krogel.

1.6.3 Reologija magnetnih teko¢in v magnetnem polju

Stevilni avtorji so preu¢evali vpliv magnetnega polja na viskoznosti magnetne tekocine [25,
99 — 112]. Pri tem so opazili, da se z vecanjem polja viskoznost magnetnih tekoc¢in povecuje.
Nasprotno, pa se s strizno hitrostjo viskoznost zmanjSuje. Povecanje viskoznosti magnetne
tekoCine pripisujejo nastanku verigam podobnih aglomeratov. Pop et al je opazovala
nastanek notranjo ureditev magnetnih tekocin v prisotnosti magnetnega polja z metodo SANS
(small angle neutron scattering) [99]. Ugotovila je, da se pri tem tvorijo verigam podobni
aglomerati, ki so orientirani vzporedno z magnetnim poljem. Dolzina verig se je z viSanjem
jakosti magnetnega polja povecevala. Nasprotno se je z viSanjem strizna hitrosti dolzina
verigam podobnih aglomeratov manjSala. Prav tako se je orientacija verigam podobnih
aglomeratov z viSanjem jakosti magnetnega polj viSala in nizala z viSanjem strizna hitrosti.

Odenbach et al. [25] je v svojem delu preuceval vpliv porazdelitve velikosti delcev na
magnetno reoloski ucinek. Pri tem je preuceval obnasanje magnetnih tekocin, ki so imele enak
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delez dispergiranih delcev, spreminjal pa je porazdelitev velikosti delcev. Ugotovil je, da
obstaja kriti¢na velikost delcev, pri kateri so magnetne interakcije med delci so dovolj velike,
da vplivajo na nastanek verigam podobnih aglomeratov.

1.6.3.1 Gibljivost delcev

McTague je preuceval vpliv orientacije magnetnega polja na viskoznost magnetne tekocine.
Opazil je, da se viskoznost magnetne tekocine pri enaki jakosti magnetnega polja poveca,
kadar je orientacija magnetnega polja vzporedna z smerjo strujanja [106].
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Slika 17:Vpliv orientacije polja na viskoznost magnetne tekocine [106].

V laminarnem toku se zacnejo delci zaradi gradienta strizne hitrosti rotirati. Energetsko
najbolj ugodna os rotacije je tista, ki je pravokotna tako na smer strujanja, kot tudi na gradient
strizne hitrosti. Strujanje tekoc¢ine je vzporedno z osjo y, gradient strizne hitrosti je vzporeden
z 0sjo z, rotacija delcev je okoli osi x [106, 114].
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Slika 18: Vpliv orientacije magnetnega polja na gibljivost delcev.

Ko magnetne delce izpostavimo zunanjemu magnetnemu polju, se ustvari magnetni navor,
ki ovira gibanje delcev. Pomembno je tudi kako je magnetno polje usmerjeno glede na
strujanje tekoCine. Magnetno polje je lahko usmerjeno pravokotno oz. vzporedno s smejo
strujanja. V primeru, ko je magnetno polje usmerjeno pravokotno, os z, na smer strujanja, os
y, je rotacija delcev mozna samo okoli osi z. Ker je rotacija delcev omejena se poveca trenje
in s tem posledi¢no tudi viskoznost tekoc¢ine. U¢inek polja na rotacijo delcev je Se bolj viden,
ko je orientacija magnetnega polja vzporedna s smerjo strujanja, vzporedno z osjo y. V tem
primeru je rotacija delcev mozna samo okoli y osi in ne pripomore k lazjemu gibanju delcev v
tej smeri. Vsi delci morajo premagati sile trenja. Posledi¢no je viskoznost pri vzporedni
orientaciji magnetnega polja vecja kot pri pravokotni orientaciji [106, 113].
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1.6.3.2 Aglomeracija delcev in fazna separacija

Zunanje magnetno polje ne vpliva na viskoznost magnetne tekocine samo zaradi zmanjSanja
gibljivosti delcev, temve¢ tudi zaradi nastajanja aglomeratov [6, 25, 114 — 118]. Dipolni
magnetni privlak med delci povzroci aglomeriranje. Sprva se delci urejajo v verigam podobne
aglomerate. Pri tem pride do fazne separacije na »plinasto« in »teko€o« fazo. V »plinasti« oz.
redkejsi fazi je koncentracija delcev manjSa kot v »tekoCi« oz. gostejsi fazi. Pri visjih jakostih
magnetnega polja pa pri to preureditve verigam podobnih aglomeratov v globularne
aglomerate. Spremembe v urejenosti nanodelcev in fazna separacija vplivata na reolosko
obnaSanje magnetne tekocine. Pri teoreticnih izracunih se upoStevajo samo interakcije med
»veliki« delci. Kot je v svojih meritvah pokazal Odenbach [25], imajo na magnetoviskozni
vpliv »veliki« delci veliko veéji vpliv kot »majhni« delci. Meja med »velikimi« in
»majhnimi« delci je odvisna od magnetnih lastnosti. V primeru magnetita je meja med
»velikimi« in »majhnimi« delci 13 nm [25]. Zubarev ef al. je v svojem modelu, ki ga bom
predstavil v nadaljevanju, uposteval samo interakcije med »velikimi« delci. Predpostavij se
tudi monodisperznost nanodelcev, Ceprav imajo nanodelci v realnih magnetih tekoc¢inah
polidisperzno porazdelitev velikosti [115-117].

1.6.3.2.1 Verigam podobni aglomerati

Ko je interakcija delcev z magnetnim poljem vecja od k7, so magnetni momenti v delcih
poravnani z magnetnim poljem in rotacijsko Brown-ovo gibanje izgine. Ker ni ve¢ relaksacije
magnetnih momentov, se med delci, ki so orientirani v isto smer in postavljeni drug za
drugim, pojavi dipolni magnetni privlak. Delci se za¢nejo zdruzevati v verigam podobne
aglomerate, kot je prikazano na sliki 19. DaljSe kot so verigam podobni aglomerati ve¢ji vpliv
imajo na viskoznost. Dolzina verigam podobnih aglomeratov je odvisna od jakosti
magnetnega polja in magnetnih lastnosti delcev. V modelu, ki ga je predpostavil Zubarev et
al., je povprecno Stevilo delcev v verigam podobnih aglomeratih enako [115]

N ¢ 37
(n) S e (37)

Pri ¢emer je Vy hidrodinamski volumen delcev, ¢ hidrodinamska koncentracija »velikih«
delcev in g, je koncentracija verig, ki so sestavljene iz n delcev. Koncentracija verig
sestavljena iz n Stevila delcev se izracuna iz sledeCe zveze [115].

g, =20 SR () (38)

v Kn

3 2ycoshr(—sinhr(—\/(Zycoshr(—sinhr()2 —4y?
= >

X9

; y = xpexp(e)

Pri ¢emer sta x brezdimenzijsko magnetno polje in & brezdimenzijski dipolni privlak [115].
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Slika 19: Shematicni prikaz nastajanja verigam podobnih aglomeratov pod vplivom magnetnega polja.

V odsotnosti 0z. pri zelo majhnih hidrodinamskih silah bi verige delcev rasle v
neskoncnost. Hidrodinamske sile so odvisne od strizne hitrosti. V kolikor velja sledeca
neenakost so hidrodinamske sile zanemarljive [115].

kyTe

n,(2a) ()

Hidrodinamske sile deformirajo verigam podobne aglomerate in preprecijo njihovo rast.
Med magnetnimi in hidrodinamskimi silami se ustvari ravnotezje. Vzpostavljeno ravnotezje
dolo¢a najve¢je mozno Stevilo delcev v verigam podobnih aglomeratih in je odvisno od
magnetnega dipolnega momenta, hidrodinamske velikosti delcev, strizne hitrosti in
viskoznosti medija. Da bi ocenili velikost verigam podobnih aglomeratov v odvisnosti od
hidrodinamskih sil, sta Odenbach in Stork [101] predpostavila toge in ravne aglomerate, ter da
so vsi magnetni momenti orientirani vzporedno z magnetnim poljem. Poleg tega sta
predpostavila, da je strujanje pravokotno na aglomerate in prelom aglomerata na dva po
Stevilu delcev enaka dela, slika 20.

Magnetna sila med dvema delcema v sredini aglomerata drzi aglomerat skupaj. Slednja je
odvisna od magnetnih lastnosti delcev, njihove velikosti in razdalje med njihovimi srediSci.
Vecji kot so delci in manjSa kot je razdalja med njimi, vecja je magnetna sila, ki jih drzi
skupaj [6, 101].

y << (39)

M d°
24(d +2s)*
s debelina sloja povrSinskih molekul

(40)

m

Hidrodinamske sile, ki delujejo na verigam podobne aglomerate, se zaradi gradienta
strujanja po dolzini aglomeratov razlikujejo. Pri tem pride do napetosti med deli aglomerata.
Ko je napetost med deli aglomerata vecja od magnetne sile, se aglomerat prelomi na dva dela,
slika 20. Daljsi kot je aglomerat, vecja je razlika v hidrodinamski sili. Ob uposStevanju Stokes-
ovega zakona, lahko izracunamo razliko hidrodinamske sile, ki deluje na dva dela aglomerata
[6, 101].

d+2
AF,, = 67”705( —; S)(Vl _Vz) 41)

vy, v2  hitrost teko¢ine

Razliko v hitrosti med dvema deloma aglomerata lahko izrazimo z strizno hitrostjo in
razdaljo med sredis¢i obeh delov aglomerata [6].
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(,—v,)= 4 22) )

Zgornjo enakost vstavimo v enacbo 41 in dobimo enacbo, ki poveze strizno hitrost z
razliko v hidrodinamski sili. Z ve¢anjem strizne hitrosti, se razlika v hidrodinamski sili veca
in najvecja dolZina obstojnega aglomerata se manjsa [6].

3
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Slika 20: Shema preloma verigi podobnega aglomerata.

1.6.3.2.2 Globularni aglomerati

Globularni aglomerati se pojavijo, ko Stevilo delcev v verigah preseze kriti¢no Stevilo.
Kriti¢no Stevilo delcev pri katerem pride do preureditve aglomeratov iz verigam podobnih
aglomeratov v globularne aglomerate se doloci iz prostih energij. Prosta energija verig v
zmernih jakostih magnetnega polja je vsota proste energije verigam podobnih aglomeratov in
celokupne magnetne energije verigam podobnih aglomeratov. Z vecanjem jakosti magnetnega
polja se povecuje tudi prosta energija verig [116].

inh
F, =—k,T| (n—1)g,, +—=1In M} (42)
n Kom,
Za ¢ >1 je ocenjeno efektivni brezdimenzijski dipolni moment enak [116]:
3¢’
Ey =E— ln? (43)

Prosta celokupna energija globul je vsota prispevkov proste energije globul v odsotnosti
magnetnega polja (Fy o), energije magnetnih interakcij znotraj globul (Fn,) in energije
osmotskega tlaka med »tekoCo« in »plinasto« fazo (Fs) [116].

Fg =F+F +F,
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Pri dovolj majhnem = je razlika F, — F, negativna. V tem primeru so linearni verigam
podobni aglomerati stabilnej$i od globularnih aglomeratov. Ko n preseze kriti¢no Srevilo,
postane razlika energij pozitivna in verigam podobni aglomerati se pretvorijo v globularne
aglomerate. Globularni aglomerati sluzijo kot jedra za nastajajo¢o »tekoCo« fazo. Z veCanjem
magnetnega polja se povecuje koncentracija delcev v »tekocCi« fazi [116].

¢ ﬂ/coz—ﬂ
m m G

Q= 5 (45)

Iz zgornje enacbe je lahko dolo¢imo minimalno koncentracijo delcev v in minimalno
velikost delcev potrebne za dosego stabilne »tekoce« faze. Minimalna pogoja se dolocita, ko
je izraz pod korenom enak ni¢. Razvidno je, da mora koncentracija delcev v »tekoci« fazi
doseci vsaj polovico maksimalne koncentracije. Minimalno velikost delcev potrebnih za
tvorbo »tekoGe« faze se dolodi iz brezdimenzijskega dipolnega momenta, ko velja G=44/¢,,".

G = 2eL(x,)? +§gz (46)
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2 Namen dela

Raziskave na podro¢ju funkcionalizacije magnetnih nanodelcev so zelo pomembne za
njihovo uporabo v medicinske namene. Za medicinske namene je zelo pomembno, da
delci ostanejo dispergirani in omogocajo vezavo organskih molekul. V literaturi so Ze
opisane procedure za funkcuionalizacijo nanodelcev s silani, vendar pa mehanizmi $e niso
v celoti razjasnjeni.

Namen mojea dela je bil razviti znanje za kontrolirano spreminjenje povrSinskih
lastnosti magnetnih nanodelcev. PovrSinske lasnosti magnetih nanodelcev sem spremijal
na tri razli¢ne nacine, z adsorpcijo organskih molekul (citronska kislina), s prevlacenjem
magnetnih nanodelcev z anorganskim materialom (amorfen silicijev dioksid) in s
kovalentno vezavo silanov na povr$ino nanodelcev ((3-aminopropil) trietoksi silan, APS).

Delo vsebuje metodo, s katero je mogoCe kontrolirati velikost maghemitnih
nanodelcev in s tem vplivati na njihove magnetne lastnosti. Magnetne nanodelce se v
medicini uporablja v obliki stabilnih vodnih suspenzij. Za zagotovitev stabilne suspenzije
je potrebno spremeniti povrSinske lastnosti magnetnih nanodelcev. Pri tem sem
sistemati¢no ovrednotil vpliv posameznih parametrov med adsorpcijo citronske kisline na
stabilnost ~ suspenzije. Poleg stabilnosti suspenzije magnetnih nanodelcev je za
medicinske namene potrebno zagotoviti tudi vezalna mesta, na katere je mozno vezati
razlicne bioloske molekule. Ena od zaZelenih skupin, na katero je mogoce vezati Sirok
spekter razli¢nih bioloskih molekul, je aminska skupina. Poseben poudarek je namenjen
razliki med vezavo APS na nanodelce prevlecene s siliko in na neprevlecene nanodelce.
Aminsko skupino na povrSini maghemitnih nanodelcev je mogoce zagotoviti z vezavo
APS. Pri tem je pomemben parameter Stevilo OH skupin, preko katerih lahko APS tvori
siloksansko vez. Na povr$ini maghemitnih nanodelcev je relativno malo OH skupin, zato
se na povrsino veze malo APS. Dovzetnost povrSine magnetnih delcev za vezavo silanov
je mogoce povecati s predhodnim prevladenjem magnetnih nanodelcev s tanko plastjo
amorfnega silicijevega dioksida (siliko). Pri tem je bil moj namen dolociti pogoje, pri
katerih dosezemo tanko neprekinjeno plast silike na maghemitnih nanodelce.

Poleg funkcionalizacije magnetnih nanodelcev, je potrebno poznati tudi reolosko
obnasanje magnetnih tekocin in njihovo stabilnost v magnetnem polju. Do sedaj Se ne
obstaja metoda, s katero bi lahko preko reoloskih meritev dolocili mejo stabilnosti
magnetnih tekocin v magnetnem polju. Namen dela je bil tudi z reoloskimi meritvami
dolociti spremembe v notranji urejenosti nanodelcev in jakost polja, pri kateri pride do
ireverzibilne aglomeracije in posedanja delcev. Pri tem sem kot modelno magnetno
teko€ino uporabljal suspenzijo, ki je vsebovala 1,8 ut.% maghemitnih nanodelcev z
adsorbirano citronsko kislino. Spremembe v reoloskih lastnostih magnetne tekocine sem
zasledoval s rotacijskimi in oscilacijskimi testi.
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3 Materiali in metode

3.1 Materiali

Pri svojem doktorskem delu sem uporabljal sledece kemikalije:

Zelezov (IT) sulfat heptahidrat, ACS, 99+%, Alfa Aesar
Zelezov (IIT) sulfat hidrat, reagent grade, Alfa Aesar,
Citronska kislina, 99+%, Alfa Aesar,

Amonijak, 25%, Carlo Erba,

Tetraetil orto silikat, 99%, Alfa Aesar,

Natrijev hidroksid, 98%, Alfa Aesar,

Klorovodikova kislina, 37%, Carlo Erba,

Natrijev klorid, ACS, 99,0%, Alfa Aesar,

Etanol, 99,5%, Carlo Erba,

(3-aminopropil)trietoksi silan, 98%, Alfa Aesar

3.2 Sintezne metode

3.2.1 Sinteza magnetnih nanodelcev

Magnetne nanodelce (MD) sem pripravil s soobarjanjem iz vodne raztopine FeSO4 (0,027
mol/L) in Fey(SO4); (0,0115 mol/L). Kot obarjalni reagent sem uporabil vodno raztopino
amoniaka. Soobarjanje sem opravil v dveh stopnjah. V prvi stopnji sem raztopini
zelezovih ionov (500 mL) dvignil pH vrednost na pH = 3 z razredCeno amoniakalno
raztopino (0,27 mol/L). pri tem sem spreminjal ¢as staranja suspenzije o-FeOOH delcev
pri pH = 3. V drugi stopnji sem po preteku Casa staranja z naglim dodatkom koncentrirane
raztopine amoniaka (13,4 mol/L) dvignil pH vrednost suspenzije. Pri tem so se oborili
magnetni nanodelci. Po dodatku amoniaka sem suspenzijo oborjenih delcev staral
nadaljnjih 30 minut za popolno oksidacijo Zelezovih (II) ionov. Po preteku 30 minut sem
delce MD loc¢il z magnetom in jih spral z amoniakalno raztopino (pH > 10,5), da sem
odstranil sulfatne ione.

S spreminjanjem Casa staranja pri pH = 3 sem zasledoval njegov vpliv na velikost
delcev. Casi staranja pri pH = 3 so bili od t = 0 — 300 minut.

3.2.2 Adsorpcija citronske kisline na magnetne nanodelce

Spranim nanodelcem MD (~2g) sem dodal 60 mL destilirane vode. Nato sem suspenziji
nanodelcev MD dodal raztopino citronske kisline z masno koncentracijo y = 0,5 g/mL in
uravnal pH vrednost na zeleno vrednost s koncentrirano vodno raztopino amoniaka.
Mesanico magnetnih nanodelcev in citronske kisline sem nato intenzivno mesal 90 minut
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pri konstantni temperaturi. Po 90 minutah sem suspenzijo magnetnih nanodelcev ohladil
in s koncentrirano vodno raztopino amoniaka uravnal pH vrednost suspenzije.

S spreminjanjem pogojev adsorpcije citronske kisline in dispergiranja nanodelcev sem
spremljal vpliv pogojev na vsebnost nanodelcev v njihova stabilni vodni suspenziji, t.i.
magnetni tekocini. Pri tem sem spreminjal pH adsorpcije med pHags = 2 — 11, temperaturo
med adsorpcijo med T = 20 — 75°C, razmerje citronska kislina — nanodelci MD med
CA/MD = 0,15 - 1,13 g/g in pH dispergiranja med pHgusp =7 — 11.

3.2.3 PrevleCenje magnetnih nanodelcev z amorfnim silicijevim
dioksidom

Sintetizirane maghemitne nanodelce z adsorbirano citronsko kislino (MD-CA) sem
prevlekel s siliko s hidrolizo tetraetil ortosilikata (TEOS). Prevlacenje delcev MD-CA je
potekalo v meSanici etanol-voda (masno razmerje 1:4). Stabilni suspenziji delcev MD-CA
(~2 ut.%) sem uravnal pH vrednost na izbrano pH vrednost. Po uravnanju pH vrednosti
suspenzije sem suspenziji MD-CA (~60 mL) med intenzivnhim meSanjem dodal etanol
(~20 mL), v katerem sem predhodno raztopil TEOS. Nato sem suspenzijo intenzivno
mesal 3 ure pri sobni temperaturi.

V primeru 10 nm debele plasti se preuceval vpliv pH vrednosti na prekrivanje delcev s
siliko. Primerjal sem uspesnost prevlecenja delcev s siliko pri pH=7 inpH = 11.

Pri pH = 11 sem prouceval vpliv koncentracije TEOS-a na prekrivanje delcev s siliko.
Koli¢ina raztopljenega TEOS-a v etanolu je bila odvisna od debeline prevleke, s katero
sem Zelel prevle¢i delce MD-CA. Pri izratunu dodatka TEOS-a sem predpostavil, da so
vsi delci okrogli in enake velikosti. Dodana koli¢ina TEOS-a za 1 nm debel sloj silike je
bila V=0,5 mL, za 10 nm debel sloja silike pa V=16 mL

3.2.4 Funkcionalizacija (3-aminopropil) trietoksi silanom

Z (3-aminopropil) trietoksi silanom (APS) sem funkcionaliziral neprevlecene maghemitne
delce (MD) in maghemitne delce prevlecene s tanko plastjo silike (MD-Si). V obeh
primerih je funkcionalizacija potekala pri konstantni temperaturi v mesanici etanol-voda
(masno razmerje 1:1) pri konstantni pH vrednosti. Suspenzijo sem intenzivno mesal 5 ur
pri konstantni temperaturi.

Pri tem sem spremljal vpliv pH vrednosti in koli¢ine dodanega APS na koncentracijo
vezanega APS. Vpliv pH vrednosti sem preuceval med pH = 3 — 11. Koli¢ino dodanega
APS se racunal kot teoreti¢no povrSinsko koncentracijo vezanega APS na povrSino ob
predpostavki, da se ves dodani APS veZe na delce. Koli¢ina dodanega APS je bila med c;
=1 —50 umol APS/m”* delcev.

3.3 Karakterizacijske metode

3.3.1 Rentgenska praskovna difrakcija

Pri svojem doktorskem delu sem rentgensko praSkovno difrakcijo uporabljal za
karakterizacijo vzorcev pripravljenih s soobarjanjem. Glede na pozicijo uklonov tipi¢nih
za maghemit sem doloc¢il obmocje snemanja rentgenskih difrakcij 26 = 20 — 70°. Velikost
delcev sem dologil na podlagi Scherrer-jeve formule s programom Diffrac”™Topas™.
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= _K-A (47)
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3.3.2 Presevna elektronska mikroskopija

S presevno elektronsko mikroskopijo sem doloCeval velikost sintetiziranih delcev ter
njihovo obliko. Pri tem sem uporabljal presevni elektronski mikroskop JEOL 2100.
Vzorce za TEM sem pripravil s suSenjem suspenzije nanodelcev na bakreni mrezici, ki
podpira tanko nosilno plast iz amorfnega ogljika. Velikost delcev sem dolocil z uporabo
raCunalniSkega programa Gatan DigitalMicrograph. Ker vsi delci niso okrogli, sem
velikost delcev dolocil iz ekvivalentnih premerov. Ekvivalentni premer je premer kroga z
enako povrsino, kot je povrsina delca dolocena na podlagi posnetkov.

3.3.3 Merjenje magnetnih lastnosti

Magnetizacije nanodelcev in nanodelcev prevlecenih s siliko v odvisnosti od magnetnega
polja so bile izmerjene z magnetometrom z vibrirajo¢im vzorcem Lake Shore 7307 VSM.
Jakost magnetnega polja je bilaod 1 T do -1 T.

Meritve magnetizacij v odvisnosti od temperature v magnetnem polju (FC) jakosti 10
mT in brez magnetnega polja (ZFC) so bile izmerjene na magnetometru s SQUID
detektorjem Quantum Design MPMS.

3.3.4 Elektrokineti¢ne meritve

Z elektrokineti¢énimi meritvami sem doloceval {-potencial delcev. Pri tem sem uporabljal
¢-meter ZetaPALS Brookheaven Instruments Coorporation. Z elektrokineti¢nih
meritvami -potenciala sem zasledoval spremembe na povrsini nanodelcev.

3.3.5 Konduktometricna titracija

S konduktometri¢no titracijo sem doloceval povrSinsko koncentracijo aminskiih skupin na
delcih. Pri tem sem uporabljal konduktometer Knick Portamess” 913 X Cond opremljen s
celico za merjenje prevodnosti.

Konduktometri¢na titracija temelji na spremembi prevodnosti raztopin. V raztopinah
so ioni prenasalci elektriénega naboja. Prevodnost raztopine se spremeni, ¢e pride do
zamenjave ionov ali do spremembe v njihovih koncentracijah. Vsak ion ima specificno
molsko prevodnost. Vrednosti specificnih molskih prevodnosti nekaterih ionov so podane
v tabeli 3. Ce se pri reakciji koncentracija iona z vejo ionsko prevodnostjo zmanjsuje, se
zmanjSuje tudi prevodnost raztopine. V ekvivalentni tocki za¢ne prevodnost raztopine
ponovno nara$€ati zaradi pove€anja koncentracije ionov. V primeru, ko se med reakcijo
koncentracija bolj prevodnega iona povecuje, se prevodnost raztopine pocasi zvisuje. V
ekvivalentni toc¢ki prevodnost raztopine sunkovito naraste. Konduktometri¢na titracija se
lahko uporablja samo v primeru, ko je produkt reakcije oborina, plin ali slabo disociirana
snov (voda). V tipicnem eksperimentu sem najprej izmeril zacetno prevodnost suspenzije.
Nato sem suspenziji dodajal znano koli¢ino (0,5 mL) HCI z znano koncentracijo (0,98
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mmol/L) in po vsakem dodatku kisline izmeril prevodnost. Nato sem izmerjen
prevodnosti nanesel na graf, ki prikazuje spremembo prevodnosti od dodatka kisline.
Ekvivalentna toc¢ka se doloci iz presecisca premic kot je prikazano na sliki slika 21.

Tabela 3: lonske prevodnosti.

Kation Ionska prevodnost Anion Ionska prevodnost
A (mS m”> mol™) A (mS m’ mol
1
)
H' 34,96 OH 19,91
Na' 5,01 Cr 7,63
K’ 7,35 ol 16,00

Ekvivalentna to¢ka

prevodnost

Slika 21: Dolocitev ekvivalentne tocke s konduktometricno titracijo.

3.3.6 Termogravimetri¢ne metode

S termogravimetri¢nimi meritvami sem dolocal sestavo magnetne tekocCine. V Cist stehtan
korundni lon¢ek sem dal 1 mL vzorca magnetne tekoCine in stehtal loncek in vzorec. Nato
sem v susilniku vzorec susil do suhega in ponovno stehtal. Suh vzorec sem dal v pec. Pec
se segrel na T = 1000°C in pustil pri tej temperaturi 1 uro. Nato sem lonc¢ek z vzorcem
ohladil in ponovno stehtal. 1z razlik mas pred in po zganjem na 1000°C sem dolo¢il
vsebnost citronske kisline, maso delcev pa iz razlik mas praznega loncka in mas loncka in
vzorca po zganju.

Za dolocevanje OH skupin in APS na povrSini delcev MD in delcev MD-Si so bile
narejene termogravimetricne analize z aparaturo Netzsch 449C Jupiter. Termi¢ni razpad
je potekal v zra¢ni atmosferi v temperaturnem obmocju med T = 20 — 700°C. Hitrost
segrevanja je bila SK/min.

3.3.7 Reoloske meritve

Reoloske meritve sem opravljal z Anton Paar Physica 301 reometrom opremljenim z
magneto reolosko celico MRD 180/1T. Za merilni sistem sem uporabljal vreteno narejeno
iz diamagnetnega materiala titana. Razdalja med plo$¢o in vretenom je bila pri vseh
meritvah 0,1 mm. Vodna magnetna tekocina je vsebovala 1,8 ut.% delcev MD-CA. Na
sliki 22 je shematsko prikazan merilni sistem za merjenje magnetoviskoznega ucinka.
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Slika 22: Shematski prikaz sistema za merjenje magnetoviskoznega ucinka.

3.3.7.1 Rotacijski test

Z rotacijskim testom sem zasledoval magnetoviskozni ucinek, ki se kaze kot sprememba
viskoznosti magnetne tekocine v odvisnosti od magnetnega polja. Pri rotacijskem testu
lahko spreminjamo hitrost vrtenja vretena (strizna hitrost). Strizna hitrost vretena sem
spreminjal med 7 = 0,1 — 100 s. S strizno hitrostjo se spreminja tudi ¢as meritve. Cas
meritve se je spreminjal od =20 s priy =0,1s" dos=1spriy =100 s™. Strizna hitrost
in ¢as sta se spreminjala logaritemsko.

3.3.7.2 Oscilacijski test

Z oscilacijskim testom sem spremljal spremembe v znacaju magnetne tekocine.
Spremembe v reoloskem znacaju magnetnih tekoc¢in v odvisnosti od jakosti magnetnega
polja sem zasledoval s amplitudnim pregledom (amplitude sweep). Za razliko od
rotacijskega test, pri katerem se vreteno vrti, pri oscilacijskem testu vreteno oscilira.
Spreminjamo lahko hitrost oscilacije (frekvenca) in odmik vretena (amplituda). Pri
amplitudnem pregledu je frekvenca vzbujanja konstantna (), spreminja pa se amplituda
vzbujanja oz. deformacija (). Frekvenca vzbujanja je bila @ = 100 s”, amplituda
vzbujanja y= 0,1 — 10% in ¢as posamezne meritve ¢ = 20 — 0,2 s. Deformacija in Cas sta
se spreminjala logaritemsko. Pri tem sem meril modul shranjene energije (G') in modul
izgubljene energije (G"). Na podlagi izmerjenih modulov sem izracunal kompleksno
viskoznost (n*).

=121 )
@
|G* kompleksni strizni modul

Pri ¢emer je kompleksni strizni modul enak korenu vsote kvadratov G' in G".

G =/G?+G"™ (49)
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4 Rezultati in razprava

4.1 Sinteza maghemitnih superparamagnetnih nanodelcev

Magnetni nanodelci zelezovega oksida so bili pripravljeni s soobarjanjem zelezovih (II) in
zelezovih (III) ionov v dveh stopnjah iz vodnih raztopin s koncentrirano vodno raztopino
amoniaka. Velik vpliv na sestavo produkta ima pH vrednost obarjanja. Odvisno od pH
vrednosti se Zelezovi ioni oborijo kot oksidi ali oksi hidroksidi. Zato sem najprej doloc¢il
pH vrednost pri kateri se Zelezovi ioni oborijo kot magnetni zelezov oksid. Pri prenizki
pH vrednosti obarjanja dobimo namesto spinelnega Zelezovega oksida Zelezov oksi
hidroksid (goetit, a-FeOOH) [13].

Slika 25 prikazuje XRD delcev sooborjeni pri razli¢nih kon¢nih vrednostih pH od pH
=9 do pH = 12. Pri XRD vzorcev oborjenih pri pH = 9 in pH = 10 vidimo poleg uklonov
spinelne faze tudi uklone goetita. Prisotnost goetita je razvidna tudi iz TEM posnetkov,
slika 26. Goetit se od maghemita lo¢i po obliki delcev. Delci Zelezovega oksida so
okrogli, medtem ko imajo delci goetita anizotropno, vecinoma igliasto obliko. Pri XRD
vzorcev oborjenih pri pH = 11 in pH = 12 pa vidimo samo uklone spinelne faze.
Obstajata dva zelezova oksida s spinelno strukturo, to sta magnetit (Fe;O4) in maghemit
(y-Fe;03). Ker imata zelo podobno kristalno strukturo, je na podlagi rentgenske
praskovne difrakcij (XRD) tezko doloditi katera oblika zelezovega oksida je prisotna v
vzorcu. Vsebnosti zelezovih (II) ionov nam pove ali so delci magnetnega zelezovega
oksida magnetit ali maghemit. V magnetitu je 1/3 Zelezovih ionov dvovalentnih ostali pa
so trivalentni, medtem ko so v maghemitu vsi Zelezovi ioni trivalentni. Kemijska analiza
je pokazala, da je v vzorcu od celokupnega Zeleza v dvovalentnem stanju manj kot 3%
zelezovih ionov, kar pomeni, da je produkt soobarjanja maghemit in ne magnetit.
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Slika 24: TEM posnetek delcev oborjenih pri razlicnih pH vrednostih pH = 9, pH = 10, pH = 11
inpH =12.

Velikost nanodelcev maghemita je pomembna za pripravo stabilnih magnetnih tekocin
in njihovo uporabo. Maghemitni delci morajo biti ¢im vecji, da ohranijo visoko
magnetizacijo, in hkrati ostati superparamagnetni. Z manjSanjem velikosti se magnetnim
delcem magnetizacija zmanjSuje, kar zmanjSuje njihovo uporabnost. Kriticna velikost pod
katero so maghemitni nanodelci superparamagnetni je okoli 15 nm. Poleg velikosti delcev
je pomembna tudi porazdelitev velikosti. Porazdelitev velikosti delcev ima, kot bom
razlozil v poglavju o reologiji magnetnih tekoC€in, kljuéno vlogo na magnetoviskozni
pojav magnetnih tekoc¢in. Obicajno je velikost nanodelcev mogoce spreminjati s ¢asom
staranja suspenzije. Vendar ima v primeru maghemita, cas staranja suspenzije
maghemitnih nanodelcev relativno majhen vpliv na njihovo velikost. Jolivet v svoji knjigi
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o sintezi delcev navaja 48 ur kot ¢as staranja potreben za povecanje velikosti delcev iz d =
7,7 nmnad=10,2 nm [18].

Velikost delcev maghemita je mogoce kontrolirati v fazi obarjanja Fe (III) ionov. Slika
25 prikazuje spremembo pH vrednosti raztopin zelezovega (II) sulfata, zelezovega (III)
sulfata in meSanice Zelezovega (II) in (III) sulfata v odvisnosti od dodane koli¢ine
hidroksida. 1z obarjalnih krivulj je razvidno pri kateri pH vrednosti se posamezni ioni
obarjajo. Dvovalentni Zelezovi ioni se zafnejo obarjati pri pH = 7, medtem ko se
trivalentni zelezovi ioni za¢nejo obarjati ze okoli pH = 3, slika 25. Za razliko od ostalih
trivalentnih kationov, ki se obarjajo kot hidroksidi (M(OH);), se Zzelezov (III) ion obori
kot oksi hidroksid [18]. Pri pH = 3 so tako Fe (III) ioni v ravnotezju z a-FeOOH. S
povecevanjem zadrzevalnega Casa pri pH = 3 koncentracija Fe (III) ionov pade pod
vrednost potrebno za tvorbo novih jeder, vendar je Se vedno vi§ja od ravnotezne
koncentracije. V tej fazi se Fe (III) ioni zanejo obarjati na obstojecCih delcih a-FeOOH,
kar povzroci njihovo rast.

Fe'" +3 OH <> FeOOH + H,0
14
13-
12—. l.l.l.... 0o
11 it !
18‘. n r
T 2+ ...l"
8— .-lll..l-........ ‘l oo;
:CE)_ 7—- ’ Fe3+ A, M
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Slika 25: Sprememba pH vrednosti raztopin Zelezovega (Il) sulfata, zelezovega (Il) sulfata in
mesanice sulfatov.

V drugi stopnji sinteze maghemitnih nanodelcev se ob naglem povisanju pH vrednosti
oborijo tudi Fe(Il) ioni, ki skupaj z a-FeOOH delci tvorijo zelezov oksid. V kolikor ne bi
bilo prisotnih Fe (II) ionov, bi se a-FeOOH pretvoril v hematit [14]. Najprej se obori
magnetit, ki se ob oksidaciji Fe(Il) ionov pretvori v maghemit [ 14].

FeOOH + Fe*' + OH” — Fe;04 + H,O
4 Fe304 + Or— 6 Fey O3

Slika 26 prikazuje rentgenske praskovne difraktograme delcev sintetiziranih pri pH =
11,6, katerim sem spreminjal zadrzevalni ¢as pri pH = 3. Ukloni so Siroki, kar je posledica
majhnosti kristalitov, in jih lahko pripiSemo maghemitu. Iz uklonov rentgenskih
praskovnih difraktogramov je mogoce z uporabo Sheerer-jeve formule izracunati velikost
delcev. Slika 27 prikazuje spreminjanje velikosti delcev maghemita, ki so bile izracunane
iz uklonov rentgenskih  praskovnih difraktogramov z uporabo programa
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Diffrac” Topas™ s asom staranja suspenzije pri pH = 3. Velikost delcev se je povecala
od d = 9,7 nm pri zadrzevalnem ¢asu 0 minut, do d = 14,5 nm pri zadrzevalnih ¢asih 300
minut. Velikost delcev a-FeOOH, ki so se oborili pri pH = 3, pomembno vpliva na
kon¢no velikost maghemitnih nanodelcev.

S staranjem suspenzije pri pH = 3 sem lahko ob krajSem casu staranja v vecji meri
kontroliral velikost delcev maghemita, kot pri pH vrednostih, kjer so maghemitni delci Ze
oborjeni [18].
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Slika 26: XRD nanodelcev staranih pri razlicno dolgih zadrzevalnih casih pri pH = 3.
15
141 A[ ,% == ’+
| kA~ \}_ _ -
134 !
E 121
=S
- 11+
11
10- }
O
8 T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300

t [min]
Slika 27: Izracunana velikost nanodelcev.

Ker se velikost delcem s ¢asom staranja pri pH = 3 daljSim od 30 minut bistveno vec
ne spreminja, sem v nadaljevanju uporabljal delce starane 30 minut pri pH = 3 in oborjene
pri pH = 11,6. Delce sem oznacil s kratico MD.

Slika 28 (a) prikazuje posnetek delcev MD s presevnim elektronskim mikroskopom
(TEM) in elektronsko difrakcijo. Velikost delcev izmerjena iz TEM posnetkov je 13,7 +
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2,9 nm. Slednja je v dobrem ujemanju z velikostjo delcev doloene z XRD. Slika 28 (b)
prikazuje posnetek delcev MD s TEM pri pogojih visoke loc¢ljivosti (HREM). Na sliki
vidimo periodi¢ne proge, ki tvorijo mrezne slike posameznih nanodelcev. Periodi¢ne
proge se koncajo na sami povrsini delcev MD. Odsotnost amorfne plasti na povrSini
delcev MD nakazuje na dobro kristalini¢nost delcev.

Slika 28: TEM(a) in HREM(b) posnetek sintetiziranih delcev.

Slika 29 prikazuje krivuljo magnetizacije delcev MD. Delci MD ne izkazujejo niti
remanetne magnetizacije niti koercitivnosti, kar nakazuje na superparamagnetnost.
Nasicena magnetizacija delcev MD je relativno zelo visoka 68 emu/g. Ob upostevanju
volumske nasi¢ene magnetizacija maghemita (74 emu/g), je ocenjena debelina magnetno
mrtvega sloja t = 0,2 nm izraCunana po enacbi 9. Debelina magnetno mrtvega sloja
spinelov se obic¢ajno giblje okoli t = 0,5 nm. Tanka plast magnetno mrtvega sloja potrjuje
dobro kristalini¢nost delcev MD, ki se je nakazovala ze iz HREM.

Dobra kontrola velikosti delcev MD s kratkimi Casi staranja potrebenih za povecanje
velikosti, dobra kristalini¢nost delcev in enostavnost metode govorijo v prid opisani
sintezni metodi.
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Slika 29: Magnetizacija sintetiziranih delcev.
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4.2 Priprava stabilne vodne suspenzije s citronsko Kislino

Aglomerirani nanodelci izgubijo lastnosti, ki so povezane z njihovo velikostjo. Kadar
govorimo o  stabilnth  suspenzijah  magnetnih  nanodelcev, govorimo o
superparamagnetizmu. Superparamagnetizem se pojavi samo pri dovolj majhnih
magnetnih delcih, ko termi¢na energija prevlada nad energijo magnetne anizotropije [2].
Poleg tega je njihova uporaba pogojena z njihovo velikostjo oz. z veliko specificno
povrsino. To Se posebej velja za uporabo nanodelcev v medicinske in vivo namene, pri
katerih se nanodelci prenesejo na zelena mesta po krvnem sistemu. Velika specifi¢na
povriina nanodelcev (~100 m?%/g) omogota vezavo velike koli¢ine aktivnih spojin.
Slednje je Se posebej pomembno, kadar zelimo nanodelce uporabiti za ciljani vnos
zdravilne u¢inkovine (targeted drug delivery).

Teoreti¢no je velikost nanodelcev MD manjSa od kriti¢ne velikosti pod katero imajo
delci superparamagnetne lastnosti, vendar zaradi aglomeracije teh lastnosti ne moremo
izkoriScati. Aglomeracijo povzroc¢ijo van der Waals-ove privlacne sile. Da bi preprecili
aglomeracijo nanodelcev MD in s tem ohranili njihove superparamagnetne lastnosti,
moramo med njimi ustvariti dovolj velike odbojne sile. Vpliv aglomeracije na magnetne
lastnosti nanodelcev bom podrobneje razlozil v poglavju o reologiji magnetnih tekoCin.
Poleg ohranitve superparamagnetnih lastnosti, nam preprecitev aglomeracije in
dispergiranje nanodelcev  MD omogoca kontrolirano izvajanje kemijskih reakcij na
njihovih povrSinah, na primer prevlecenje posameznih delcev s siliko.

Preprecitev aglomeracije nanodelcev MD in njihovo dispergiranje sem dosegel z
adsorbiranjem citronske kisline na njihovo povrsino. Citronska kislina adsorbirana na
povrsino nanodelcev MD poveca povrsSinski naboj, ki ustvari odbojne sile vecje od van
der Waals-ovih privla¢nih sil.

Adsorpcija citronske kislina na nanodelce MD je potekala v vodi. Nanodelce MD sem
predhodno trikrat spral z amoniakalno raztopino s pH > 10, da sem odstranil sulfatne
ione. Sprane nanodelce MD sem dispergiral v vodi in jim dodal raztopino citronske
kisline. Nato sem uravnal pH vrednost in jih intenzivno mesal pri konstantni temperaturi
90 minut. Po preteCenem casu sem mesSanico ohladil in uravnal pH vrednost. Suspenzijo
sem centrifugiral, da sem odstranil aglomerate in s tem dobil stabilno suspenzijo. 1z
deleza dispergiranih nanodelcev, ki sem ga dolocil z gravimetriéno analizo, sem
doloceval vpliv posameznih parametrov na pripravo stabilne suspenzije nanodelcev.

S spiranjem delcev z amoniakalno raztopino, ki je imela pH > 10, sem preprecil
ireverzibilno aglomeracijo nanodelcev. Kot je razvidno iz slike 30 je {-potencial
nanodelcev MD pri pH vrednostih vi§jih od pH = 10 relativno visok. Visok ¢-potencial
preprecuje mocno ireverzibilno aglomeracijo delcev. Vendar slednji ni dovolj visok, da bi
prevladal nad van der Waals-ovimi silami, zato se delci MD aglomerirajo in posedajo.

Slika 30 prikazuje krivulji {-potenciala sintetiziranih nanodelcev (MD) in nanodelcev
z adsorbirano citronsko kislino (MD-CA). Pri pH vrednostih nizjih od pH = 5 imajo
nanodelci MD konstanten pozitiven ¢-potencial ~40 mV. Nato za¢ne {-potencial naglo
padati in pri pH = 7 pade na ni¢no vrednost. Pri pH = 7 imajo nanodelci MD izoelektricno
tocko. Pri pH vrednostih nad pH = 7 imajo nanodelci MD negativen ¢-potencial. Nad pH
vrednostjo pH = 9 imajo nanodelci konstanten negativni ¢-potencial ~-35 mV.

Nanodelci MD z adsorbirano citronsko kislino (MD-CA) imajo izoelektri¢no tocko pri
pH = 2. Nad pH = 2 je {-potencial negativen. Med pH vrednostjo pH = 6 — 9 imajo
nanodelci MD-CA konstanten {-potencial ~-45 mV, ki se nad pH =9 zvisa in pri pH = 11
doseze ~-55 mV.

Izoelektricna tocka nanodelcev MD je pri pH = 7, nanodelcev MD-CA pa pri pH = 2.
Do premika izoelektri¢ne tocke je prislo zaradi spremembe na povrsini nanodelcev. Glede
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pa pH vrednost se OH skupine na povrSini delcev MD protonirajo oz. deprotonirajo, kar
spreminja povrsinski naboj. V kislem pH obmocju so povrsinske OH skupine protonirane
(MOH,") in povr$ina ima pozitiven naboj. Nasprotno so OH skupine v bazi¢nem pH
obmocju deprotonirane (MO) in povrsina delcev ima negativen naboj. Pri nevtralni pH
vrednosti sta deleza protoniranih in deprotoniranth OH skupin enaka in povrSina
nanodelcev MD ne izkazuje elektrostaticnega naboja [22].

Vezava citronske kisline na povr§ino nanodelcev MD povzro¢i premik izoelektri¢ne
tocke zaradi disociacije karboksilnih skupin. Citronska kislina ima poleg treh karboksilnih
skupin tudi eno OH skupino, vendar je njena pK, vrednost v primerjavi s pK, vrednostmi
karboksilnih skupin previsoka, da bi vplivala na povrSinski naboj. Karboksilne skupine v
vodi spontano disociirajo. Pri tem nastanejo negativno nabite COO™ skupine. PovrSina
nanodelcev ima zato po adsorpciji citronske kisline negativen naboj nad pH vrednostjo
okoli 2. Pri kateri pH vrednosti pride do disociacije karboksilnih skupin je odvisna od
njihove pK, vrednosti. Vpliv pH na disociacijo karboksilnih skupin citronske kisline in
njihov vpliv na stabilnost suspenzije bom razlozil v naslednjih poglavjih. Glede na
vrednosti {-potenciala, je pri¢akovati, da bo suspenzija delcev MD-CA stabilna ze pri
nevtralni pH vrednosti.
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Slika 30: Krivulji {-potencialov delcev MD in delcev MD-CA.

Za uspesno pripravo stabilne suspenzije superparamagnetnih nanodelcev maghemita je
potrebno na njihovo povrsino vezati dovolj veliko koli¢ino citronske kisline. Pri tem ni
dovolj samo vezava citronske kisline na povr§ino nanodelcev, temve¢ tudi disociirnanost
kisline. Ker je kvantitativna analiza vezane citronske kisline tezka, sem kot kriterij
uspesnosti postopka priprave stabilne suspenzije uporabil deleZ dispergiranih nanodelcev
v stabilni suspenziji po centrifugiranju, ki sem ga dolocil z gravimetri¢no analizo.

Postopek priprave stabilne suspenzije se sestoji iz dveh delov. V prvem delu se na
povrsino nanodelcev MD adsorbira citronska kislina, v drugem delu pa se nanodelce MD
s adsorbirano citronsko kislino dispergira v vodi.
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4.2.1 Adsorpcija citronske kisline

Koli¢ina dispergirane faze je odvisna od koli¢ine primerno vezane citronske kisline na
povrsini nanodelcev. UspesSnost vezave citronske kisline na nanodelce je odvisna od
pogojev (pH vrednost med adsorpcijo, temperatura, koliCine citronske kisline) pri katerih
se citronska kislina veze na povrs§ino nanodelcev. Pri raziskavi sem spreminjal enega od
parametrov, ostale pa sem drzal pri njihovih optimalnih vrednostih. 1z predhodnih
poizkusov sem ugotovil, da je delez dispergiranih nanodelcev v stabilni suspenziji
75°C in razmerju citronska kislina : nanodelci MD izrazenem kot masa citronske kisline
na maso nanodelcev CA/MD = 0,63 g/g. Kot bom pojasnil v nadaljevanju je pomembna
tudi pH vrednost suspenzije pri kateri nanodelce MD-CA dispergiramo. Izkazalo se je, da
je optimalna pH vrednost stabilne suspenzije nanodelcev MD-CA v vodi pHgus, = 10,1.

4.2.1.1 Vpliv pH vrednosti na adsorpcijo

Najpomembnejsi parameter, ki vpliva na ustrezno vezavo citronske kisline in s tem na
stabilnost suspenzije, je pH vrednost, pri kateri poteCe adsorpcija citronske kisline na
povrSino nanodelcev. PovrSinski naboj nanodelcev MD je moc¢no odvisen od pH
vrednosti, slika 30. Pozitiven povrSinski naboj nanodelcev MD pospesuje vezavo
karboksilnih skupin, ki imajo v disociirani obliki negativen naboj. Zato je pricakovati, da
bo adsorpcija citronske kisline na povr§ino nanodelcev MD bolj uspesna v kislem
obmocju pH vrednosti, kjer imajo nanodelci MD pozitiven naboj. Poleg adsorpcije
citronske kisline, je za uspeSno pripravo stabilne suspenzije pomembno, da ima citronska
kislina po adsorpciji na nanodelce vsaj eno prosto karboksilno skupino. Prosta
karboksilna skupina zagotavlja visok povrsinski naboj. Da bi dolocil vpliv pH vrednosti
na adsorpcijo citronske kisline na povrsino nanodelcev, sem spreminjal pH vrednost med
adsorpcijo citronske kisline med pHags =2 — 11. ter spremljal kako vpliva sprememba pH
vrednosti med adsorpcijo na delez dispergiranih nanodelcev.

Slika 31 prikazuje utezni delez dispergiranih nanodelcev v odvisnosti od pH vrednosti
med adsorpcijo citronske kisline na povrS§ino delcev, nanesen na porazdelitveni graf
disociacije citronske kisline. Utezni delez dispergiranih nanodelcev s pH vrednostjo
adsorpcije naras¢a in doseze najvi§jo vrednost pri pH = 5,2. Nato se utezni delez
dispergiranih delcev zmanjsuje in pri pH vrednostih visjih od pH = 7 pade na nic.
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Slika 31: Utezni delez dispergiranih delcev v odvisnosti od pH med adsorpcijo citronske kisline.

Glede na pH raztopine se citronska kislina nahaja v razli¢nih disociacijskih oblikah, ki
so povezane s pK, vrednostmi karboksilnih skupin. Kot je razvidno iz slike 31 je pri pH
vrednostih nizjih od pH = 1 citronska kislina v nedisociirani obliki, pri pH vrednostih
med pH = 3 — 5 ima vecina citronske kisline disociirano eno karboksilno skupino, pri pH
vrednostih med pH = 5 — 6,5 ima citronska kislina v vecini dve disociirani karboksilni
skupini in pri pH vrednostih visjih od pH =9 je citronska kislina v popolnoma disociirani
obliki.

V kolikor Zelimo imeti vsaj eno prosto karboksilno skupino, mora adsorpcija citronske
kisline potekati v kislem pH obmo¢ju. Citronska kislina ima v kislem pH obmocju vsaj
eno nedisociirano karboksilno kislino. Poleg tega ima povrsina nanodelcev MD v kislem
pH obmocju pozitiven naboj, slika 30, kar pospeSuje vezavo negativno nabitih
disociiranih karboksilnih skupin. Tezava je v raztapljanju nanodelcev MD v kislem pH
obmocju, zato se delez dispergiranih delcev pri pH vrednostih adsorpcije nizjih od pH =
5,2 zmanjSa. Raztapljanje delcev MD je nezazelen pojav, saj se s tem zmanjSa Stevilo
maghemitnih delcev in poveca ionska jakost. PoveCanje ionske jakosti zmanjsa
elektrostatske interakcije in disperzija delcev postane manj stabilna. Da bi ocenil stopnjo
raztapljanja nanodelcev MD v raztopini citronske kisline, sem napravil vzporeden test. Pri
tem sem v pet ¢as zatehtal enako kolicino maghemitnih delcev, jim dodal enako koli¢ino
citronske kisline in s koncentrirano vodno raztopino amoniaka uravnal pH vrednost med
pH = 2 — 6. Slika 32 prikazuje koncentracijo raztopljenega zeleza v odvisnosti od pH
vrednosti. Kot je razvidno iz slike 32 se pri pH vrednostih nizjih od pH = 6 koncentracija
zeleza v raztopini citronske kisline poveca in doseze najve¢jo koncentracijo pri pH = 4.
Pri nizjih pH vrednostih koncentracija Zeleza ponovno pade. Koncentracija Zeleza v
raztopini se spreminja z delezem citronske kisline, ki ima eno disociirano karboksilno
skupino. Pri pH = 4 je delez citronske kisline z eno disociirano karboksilno skupino
najvi§ji in pri tej pH vrednosti je tudi delez raztopljenega zeleza najveCja. Iz tega
sklepam, da je citronska kislina z eno disociirano karboksilno kislino dovolj kisla, da
raztaplja maghemitne delce. Pri pH = 5,2 je delez citronske kisline z eno disociirano
karboksilno skupino nizji, zato je koncentracija raztopljenega Zzeleza nizja. Pri pH
vrednostih nad pH = 6 je delez citronske kisline z eno disociirano karboksilno skupino
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zanemarljiv in koncentracija zeleza v raztopini je zanemarljiva. Vendar se pri pH
vrednostih nad pH = 6 poveca delez popolnoma disociirane citronske kisline. Pri pHags =
7 je gravimetri¢na analiza pokazala, da je razmerje med maso vezane citronske kisline in
nanodelci CAye,/MD ~ 0,18 g/g enako kot pri pHags = 5,2. Vecina citronske kisline je pri
pH = 7 v popolnoma disociirani obliki. Citronska kislina se pri teh pogojih z vsemi tremi
karboksilnimi skupinami adsorbira na povrSino nanodelcev. Ker se citronska kislina na
povrsino nanodelcev MD veze z vsemi tremi karboksilnimi skupinami, je povrSinski
naboj premajhen, da bi preprecil aglomeracijo nanodelcev in s tem omogocil pripravo
stabilne suspenzije, slika 33.

Adsorpcija citronske kisline na povrsino delcev pri pH = 5,2 predstavlja kompromisno
reSitev. Pri tej pH vrednosti sta deleZa citronske kisline z eno in tremi disociiranimi
karboksilnimi skupinami dovolj majhna, da v najmanjSi meri vplivata na stabilnost
suspenzije.
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Slika 32: Topnost maghemita v odvisnosti od pH vrednosti raztopine citronske kisline.
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Slika 33: Krivulji -potencialov delcev MD-CA

4.2.1.2 Vpliv dodatka citronske Kisline

Poleg ustrezne disociirane oblike citronske kisline adsorbirane na povrsino nanodelcev
MD, je za uspesSno pripravo stabilne suspenzije nanodelcev pomembna tudi koli¢ina
vezane citronska kisline. Citronska kislina se mora vezati na povrsino delcev v dovolj
veliki povrSinski koncentraciji, da zagotovi dovolj velik povrSinski naboj. Da bi ugotovil
vpliv koli¢ine dodane citronske kisline na stabilnost suspenzije, sem spreminjal razmerje
med dodano citronsko kislino (CA) in nanodelci MD med CA/MD = 0,15 — 1,12 g/g,
medtem ko so ostali parametri ostali nespremenjeni.

Slika 34 prikazuje utezni delez dispergiranih delcev v odvisnosti od razmerja CA/MD.
Vsebnost nanodelcev v disperziji s koncentracijo citronske kisline raste. Pri razmerju
CA/MD = 0,63 g/g doseZe najvisjo vrednost, nato pa zacne vsebnost nanodelcev upadati.
Na zacetku ni dovolj citronske kisline, da bi v zadostni meri prekrila povrSino
nanodelcev. Nanodelci, ki nimajo dovolj adsorbirane citronske kisline imajo premajhen
povrSinski naboj in se zato ne morejo dispergirati. Pri vi§jih razmerjih CA/MD
koncentracija proste citronske kisline naraste in s tem tudi ionska jakost, kar zmanjSa
debelino difuznega sloja in s tem energijo elektrostatskih interakcij.
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Slika 34: Utezni delez dispergiranih delcev v odvisnosti od masne koncentracije citronske
kisline.

4.2.1.3 Vpliv temperature

Disociacija karboksilnih skupin je kljunega pomena za adsorpcijo citronske kislina na
povrsino nanodelcev. Poleg pH vrednosti, ki doloca disociacijo karboksilnih skupin, ima
na disociacijo karboksilnih skupin velik vpliv tudi temperatura. Vpliv temperature na
adsorpcijo citronske kisline na povr§ino nanodelcev in s tem na stabilnost suspenzije sem
preuceval v temperaturnem obmoc¢ju med T =20 — 75°C.

Slika 35 prikazuje utezni delez dispergiranih nanodelcev v odvisnosti od temperature
adsorpcije citronske kisline na povrSino delcev. Delez dispergiranih nanodelcev s
temperaturo monotono nara$c¢a. Temperatura premakne ravnotezje med nedisociiranimi in
disociiranimi karboksilnimi skupinami na stran disociiranih karboksilnih skupin, in delez
disociiranih karboksilnih skupin naraste. S tem ko imamo prisoten vecji delez disociiranih
karboksilnih skupin se ucinkovitost vezave citronske kisline poveca.



Rezultati in razprava 51

3.0
H =52
o5 P ads /+
| CA/MD =0,63 g/g -
204 PH__=10,1 )F -

— susp
S /
2 151
; | /

1.0 /

_ /
0.5- ,+(
0.0 ;" T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Temperatura adsorpcije [°C]

Slika 35: Utezni delez dispergiranih delcev v odvisnosti od temperature med adsorpcijo citronske
kisline na delce.

4.2.2 Dispergiranje delcev z adsorbirano citronsko kislino

Citronska kislina vezana na povr§ino nanodelcev prepre¢i aglomeriranje delecv in
zagotovi stabilnost suspenzije samo v kolikor so proste karboksilne skupine disociirane.
V tem primeru zagotavlja nevezana karboksilna skupina elektrostaticni naboj, ki prepreci
aglomeracijo delcev. Disociacija prostih karboksilnih skupin je povezana z njihovo pK,
vrednostjo. Pri pHugs = 5,2 ima ~60 mol% citronske kisline dve disociirani karboksilni
skupini, ~35 mol% ima disociirano eno karboksilno skupino in ~ 5mol% citronske kisline
je v popolnoma disociirani obliki. [z zgornjega sklepam, da se je vecina citronske kisline
adsorbirala na povrSino nanodelcev MD z dvema karboksilnima skupinama. Kot je
razvidno iz slike 33, je tretja karboksilna skupina disociirana nad pH = 7. Vpliv kon¢ne
pH vrednosti na stabilnost suspenzije sem preuceval v pH obmocju od pH = 7 do pH =
11, pri cemer je bila citronska kislina adsorbirana na povrSino nanodelcev pri optimalnih
pogojih (pHugs= 5,2; T =75 °C; CA/MD = 0,63 g/g)

Slika 36 prikazuje utezni delez dispergiranih nanodelcev v odvisnosti od kon¢ne pH
vrednosti disperzije. Delez dispergiranih nanodelcev s pH vrednostjo narasca in doseze
najvisjo vrednost pri pH = 10,1. Pri vi§jih pH vrednostih se delez dispergirane faze
ponovno zmanjsa.

Na osnovi rezultatov sklepam, da se citronska kislina na povr§ino nanodelcev veze z
dvema karboksilnima skupinama. Med adsorpcijo citronske kisline pri pH = 5,2 je tretja
karboksilna skupina ve¢inoma nedisociirana. Z visanjem pH vrednosti se povecCuje delez
disociiranih nevezanih karboksilnih skupin. Tretja karboksilna skupina citronske kisline
je popolnoma disociirana pri pH > 9. Nad to pH vrednostjo doseze povrsinski naboj

ey
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dispergiranih nanodelcev. Ob nadaljnjem viSanju pH vrednosti, se povecuje tudi ionska
jakost kar zmanjSuje stabilnost suspenzije. PoviSana vrednost ionske jakosti zmanjSa
debelino difuznega sloja in s tem tudi elektrostatske interakcije med nabitimi nanodelci.
Zaradi manjsih elektrostatskih interakcij se delez dispergiranih nanodelcev zmanjsa.
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Slika 36: Utezni delez dispergiranih delcev v odvisnosti od koncne pH vrednosti suspenzije.

4.3 Prevlacenje s siliko

Povrsina delcev MD je relativno inertna in obicajno ne omogoca vezave molekul s
kovalentno vezjo. Zato sem delce prevlekel s tanko homogeno plastjo amorfnega
silicijevega dioksida (silike), ki ima na povrsini veliko Stevilo silanolnih OH skupin.
Vecje Stevilo silanolnith OH skupin pomeni vecje Stevilo vezalnih mest na katere je
mogoce vezati silane. Poleg tega je amorfen silicijev oksid (silika) splosno sprejet kot
biokompatibilen material. Poleg tega neprekinjena plast silike $¢iti magnetne delce v
agresivnem okolju. Ker je silika nemagneten material, mora biti plast ¢im tanj$a. Tanjsa
kot je plast silike, manjsi je njen vpliv na magnetne lastnosti. Zato sem delce Zelel
prevleci s ¢im tanjSo neprekinjeno plastjo silike.

Vendar je prevlecenje posameznih delcev MD s siliko zaradi aglomeriranja delcev
oteZzeno. Zato sem pred prevleCenjem s siliko pripravil stabilno suspenzijo magnetnih
delcev s citronsko kislino. Delce dispergirane v vodi s citronsko kislino je mogoce ob
pravilni izbiri pogojev individualno prevleci s tanko homogeno plastjo silike. Prevlacenje
delcev MD-CA s siliko je potekalo v meSanici etanol-voda. S hidrolizo TEOS-a dobimo
silicijevo kislino Si(OH)4, ki polikondenzira in tvori se silika.

Metodo prevlacenja delcev, z adsorbirano citronsko kislino, s siliko s hidrolizo TEOS-
a je opisal v svojem delu Ze Deng et al. [67]. Vendar iz njegovega dela ni razviden
mehanizem nastajanja prevleke silike. Prevleka silike lahko nastane na dva nacina. V
prvem primeru se plast silike tvori s heterogeno nukleacijo silike na povrsini nanodelcev.
V drugem primeru silika nukleira homogeno v raztopini in nato zaradi elektrostatskih
interakcij prekrije delce. Kateri od dveh mehanizmov bo prevladoval, je odvisno od
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povrsinskega naboja delcev, hitrosti hidrolize TEOS-a in hitrosti kondenzacije silicijeve
kisline. Pri tem je pomembno, da koncentracija silicijeve kisline ne preseze kriti¢ne
vrednosti pri kateri se zatne homogena nukleacija silike. Koncentracija silicijeve kisline
pri kateri se silika nukleira homogeno je 200 — 300 ppm.[80].

4.3.1 Vpliv pH vrednosti na prevlecenje

Kot je ze pokazal Pope [79], ima pH vrednost velik vpliv na hitrost hidrolize TEOS-a in
kondenzacije silicijeve kisline. Hitrost hidrolize TEOS-a in kondenzacije silicijeve kisline
dolocata ali se bo silika nukleirala homogeno v suspenziji ali heterogeno na povrSini
delcev, kot sta pokazala v svojih Studijah Deng [67] in Maurice [59]. Pri visokih
koncentracijah amoniaka, se silika nukleira tako heterogeno na povrsini delcev kot tudi
homogeno v raztopini.

Slika 37 prikazuje TEM posnetek delcev MD-CA prevlecene z nominalno 10 nm
debelo plastjo silike pri pH = 7 (a) in pH = 11 (b). Pri vzorcu pripravljenem pri pH = 7
vidimo velike skupke silike, znotraj katerih so razporejeni magnetni delci (na TEM sliki
temne;jSi), ki so med seboj loCeni. Za razliko od vzorca pripravljenega pri pH = 7, so v
vzorcu pripravljenem pri pH = 11 vidni posamezni delci z 10 nm debelo plastjo silike.
Poleg prevlecenih delcev maghemita je v vzorcu opaziti tudi veliko 10 nm velikih delcev
silike.

Pri pH = 7 je hidroliza TEOS-a veliko pocasnej$a od kondenzacije nastale silicijeve
kisline [79]. Koncentracija silicijeve kisline zaradi pocCasnosti hidrolize TEOS-a ne
preseZe kriticne koncentracije za homogeno nukleacijo silike, zato silika v zacetni fazi
nukleira heterogeno na povrSini delcev MD-CA. Pomakanje proste silicijeve kisline
povzroci, da pride do povezovanja silanolnith OH skupine na povrsini delcev. Slednje
povzro¢i aglomeriranje prevlecenih delcev, ki nato tvorijo velike skupke silike, znotraj
katerih so razporejeni med seboj loeni magnetni delci.

Pri pH = 11 je hidroliza TEOS-a hitrejSa od kondenzacije silicijeve kisline [79].
Silicijeva kislina nastaja hitreje kot pa se porablja za nukleacijo silike. S tem se povecuje
koncentracija silicijeve kisline in ko le-ta preseze kriticno koncentracijo se silika nukleira
homogeno. Ker je prisotno dovolj proste silicijeve kisline, se nukleirana silika med seboj
povezuje v veliko manj$i meri.
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(2)

Slika 37: TEM posnetek delcev MD-CA z 10 nm debelo plastjo silike pri pH = 7 (a) in pH = 11
®).

4.3.2 Vpliv koncentracije

Koncentracijo silicijeve kisline je mogoce nadzorovati s hidrolizo TEOS-a (pH
vrednostjo) ali pa s koncentracijo TEOS-a. Manjsa koncentracija TEOS-a pomeni manjsSo
koncentracijo nastale silicijeve kisline. Silicijeva kisline ne preseZe kriticne koncentracije
potrebne za homogeno nukleacijo silike in zato se silika nukleira le heterogeno na delcih.
Slika 38 prikazuje TEM posnetek delcev MD-CA prekritih z nominalno 1 nm debelo
plastjo silike pri pH = 11. V izseku slike vidimo na delcih tanko homogeno amorfno plast
debeline ~1 nm, Cesar v primeru delcev MD ni bilo opaziti. EDS analiza je pokazala
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prisotnost silicija. Iz rezultatov EDS analize sklepam, da je amorfna plast na povrSini
delcev silika. Za 1 nm debelo plast silike je potrebno manj TEOS-a kot za 10 nm debelo
plast. Z zmanjSanjem koli¢ine TEOS-a se koncentracija silicijeve kisline ne povzpne nad
kriticno vrednost in silika nukleira heterogeno na povrsini delcev MD-CA. Odsotnost
delcev silike potrjuje izklju¢no heterogeno nukleacijo silike na povrsini delcev. V kolikor
bi silika najprej nukleirala homogeno v raztopini in nato zaradi elektrostatskih interakcij
prekrila povrsino delcev, bi bila plast silike nehomogena. Vidna bi bila podrocja z debelo
plastjo silike in podrocja, kjer bi bila zelo tanka plast silike oz. silike ne bi bilo.

Slika 38: TEM posnetek delcev prevelcenih z 1 nm debelo plastjo silike.

4.3.3 Lastnosti prevlecenih delcev

Slika 41 prikazuje krivulji {-potencialov delcev z adsorbirano citronsko kislino (MD-
CA) in delcev prevlecenih s siliko (MD-Si). Opazen je manjsi premik izoelektricne tocke
iz pH = 2 na pH = 2,5 in nizje vrednosti zeta potenciala pri visjih pH vrednostih v primeru
delcev prevlecenih s siliko. V primeru delcev prevlecenih s citronsko kislino se vrednost
zeta potenciala giblje okoli -45 mV, v primeru delcev prevlecenih s siliko pa med -30 in -
35 mV. Na povrsini delcev MD-Si so OH skupine, ki imajo nizji naboj kot prosta
karboksilna skupina na povrsini delcev MD-CA, kar posledicno zmanjSa vrednosti -
potenciala. Zaradi nizjega {-potenciala je vodna suspenzija dispergiranih delcev MD-Si v
primerjavi s suspenzijo delcev MD-CA manj stabilna. Gravimetri¢na analiza pokaze, da
delez dispergiranih delcev MD-Si v vodni suspenziji ne preseze 1%. Poleg tega se je
izkazalo, da se vecina delcev MD-Si po daljSem ¢asovnem obdobju posede.

Glede na ¢-potencial in enakomerno plast silike, v primeru 1 nm debele plasti silike,
sklepam, da silika prevlece delce izklju¢no s heterogeno nukleacijo na njihovi povrsini.
Tako delci MD-CA kot tudi delci MD-Si imajo pri pogojih, kjer je potekalo prevlacenje
delcev s siliko, negativen naboj. Med delci z enakim nabojem se ustvarijo odbojne
elektrostaske sile, ki preprecujejo aglomeracijo. Zato delci silike, ki se nukleirajo
homogeno, ne morejo prekriti delcev MD-CA in s tem tvoriti prevleke.

Slika 40 prikazuje krivulje magnetizacije delcev MD, delcev prevlecenih z 1 nm
debelo plastjo silike in delcev prevlecenih z 10 nm debelo plastjo silike. Delci tudi po
prevlecenju s siliko ne izkazujejo remanetne magnetizacije in koercitivnosti. Delcem z 1
nm debelo plastjo silike je magnetizacija padla na 40 emu/g, delcem z 10 nm debelo
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plastjo silike pa na 7 emu/g. Delci MD-Si z 10 nm debelo plastjo silike imajo veliko
slabSe magnetne lastnosti kot delci z 1 nm debelo plastjo silike. Silika je nemagneten
material in poslabSa magnetne lastnosti delcev MD-S1, kar zmanjSa njihovo uporabnost.

Zaradi boljSih magnetnih lastnosti sem v nadaljevanju svojega dela uporabljal delce
MD-Si z 1 nm debelo plastjo silike.
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4.4 Funkcionalizacija delcev z (3-aminopropil) trietoksi silanom

Prevlacenje delcev s siliko ni dovolj za njihovo uporabo v medicini. Za uporabo v
medicinske namene Zelimo na magnetne nanodelce vezati razlicne organske molekule
(zdravilno ucinkovino, segmente DNK, proteine, monoklonska protitelesa, itd.) [46, 47,
66, 94 — 97]. Ceprav so na povrsini silike prisotne OH skupine, le-te ne omogocajo
kovalentno vezavo Sirokega spektra organskih molekul. Zato je potrebno na povrSini
delcev zagotoviti skupine na katere je mozno kovalentno vezati organske molekule. Z
drugimi besedami, delce je potrebno funkcionalizirati. Delce MD-Si je najlazje
funkcionalizirati s silanskimi molekulami. Reakcije hidrolize silanov in nastanek Si-O-Si
je zelo podoben kot v primeru TEOS-a. Kot modelni silan sem izbral (3-aminopropil)
trietoksi silan (APS).

Funkcionalizacija delcev z APS je potekala v meSanici etanol-voda. Podobno kot v
primeru hidrolize TEOS-a, tudi v primeru APS najprej potece hidroliza etilnih skupin, ki
nato kondenzirajo in pri tem tvorijo siloksansko vez. Tudi v tem primeru pH vrednost
doloca hitrost reakcije hidrolize in kondenzacije. Od hitrosti reakcij je odvisno ali se bo
hidroliziran APS vezal na povrsino delcev kot monomer ali pa bo tvoril oligomere.

Primerjal sem vezavo APS na neprevlecene delce (MD) in delce prevlecene s siliko
(MD-Si1). Povrsina delcev MD in MD-Si se med seboj razlikujeta. Razlika je v prisotnosti
OH skupin, ki tvorijo siloksansko vez z hidroliziranim APS. Delci MD imajo na povrsini
prisotne OH skupine samo pri pH vrednostih nad pH = 7, medtem ko so na povrSini
delcev MD-Si OH skupine prisotne prakticno v celem pH obmocju. Uspesnost vezave
APS na povrsino delcev sem zasledoval z merjenjem zeta potenciala. Glede na to, da ima
APS na koncu alkilne verige bazi¢no aminsko skupino, sem predvideval, da se bo
izoelektricna tocka premaknila v bazi¢no obmocje. Koli¢ino vezanega APS sem dolocil s
konduktometri¢no titracijo aminskih skupin s klorovodikovo kislino.

4.4.1 Vpliv pH vrednosti

Na uspesnost funkcionalizacije delcev z APS-a ima, podobno kot pri prevlacenju delcev s
siliko, zelo velik vpliv pH vrednost. Hidroliza etoksi skupin in kondenzacija silanolnih
OH skupin APS poteka podobno kot pri hidrolizi TEOS-a. Zato je pricakovati, da bo
funkcionalizacija MD-Si delcev najuspesnejsa v bazi¢nem pH obmocju.

Slika 41 prikazuje krivulje Z-potenciala delcev MD (a) in delcev MD-Si (b)
funkcionaliziranih z APS pri razliénih pH vrednostih. Dodatek APS je bil 20 umol/m* za
oba vzorca. V obeh primerih je do najve¢je spremembe v premiku izoelektricne tocke
prislo, ko je bila funkcionalizacija opravljena pri pH = 11.

MD-Si delci imajo pri pH = 3 nizek negativen povrSinski naboj. Glede na bazi¢nost
aminske skupine, predvidevam, da je aminska skupina pri tej pH vrednosti protonirana in
ima pozitiven naboj. Zaradi privlacni elektrostaskih sil med negativnim povrSinskim
nabojem MD-Si delcev in pozitivnim nabojem protonirane aminske skupine se APS na
povrsino delcev MD-Si verjetno elektrostatsko veze preko protonirane aminske skupine.
Za razliko od delcev MD-Si, imajo delci MD pri pH = 3 pozitiven povrSinski naboj, kar
nakazuje na prisotnost protoniranih OH skupin (OH,"), ki preprecijo vezavo APS preko
protonirane aminske skupine.

Pri pH = 7,5 je protoniran samo del aminskih skupin, ostale pa so v neprotonirani
obliki. zato predvidevam, da je delez molekul APS vezanih na povr§ino MD-Si delcev
preko elektrostatskih interakeij nizji kot pri pH = 3. Tako je na voljo ve¢ prostih OH
skupin na katera se lahko molekule APS vezejo preko kovalentnih siloksanskih vezi.

Pri pH = 11 je aminska skupina izklju¢no v neprotonirani obliki in izkazuje tako kot
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tudi povrsina delcev, MD in MD-Si, negativen naboj. Vse povrSinske OH skupine so
proste in hidroliziran APS ima ve¢ prostih povrSinskih OH skupina na katera se lahko
veze. Zato je v obeh primerih vezava APS na povrSino delcev najuspesnejSa v bazicnem
pH podrocju.
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Slika 41: Krivulje-potencialov delcev MD (a) in delcev MD-Si (b) funkcionaliziranih z APS pri
razlicnih pH vrednostih.

4.4.2 Vpliv dodatka (3-aminopropil) trietoksi silana

Koncentracija APS na povrSini delcev je odvisna tudi od dodanega APS. Slika 42
prikazuje krivulje {~potencialov za delce MD (a) in delce MD-Si (b) funkcionaliziranih z
razliénimi dodatki APS. Dodatki APS so podani kot teoreticna povrSinska koncentracija
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APS na povrsino delcev, ¢e bi se ves APS vezal na
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njihovo povrsino. V obeh primerih

opazimo postopen premik izoelektri¢ne tocke z poveCanjem dodatka APS.
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Slika 42: Krivulje (-potencialov za delce MD (a) in
razlicnimi dodatki APS.

delce MD-Si (b) funkcionaliziranih z

V primeru delcev MD ni opaziti premika pri najmanjSem dodatku APS, kar nakazuje,

da se APS ni uspeSno vezal na povrSino delcev
izoelektricna tocka postopoma premika proti vi§jih

MD. Pri vi§jih dodatkih APS se
pH vrednostim in pri dodatku 10

pmol/m* doseZe najvisjo vrednost pH ~ 10. Pri vi§jih dodatkih APS se izoelektri¢na tocka

na premika ve¢, kar nakazuje na popolno zasedenost p

ovrsine delcev MD z APS.

Podobno obnasanje opazimo tudi v primeru delcev MD-Si. V tem primeru opazimo
premik izoelektriéne totke e pri najmanjiem dodatku APS (I pmol/m?). Z velanjem
dodanega APS se izoelektricna tocka premika proti vi§jim pH vrednostim in doseze

najvi§jo vrednost pri pH ~ 9,2 pri dodatku APS 20 u

mol/m”. Pri vi§jih dodatkih APS se
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izoelektricna toCka ne premika ve¢. Nekoliko nizjo pH vrednost izoelektricne tocke
zasicene povrSine delcev v primeru delcev MD-Si je mogoce razloziti z nizjo
izoelektricno tocko neprevleCenih delcev MD-Si. Koli¢ina dodatka potrebna za popolno
zasedenost povrSine delcev z APS nakazuje, da je povrSinska koncentracija APS na
povrsini MD-Si vecja kot v primeru MD.

4.4.3 Termogravimetri¢na analiza

Slika 43 prikazuje krivulje relativne izgube mas hidroliziranega Cistega APS, delcev
MD, delcev MD-Si in delcev prevlecenih z APS (MD-APS, MD-Si-APS). Pri vseh
vzorcih opazimo izgubo mase v temperaturnem obmocju do 120°C. To izgubo mase
lahko pripisemo desorpciji vode. Cisti hidroliziran APS kaze dve izgubi mas; prva pri T
~190°C in druga v temperaturnem intervalu med 400°C in 460°C. Prva izguba mase je
ostra in jo pripiSemo razpadu organskega dela APS (3-aminopropilna veriga). Druga
izguba mase je posledica dokon¢ne oksidacije hidroliziranega silana v silicijev dioksid.

V primeru delcev MD opazimo samo eno izgubo mase v temperaturnem intervalu med
200°C in 340°C, ki znaSa okoli ~1%. Izgubo mase lahko pripiSemo desorpciji kemijsko
vezane vode. Na povrSini nanodelcev se nahajajo OH skupine, ki se pri visjih
temperaturah desorbirajo.

Podobno kot pri delcih MD, je tudi v primeru MD-Si opaziti samo eno izgubo mase v
temperaturnem obmocju med 200°C in 500°C. Izguba mase je okoli ~3,4%, kar je skoraj
trikrat ve¢ kot v primeru delcev MD. Ker so delci MD-SI prevleceni s tanko plastjo silike,
je na povrsini delcev prisotnih ve¢ OH skupin in zato je izguba mase vecja kot v primeru
MD.

TGA krivulja delcev prevlecenih z APS (MD-APS) kaze nad 120°C samo eno ~4%
izgubo mase v temperaturnem intervalu med 190°C in 350°C. Ce primerjamo TGA
krivuljo delcev MD-APS s TGA krivuljo Cistega hidroliziranega APS, lahko izgubo mase
pripiSemo razpadu organske verige. Pricakovali bi dva temperaturna intervala, v katerih bi
prislo do izgube mas. V prvem intervalu bi bila izguba mase zaradi razpada organske
verige, v drugem pa zaradi dokon¢ne oksidacije hidroliziranega silana v silicijev dioksid.
Razlog za enostopenjsko izgubo mase je v majhni koliini prisotnega silana in
prekrivanju obeh dogodkov. Kot je razvidno iz TGA krivulje delcev MD-Si, se desorpcija
OH skupin zacne ze pri 200°C in se deloma prekriva z razpadom organske verige APS.

TGA krivulja delcev prevlecenih s siliko in funkcionalizirnih z APS (MD-Si-APS) ima
nad 120°C dve izgubi mase. Prva 10% izguba mase je v temperaturnem obmocju med
190°C in 500°C, druga 2% izguba mase pa je v temperaturnem intervalu med 520°C in
680°C. Prva izguba mase je zaradi razpada organskega dela APS in delne oksidacije
silana v silicijev dioksid, druga izguba mase pa je dokonc¢na oksidacija hidroliziranega
silana v silicijev dioksid. Primerjava relativnih izgub mas med delci MD-APS in delci
MD-Si-APS nakazuje, da je koli¢ina vezanega APS v primeru delcev MD-Si-APS okoli
trikrat vecja kot v primeru delcev MD-APS.
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Slika 43: TGA krivulje delcev MDD, delcev MD-Si, delcev MD-APS, delcev MD-Si-APS ter APS.

4.4.4 Dolocitev aminskih skupin

Natanc¢no dolocitev vezanega APS na povrSino delcev sem opravil s konduktometricno
titracijo aminskih skupin z klorovodikovo kislino. Vsaka molekula APS ima samo eno
aminsko skupino na koncu alkilne verige. Stevilo aminskih skupin prisotnih na spranih
delcih, kateri so bili prevleceni z APS, je enako Stevilu vezanih molekul APS.

Med titriranjem sem meril spreminjanje prevodnosti suspenzije od koli¢ine dodanega
NaOH. V ekvivalentni tocki se prevodnost suspenzije sunkovito poveca. Ob poznavanju
koli¢ine delcev v suspenziji sem iz njihove velikosti izrac¢unal teoreticno povrsino. Iz
dobljenih podatkov sem izracunal povrSinsko koncentracijo aminskih skupin na delcih,
kar ustreza povrSinski koncentraciji molekul APS.

V tabeli 4 so podane koncentracije APS na povrsSini delcev MD in delcev MD-Si

dolo¢ene s konduktometricno titracijo podane v pmol in Stevilu molekul na povrSino
delcev. Koncentracija APS na delcih MD-Si je Stirikrat vi§ja kot na MD delcih.

Razlog za vi§jo koncentracijo APS na MD-Si delcih je v Stevilu vezalnih mest. Iz TGA
krivulj sem izradunal, da so na povrsini delcev MD ~4,3 OH/nm’, na povrsini delcev MD-
Si pa ~13 OH/nm”. Dolo&eno §tevilo OH skupin na povrsini delcev MD-Si je v skladu z
podatki, ki sem jih zasledil v literaturi. Iler navaja Stevilo OH skupin na povrsini silike od
4 do 12 OH/nm” [80]. Glede na to, da je dologena koncentracija APS na povrsini delcev v
obeh primerih priblizno trikrat manjSa od povrSinskih OH skupin, dolocenih iz TGA,
predstavljam, da se APS na povrSino veZe preko treh siloksanskih vezi. Ob predpostavki,
da se APS veze na povrsino delcev kot monomer in pri tem tvori s povrSinskimi OH
skupinami tri M—O-Si vezi [66], je najviSja moZna koncentracija APS na povrsini delcev
MD ~1,4 molekule APS/nm?, na povrsini delcev MD-Si pa ~4,3 molekule APS/nm’.
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Tabela 4: Povrsinske koncentracije APS dolocene s konduktometricno titracijo.

Dodatek APS Povrsinska koncentracija APS na MD Povrsinska koncentracija APS
na MD-Si

[umol/ m’] [wmol/ m’] [molekule/nm?] [umol/ m’] [molekule/nm?]
50 / / 7,1+0,7 4,3+0,4
20 1,8+0,2 1,1+0,1 3,8+0,4 2,3+0,2
10 1,8+0,2 1,1+0,1 2,9+0,3 1,7+0,2
5 1,8+0,2 1,1+0,1 2,4+0,2 1,4+0,1
3 1,740,2 1,0+0,1 1,9+0,2 1,1+0,1
1 0 0 0,6+0,2 0,4+0,1
20,pH=3 1,6+0,2 1,0+0,1 0 0
20,pH=7,5 1,7+0,2 1,0+0,1 2,1+£0,2 1,3+0,1

Koli¢ine vezanega APS na delce MD in delce MD-Si so v skladu z rezultati, ki sem jih
zasledil v literaturi. Koli¢ina vezanega APS na neprevle&enih delcih je med 0,15 NH,/nm?
[16] do 2 NHy/nm? [94], v primeru delcev prevlecenih s siliko pa 1,3 NHy/nm? [46] do 4,1
NH,/nm” [92]. Dobljeni rezultati nakazujejo, da se je APS na povriino vezal preko treh
siloksanskih vezi, kar je v skladu s tem, kar je v svojem delu predvidel Liu [66].

Vi§ja koncentracija molekul APS na povrSini delcev MD-Si je posledica vecjega
Stevila povrSinskih OH skupin. Vi§ja koncentracija molekul APS pomeni vecje Stevilo
aminskih skupin. Slednje nam omogoca, da na delce vezemo vecjo kolic¢ino biolosko
aktivnih snovi, kar povecuje ucinkovitost terapevtskih tehnik, ki uporabljajo magnetne
delce.

4.5 Reoloske meritve

Funkcionalizirane superparamagnetne nanodelce se obi¢ajno uporablja v obliki stabilnih
suspenzij imenovanih tudi magnetne teko¢ine. ObnaSanje magnetnih tekoCin v prisotnosti
zunanjega homogenega magnetnega polja je zelo pomembno za njihovo uporabo. Znotraj
magnetne tekoCine se dispergirani magnetni delci pod vplivom zunanjega magnetnega
polja urejajo v aglomerate. Urejanje magnetnih delcev v aglomerate povzro¢i povecanje
viskoznosti magnetne tekocine. Aglomeriranje delcev povecuje vpliv gravitacijskega
polja, ki pri dovolj velikih aglomeratih povzroc¢i posedanje delcev. Povecanje viskoznosti
magnetne tekocine in pa predvsem posedanje delcev lahko ovirata pretok krvi skozi Zile,
kar ima lahko resne posledice za zdravje pacientov. Zato je zelo pomembno poznavanje
sprememb v urejenosti dispergiranih magnetnih delcev v zunanjem magnetnem polju in
vpliv zunanjega magnetnega polja na stabilnost magnetnih tekocin. Predvidevam, da je na
podlagi reoloskih meritev mogoce sklepati o notranji urejenosti magnetnih tekocin in
posedanju aglomeriranih delcev.

Do sedaj v literaturi Se nisem zasledil metode, ki bi na podlagi reoloskih meritev
ovrednotila stabilnost magnetnih tekocin v odvisnosti od magnetnega polja. Reoloske
meritve, ki se jih zasledil v literaturi, opisujejo spremembo viskoznosti magnetnih tekoc¢in
pri nizkih poljih (< 300 mT) [103], kjer ni opaziti posedanja magnetnih delcev. Spodaj
opisani postopki so poizkus ovrednotenja stabilnosti magnetnih tekocin z rotacijskim in
oscilacijskim testom. Kot modelni sistem sem izbral stabilno vodno suspenzijo z 1,8 ut.%
dispergiranih delcev MD-CA.
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4.5.1 Rotacijski test

Magnetnim teko¢inam se pod vplivom zunanjega magnetnega polja spreminja viskoznost.
Ta pojav imenujemo tudi magnetoviskozni pojav. Razlog za spremembo viskoznosti je v
nastajanju aglomeratov dispergiranih superparamagnetnih delcev pod vplivom zunanjega
magnetnega polja. Aglomeriranje delcev se lahko pojavi samo v magnetnih tekocinah z
dovolj velikim delezem dispergiranih delcev. V zelo razred¢enih tekoc¢inah med delci ni
magnetnih interakcij, ki bi vodile v nastanek aglomeratov [25]. Z rotacijskim testom sem
zasledoval spremembe viskoznosti magnetne tekocine, ki je vsebovala 1,8 ut.% delcev
MD-CA, s strizno hitrostjo pri konstantni jakosti magnetnega polja. Vsebnost delcev v
tekocini je dovolj visoka, da lahko pricakujemo interakcije med delci in njihovo
aglomeracijo pod vplivom zunanjega magnetnega pola. Strizno hitrost in ¢as meritve pri
posamezni strizni hitrosti sem spreminjal logaritemsko od y = 0,1 — 100 s int =20 — 1.
Priporoen minimalen &as meritve je t =y~ [98]. Za verodostojne rezultate je potrebno pri
reoloskih meritvah magnetnih tekocin v magnetnem polju doseci tudi stacionarno stanje,
v katerem se nastali aglomerati ve¢ ne spreminjajo. Tezava pri merjenju magnetnih
tekoCinah je gradient magnetnega polja, ki se ustvari med notranjim in zunanjim delom
merilnega podro¢ja. Gradient magnetnega polja vpliva na porazdelitev magnetnih delcev.
Izbrani ¢asi meritev predstavljajo kompromisno resitev. Casi so dovolj dolgi, da se
priblizamo stacionarnemu stanju, ne da bi pri tem priSlo do prevelike spremembe v
porazdelitvi delcev v magnetni tekoCini zaradi gradienta magnetnega polja, ki se mu
zaradi zahtev meritve ne moremo povsem izogniti.

Slika 44 prikazuje spremembo viskoznosti s strizno hitrostjo magnetne tekocine pri
razli¢nih jakostih magnetnega polja. Pri vseh jakostih magnetnega polja magnetna
tekocina izkazuje »shear-thinning« obnaSanje oz. psevdoplasticno obnaSanje, kar pomenti,
da viskoznost tekocine z narasSCajoCo strizno hitrostjo pada [98]. Vpliv zunanjega
magnetnega polja na viskoznost magnetne tekoCine s strizno hitrostjo pada. Razlika v
viskoznostih magnetne tekocine pri razlicnih magnetnih poljih se s strizno hitrostjo
manjia in pri striznih hitrostih nad vigjih od 10 s postane zanemarljiva. Razlogi za
znizanje viskoznosti z narasc¢ajoco strizno hitrostjo so orientacija aglomeratov v smeri
hitrosti in gradienta hitrosti [99] in razpad aglomeratov [99, 101]. V mirujo¢em stanju
dispergirani delci pod vplivom zunanjega magnetnega polja tvorijo verigam podobne
aglomerate, ki so orientirani v smeri magnetnega polja, to je v mojem primeru pravokotno
na smer strujanje tekocine. Nastali aglomerati ovirajo strujanje tekocine. Aglomerati se z
vecanjem jakosti magnetnega polja vecajo. Vecji kot so aglomerati, bolj ovirajo strujanje
tekocCine, kar se kaze v visji viskoznosti magnetne tekocine. Z veanjem strizne hitrosti se
nastali aglomerati zanejo urejati v smeri strujanja. S tem zmanjSajo upor tekocine in
posledi¢cno se zniza viskoznost magnetne tekoCine. Poleg tega se z viSanjem strizne
hitrosti vec€ajo tudi hidrodinamske sile. Hidrodinamske sile preprecujejo rast aglomeratov.
Vecje kot so hidrodinamske sile manj$i so aglomerati. Pri doloCeni strizni hitrosti
hidrodinamske sile prevladajo nad silami dipolnega privlaka in delci se ne zdruZujejo v
aglomerate. Slednje je v skladu z opazovanji Pop et al., opravljenimi z metodo SANS
[99]. Pri tem so opazovali nastanek verigam podobnih aglomeratov v treh razlicnih
magnetnih teko¢inah. V vseh primerih so bili verigam podobni aglomerati najdaljsi pri
visoki jakosti magnetnega polja in nizki strizni hitrosti. Ne glede na jakost magnetnega
polja, so se verigam podobni aglomerati s strizno hitrostjo manjsali. Podobno odvisnost
viskoznosti od jakosti magnetnega polja in strizne hitrosti sta opazila tudi Kroell et al.
[102] in Odenbach [6]. Opazila sta, da z viSanjem jakosti magnetnega polja viskoznost
magnetne teko€ine naras¢a. Vendar se razlika v viskoznostih z viSanjem strizne hitrosti
zmanjSuje. Strizna hitrost, pri kateri ni ve¢ zaznati bistvenih sprememb v viskoznosti
magnetne teko¢ine v odvisnosti od jakosti magnetnega polja je okoli 10 s™'. Opazovanja v
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spremembah viskoznosti magnetne tekocine z jakostjo magnetnega polja so bila narejena
v dokaj nizkih poljih (B < 60 mT), kjer ni pricakovati posedanja delcev.

Sprememba viskoznosti magnetne tekoCine s spremembo jakosti zunanjega
magnetnega polja je lepo vidna, ko primerjamo vrednosti viskoznosti magnetne tekocine
pri konstantni, nizki strizni hitrosti. Slika 45 prikazuje vrednosti viskoznosti za razli¢ne
jakosti magnetnega polja pri strizni hitrosti 0,5 s”. Na zaletku viskoznost z jakostjo
magnetnega polj naras€a in doseZe najvi§jo vrednost pri jakosti magnetnega polja B = 145
mT. Nato zacne viskoznost padati in pri jakosti magnetnega polja B = 290 mT pade na
zacetno vrednost. Viskoznost magnetne tekoCine pri jakosti magnetnega polja B = 355
mT pade pod zacetno vrednost. Viskoznost magnetnim teko¢inam v visokih poljih
verjetno pada zaradi preureditev iz verigam podobnih v globularne aglomerate [116] in
posedanje aglomeratov.
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Slika 44: Sprememba viskoznosti magnetne tekocine v odvisnosti od strizne hitrosti pri razlicnih
magnetnih poljih.
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Slika 45: Sprememba viskoznosti magnetne tekocine v odvisnosti od magnetnega polja pri
konstantni strizni hitrosti.

Oblika in velikost aglomeratov imata velik vpliv na oviranje toka tekocCine.
Asimetri¢ni podolgovati aglomerati v ve¢ji meri ovirajo strujanje tekocine kot simetri¢ni
sferi¢ni aglomerati. Delci se lahko uredijo v verigam podobne aglomerate ali v globularne
aglomerate. Pri nizkih jakostih magnetnega polja so verigam podobni aglomerati
energetsko bolj stabilni kot globularni aglomerati [116]. Z viSanjem jakosti magnetnega
polja verigam podobni aglomerati rastejo in s tem vse bolj ovirajo strujanje tekocine. Pri
doloc¢enem Stevilu delcev v aglomeratih postanejo globularni aglomerati energetsko bolj
ugodni in verigam podobni aglomerati se preuredijo v globularne aglomerate [116].
Zaradi boljSe hidrodinamske oblike globularni aglomerati v manj$i meri ovirajo strujanje
tekocine, kar posledi¢no zmanjsa viskoznost [116]. Poleg tega, rast aglomeratov poveca
energijo gravitacijskega polja. Zaradi poveCanja energije gravitacijskega polja se delci
posedejo na dno in ne ovirajo strujanja teko€ine. Zato viskoznost magnetne tekocine pade
pod zacetno vrednost in se priblizuje vrednosti viskoznosti nosilne tekocine.

4.5.2 Oscilacijski test

Urejanje dispergiranih delcev v aglomerate ne vpliva samo na spremembo viskoznosti,
temveC tudi na reoloski znacaj tekoCine. Reoloski znacaj tekoCine se doloCa glede na
vrednosti modula shranjene energije (G') in vrednosti modula izgubljene energije (G").
Kadar je G' > G" elasti¢no obnasanje prevladuje nad viskoznim obnaSanjem in vzorec ima
znacaj gela. V nasprotnem primeru, ko je G' < G", viskozno obnaSanje prevladuje nad
elasticnim obnaSanjem in vzorec ima znacaj tekocine oz. sola [98]. Predvidevam, da ima
oblika aglomeratov velik vpliv predvsem na G'.

Spremembe v reoloskem znaCaju magnetnih tekoCin v odvisnosti od jakosti
magnetnega polja sem zasledoval s amplitudnim pregledom (amplitude sweep).
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Amplitudni pregled je oscilacijski test pri katerem je frekvenca vzbujanja konstantna (),
spreminja pa se amplituda vzbujanja (y). Frekvenca vzbujanja je bila @ = 100 s,
amplituda vzbujanja y = 0,1 — 10% in ¢as posamezne meritve t = 20 — 0,2 s. Amplituda in
Cas sta se spreminjala logaritemsko.

Slika 46 prikazuje povprec¢ne vrednosti G' in G" ter izracunane vrednosti kompleksne
viskoznosti (In*|), ter njihovo spreminjanje v odvisnosti od deformacije pri jakosti
magnetnega polja B = 90 mT. G' ima pri vseh deformacijah vi§jo vrednost od G". Pri
majhnih deformacijah imata tako G' kot tudi G" konstanti vrednosti. Pri deformaciji
v ~ 1% opazimo padec vrednosti G' in G". Z nara$anjem deformacije G' pada, G" pa
narasca.
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Slika 46: Povprecne vrednosti G', G" in kompleksne viskoznosti magnetne tekocine pri B = 90 mT
inw=100s".

Magnetna tekocina ima pri jakosti magnetnega polja B = 90 mT in amplitudi nizji od
v ~ 1% linearno viskoelasticno obmoc¢je (LVE). Slednje pomeni, da sta vrednosti obeh
modulov konstantni. Notranja struktura suspenzije v LVE podro¢ju ostane
nespremenjena. Obicajno je meja LVE podroc¢ja suspenzij, katerih dispergirani delci
tvorijo urejeno strukturo, pri deformaciji y<1% [98]. Togost verigam podobnih
aglomeratov [6] je verjetno vzrok za elasticno obnasanje magnetne tekocCine. Zaradi
navora, ki se ustvari med magnetnimi momenti in zunanjim magnetnim poljem, se
magnetni momenti znotraj delcev orientirajo vzporedno z zunanjim magnetnim poljem.
Tako so vsi magnetni momenti delcev, ki tvorijo verigam podobne aglomerate, usmerjeni
v isto smer. Zaradi mo¢nih magnetnih interakcij med posameznimi delci, so delci med
seboj povezani in se obnasajo kot en podolgovat delec. Zaradi gradienta strujanja se
aglomerati usmerijo v zmanjSanje hidrodinamskih sil, to je v smeri gradienta strujanja.
Ker na aglomerate deluje tudi zunanje magnetno polje, ki je pravokotno usmerjeno na
gradient strujanja, se aglomerati v celoti ne usmerijo v smeri gradienta strujanja. Ce
odstranimo strujanje, se aglomerati ponovno orientirajo vzporedno z zunanjim magnetnim
poljem. Tako nastali aglomerati delujejo kot vzmeti.

Dokler so v magnetni tekocCini prisotni verigam podobni aglomerati, ima magnetna
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tekoCina znacaj gela. Pri visjih deformacijah za¢nejo verigam podobni aglomerati zaradi
prevelikih obremenitev razpadati. Ker ni ve¢ prisotnih verigam podobnih aglomeratov,
zatne G' padati in G" narasCati. Magnetna teko¢ina ni ve¢ v LVE podrocju. S
povecevanjem deformacije G" preseze G', kar spremeni reoloski znacaj tekocine. Pri
dovolj velikih deformacijah imajo vse viskoelasti¢ne tekocine tekoCinski znacaj [98],
vendar so bile v primeru meritve na sliki 46 najvecje dosezene deformacije prenizke za ta
prehod. Zato je analiza reoloSkega znacaja smiselna samo pri deformacijah kjer obstaja
LVE podroc¢je. Amplitudni pregled sem naredil pri razli¢nih jakostih magnetnega polja B
= 0; 50; 90; 155; 195; 305; 355; 405 mT in primerjal vrednosti G' in G" pri deformaciji
v =0,7%.

Slika 47 prikazuje spremembo povpre¢nih vrednosti G', G" in n* v odvisnosti od
jakosti zunanjega magnetnega polja pri y=0,7%. Opazimo dva prehoda v reoloSkem
znaCaju magnetne tekoCine. Do jakosti magnetnega polja B = 50 mT ima magnetna
tekoCina znacaj tekoc¢ine. V tem podrocju je G" > G'. V podrocju jakosti magnetnega
polja med B = 50 mT in B = 90 mT pride do spremembe v reoloSkem znacaju magnetne
tekoCine. Vrednost G' postane visja od G" in magnetna tekoCina ima znacaj gela. V
obmocju jakosti magnetnega polja med B = 90 mT in B = 155 mT magnetna tekocina
ohrani znacaj gela. Druga sprememba v reoloSkem znacaju magnetne tekocine se zgodi v
obmocju jakosti magnetnega polja med B = 155 mT in B = 195 mT. Pri vrednostih jakosti
magnetnega polja visjih od B = 195 mT je G" ponovno visji od G' in magnetna tekoc¢ina
ima ponovno tekocinski znacaj. Pri jakosti magnetnega polja B = 355mT doseze G"
najvi§jo vrednost, cemur sledi padec na zacetno vrednost pri jakosti magnetnega polja B =
405 mT.
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Slika 47: Povprecne vrednosti G', G" in |n*| magnetne tekocine v odvisnosti od magnetnega polja
priv=07%in 0=100s".

Povprecna izraCunana vrednost |n*| na zacetku z jakostjo magnetnega polja raste in
dosezZe najvi§jo vrednost pri jakosti magnetnega polja B = 50 mT. Pri nadaljnjem visanju
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jakosti magnetnega polja viskoznost pade in pri jakosti magnetnega polja B = 195 mT
doseze lokalni minimum. Nato kompleksna viskoznost ponovno naraste in pri jakosti
magnetnega polja B = 355 mT doseze lokalni maksimum in nato pri jakosti magnetnega
polja B =405 mT pade na zacetno vrednost.

Kot sem Ze omenil, je reoloSki znacaj magnetne tekocine pogojen z urejenostjo
dispergiranih delcev. Bolj kot so dispergirani delci urejeni, bolj izrazit je gel znacaj
magnetne tekocine. Pri zacetnih jakostih magnetnega polja je dolzina verigam podobnih
aglomeratov premajhna, da bi v zadostni meri vplivala na reoloski znacaj magnetne
tekocine, vendar dovolj velika, da povefa viskoznost magnetne tekocCine. Pri jakosti
magnetnega polja B = 90 mT so verigam podobni aglomerati dovolj dolgi, da spremenijo
reoloski znacaj magnetne tekocine v gel. Pri vi§jih jakostih magnetnega polja se zacnejo
verigam podobni aglomerati postopoma preurejati v globularne aglomerate. Vendar je
velikost in Stevilo verigam podobnih aglomeratov dovolj velika, da se reoloSki znacaj ne
spremeni. Pri jakosti magnetnega polja B ~ 200 mT viskozni znacaj magnetne tekocine
zopet prevlada. Sklepam, da so pri tem polju globularni aglomerati energetsko bolj
stabilni od verigam podobnih aglomeratov in slednji se v celoti preuredijo v globularne
aglomerate. Poleg tega preurejanje verigam podobnih aglomeratov v globularne
aglomerate zmanj$a upor aglomeratov, strujanje teko¢ine je manj ovirano in viskoznost
magnetne teko¢ine se zmanjSa. Pri nadaljnjem poviSevanju jakosti magnetnega polja se
globularni aglomerati vecajo. S tem vse bolj ovirajo strujanje tekoc¢ine in viskoznost
magnetne tekocine se pove€uje. Z veCanjem globularnih aglomeratov se povecuje tudi
energija gravitacijskega polja. Pri neki kriti¢ni velikosti energija gravitacijskega polja
prevlada in aglomerati delcev se posedejo. S tem, ko se koncentracija aglomeriranih
nanodelcev v tekoCini bistveno zmanjsa, je strujanje tekoCine neovirano in viskoznost
magnetne tekocine za¢ne padati.

Podroc¢je stabilnosti verigam podobnih aglomeratov je odvisno od proste energije
[116]. Obliko aglomeratov doloca celokupna prosta energija aglomeratov in jo je mozno
izraCunati, kot je opisano v poglavju 1.6.3.2. Kadar je celokupna prosta energija
aglomeratov negativna so energetsko bolj stabilni verigam podobni aglomerati, pri
pozitivni celokupni prosti energiji pa globularni aglomerati. 1z enacb 42 in 44 [116] v
poglavju 1.6.3.2 je razvidno, da se globularni aglomerati tvorijo le, v kolikor so prisotni
delci vecji od 15 nm in pri minimalnem volumskem delezu delcev v »tekoCi« fazi ¢ =
0,37.

Aglomeracija magnetnih nanodelcev pod vplivom homogenega zunanjega magnetnega
polja privede do fazne separacije. Nastanek »tekoce« faze lahko opazujemo v odsotnosti
hidrodinamskih sil pod opti¢nim mikroskopom. Zaradi odsotnosti hidrodinamskih sil, ki
med meritvijo viskoznosti omejujejo rast aglomeratov, le-ti rastejo v »neskoncnost«. Pri
tem se tvorita dve fazi z razlicno vsebnostjo delcev. Fazo z vecjo vsebnostjo delcev
imenujemo »tekoca« faza, fazo z manjSo vsebnostjo pa »plinasta« faza. LoCevanje faz
lahko opazujemo pod opticnim mikroskopom, kot je prikazano na sliki 48. Na zaporedju
slik posnetih pri razlicnih jakostih magnetnega polja vidimo svetlejSa in temnejSa
podrocja. Vsebnost delcev v »plinasti« fazi je manjse kot v »tekoCi« fazi, zato so podrocja
s »plinasto« fazo na slikah videti svetlejsa. Orientacija »tekoCe« faze je vzporedna z
zunanjim magnetnim poljem.

Pri jakosti magnetnega polja B = 0 mT in B = 1,1 mT ni opaziti loCevanja faz. Pri
jakosti magnetnega polja B = 2,8 mT se pojavijo podro¢ja »tekoce« faze. Z viSanjem
jakosti magnetnega polja se podro¢ja »tekoCe« faze S§irijo in postajajo vecja. Pri tem
prihaja do zdruZzevanja posameznih podroc¢ij. Zaradi odsotnosti strujanja ni
hidrodinamskih sil, ki bi preprecila zdruzevanje posameznih podroc¢ij »tekoCe« faze.
Podro¢ja tekoce faze zato rastejo, dokler se ne vzpostavi ravnotezje med »tekoCo« in
»plinasto« fazo.
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Slika 48: Nastanek »tekoce« in« plinaste« faze pod vplivom zunanjega magnetnega polja.

Slika 49 prikazuje celokupno prosto energijo aglomeratov izrazeno v veckratnikih
termi¢ne energije (kzT), raCunano po enacbah 42 in 44 [116] za delce velikosti d = 15 nm
in volumski delez ¢ = 0,37. Velikost delcev doloc¢ena iz TEM posnetkov je d = 13,7 +2,9
nm, kar pomeni, da so v magnetni tekoCini prisotni tudi delci vecji od 15 nm. Razvidno
je, da je celokupna prosta energija aglomeratov pri jakostih magnetnega polja nizjih od B
= 210 mT negativna, pri vi§jih jakostih pa pozitivna. To pomeni da so pri jakostih nizjih
od B = 210 mT iz energetskega staliS¢a bolj stabilni verigam podobni aglomerati kot pa
globularni aglomerati. Teoreti¢ni izracun jakosti magnetnega polja, pri kateri pride do
prehoda iz verigam podobnih aglomeratov v globularne aglomerate, je v dobrem
ujemanju z rezultati oscilacijskega testa.
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Slika 49: Celokupna energija aglomeratov.

4.5.3 Test ponovljivosti

Stabilni magnetni tekoCini se parametri pred in po izpostavitvi zunanjemu magnetnemu
polje ne bi smeli spremeniti. Ker se delci ne posedejo, magnetna tekocina ohrani sestavo.
V kolikor pride do posedanja delcev, se vsebnost dispergiranih delcev zmanj$a in
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parametri se spremenijo.

Test ponovljivosti sem opravljal z oscilacijsko meritvijo pri konstantni frekvenci ® =
10 s™ in konstantni deformaciji y = 0,7% v ve& zaporednih stopnjah. V prvi stopnji sem
dolo¢il povprecne vrednosti G'(B = 0) in G"(B = 0) brez delovanja magnetnega polja.
Nato sem v naslednji stopnji povecal jakost magnetnega polja na izbrano vrednost. S
postopnim spreminjanjem jakosti in orientacije magnetnega polja sem razmagnetil merilni
sistem in vzorec. S tem sem izniCil remanentno magnetno polje, ki bi lahko vplivalo na
meritev. V zadnji stopnji sem ponovno izmeril vrednosti G' in G". Iz povpre¢nih vrednosti
G' in G" pred in po izpostavitvi magnetne tekoCine zunanjemu magnetnemu polju, sem
izraCunal relativno spremembo G' in G". Vsaka od posameznih stopenj preizkusa je trajala
200 sekund. Razmagnetenje je potekalo po programu, ki ga je pripravil proizvajalec
reometra, in je trajal 30 sekund. Vzorec sem izpostavil jakosti magnetnega polja med B =
15 —-405 mT.

Slika 50 prikazuje test ponovljivosti pri jakosti magnetnega polja B = 90 mT. V prvi
stopnji pri jakosti magnetnega polja B = 0 mT se vrednosti G' in G" s Casom ne
spreminjata. Po preteku 200 sekund sem vklopil magnetno polje za jakostjo B = 90 mT.
Zaradi tvorjenja verigam podobnih aglomeratov se vrednost G' sunkovito poveca in po ~
10 sekundah doseze kon¢no vrednost. Tudi vrednost G" se poveca, vendar v manjsi meri
kot G'. Vrednost G" po ~10 sekundah doseze najvi§jo vrednost. Nato za¢ne vrednost G"
padati in po pretecenih ~60 sekundah doseze konstantno vrednost. Po preteCenih 200
sekundah pri jakosti magnetnega polja B = 90 mT sem zunanje magnetno polje izklopil
ter razmagnetil merilni sistem in vzorec. Po razmagnetenju imata oba modula konstantni
vrednosti.
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Slika 50: Potek meritve G'in G" pri testu ponovljivosti.



Rezultati in razprava 71
-1
©o=10s";y=0.7%
200 200
180 - 180
- l-
160- AN F 160
S 140 Lo I 140 ‘)
S, i / \ Al o
S 1204 e oV 1E120 =
I 1o 17 T r*yzzzz= po = v o
E\D’ 80 # \ Ylso =
= ' VI o
(n 601 N 60 N
40- L 40
20- - 20
0 T T T T T T T T T T T T T T O
0 50 100 150 200 250 300 350 400

B [MT]
Slika 51: Relativna sprememba G'in G" po izpostavitvi magnetnemu polju.

Slika 51 prikazuje relativno spremembo vrednosti G' in G" po izpostavitvi magnetne
tekocine zunanjemu magnetnemu polju za razli¢ne jakosti magnetnega polja. Do jakosti
magnetnega polja B = 50 mT ni bistvene relativne spremembe vrednosti G' in G". Pri
jakosti magnetnega polja B = 90 mT je povprecna sprememba vrednosti G' po
izpostavitvi zunanjemu magnetnemu polju ~ 70% vi§ja kot pred izpostavitvijo. Prav tako
je opazna ~30% zviSanje vrednosti G". Razlog za vi§je vrednosti modulov je v
nepopolnem razpadu verigam podobnih aglomeratov, ki so nastali med izpostavitvijo
magnetne tekoCine zunanjemu magnetnemu polju. Verigam podobni aglomerati so, glede
na enacbe iz poglavja 1.6.3.2., energetsko najstabilnejSi in s tem najvecji pri jakostih
magnetnega polja B ~ 80 mT. Hidrodinamske sile so premajhne, da bi v celoti razbile
nastale verigam podobne aglomerate zato se del energije shrani, kar se vidi kot vi§ji G'.
Podobno obnasanje je opazil v svojem delu tudi Ghasemi et al. [105], ki je z rotacijskim
testom meril spremembo viskoznosti pred in po izpostavitvi magnetne tekocine
magnetnemu polju. Pri svojih raziskavah je opazoval spremembe v magnetni teko€ini, v
kateri je dispergiral nanodelce magnetita z adsorbirano oleinsko kislino v kerozinu.
Opazil je, da je po izpostavitvi magnetne tekocine magnetnemu polju viskoznost priblizno
dvakrat visja kot pred izpostavitvijo magnetnemu polju. Za razliko od mojega dela, je
Ghasemi [105] primerjal viskoznosti samo pri eni sorazmerno nizki jakosti magnetnega
poklja (B =55 mT). Pri tej jakosti magnetnega polja ni pricakovati posedanja delcev.

V obmoc¢ju jakosti magnetnega polja med B = 155 — 290 mT se vrednosti obeh
modulov niso bistveno spremenile. Pri teh jakostih magnetnega polja pride do prehoda
verigam podobnih aglomeratov v globularne aglomerate. Verigam podobnih aglomeratov,
zaradi katerih se magnetna tekocCina elasticne deformira, je po izpostavitvi magnetnemu
polju v magnetni tekoc¢ini manj in zato je delez shranjene energije priblizno enak kot pred
izpostavitvijo magnetne tekocine zunanjemu magnetnemu polju.

Nad jakostjo magnetnega polja B = 355 mT zacne relativna vrednost G' padati, G" pa
narascati. Pri jakosti magnetnega polja dosega vrednost G' samo Se 50% zacletne
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vrednosti, medtem ko se vrednost G" poviSa na 140% zacetne vrednosti. Zaradi posedanja
aglomeratov pod vplivom zunanjega polja, je v magnetni teko€ini manj dispergirane faze.
Tako je izguba energije vecja, zato G" naras¢a, G' pa pada. Ko pride do posedanja
aglomeratov, le-ti vplivajo na meritev in obnaSanje magnetne tekoCine postane
nepredvidljivo. Predvidevam, da pri tem pride do aglomeracije primarnih aglomeratov, ki
tvorijo sekundarne aglomerate. Sekundarni aglomerati so po velikosti primerljivi z
razdaljo med vretenom in spodnjo plosco, zato se izmeri pri visjih jakostih magnetnega
polja nenavadno visoko povecanje vrednosti G'.

Ob upostevanju rezultatov pridobljenih z rotacijskim testom in amplitudnim
pregledom lahko sklepam, da magnetna tekocina z 1,8 ut.% delezem delcev MD-CA
dispergiranih v vodi pri jakostih homogenega zunanjega magnetnega polja vi§jih od B =
300 mT postane nestabilna, dispergirani delci se za¢nejo posedati. Pri rotacijskem testu je
viskoznost pri omenjenem magnetnem polju imela enako vrednost kot na zacetku, pri
vi§jih poljih pa celo nizjo. Posedeni delci nimajo ve¢ vpliva na viskoznost tekocine, zato
viskoznost magnetne tekoc¢ine pade na vrednost nosilne tekocCine.

4.5.3.1 Aglomeriranje delcev

Izpostavitev magnetne tekoCine zunanjemu magnetnemu polju povzro¢i aglomeriranje
nanodelcev, kar posledi¢no privede do posedanja aglomeratov. Pri tem se zastavlja
vprasanje, kako aglomeriranje vpliva na njihove magnetne lastnosti in ali se delci
aglomerirajo reverzibilno ali ireverzibilno. V prvem primeru delci niso v neposrednem
stiku, kar pomeni, da jih je ob izniCenju zunanjega magnetnega polja, mozno ponovno
dispergirati. V drugem primeru, kjer so delci v neposrednem stiku, je ponovno
dispergiranje delcev zaradi van der Waals-ovih sil nemogoce in magnetna tekocina je
dokonc¢no unicena. V ta namen je bila narejena serija meritev magnetnega momenta v
odvisnosti od temperature brez (ZFC) in v prisotnosti (FC) magnetnega polja.

Ce so nanodelci aglomerirani, ima na njihove izmerjene lastnosti velik vpliv tudi
sklopitev magnetnih momentov med nanodelci. Slika 52 (a) prikazuje ZFC in FC krivulji
magnetnega momenta delcev MD. Ker povrSina nanodelcev MD ni bila posebej obdelana
in med njimi ni odbojnih sil, se med susenjem mocno aglomerirajo. ZFC krivulja narasca
monotono s temperaturo, medtem ko se FC krivulja s temperaturo prakticno ne spreminja.
Povsem drugacno obliko krivulj opazimo v primeru stabilne suspenzije delcev MD-CA,
slika 52 (b). V tem primeru FC krivulja s temperaturo monotono pada. ZFC krivulja s
temperaturo naras¢a in pri temperaturi 100 K doseze najviS§jo vrednost. Pri visjih
temperaturah se ZFC krivulja pribliza FC krivulji in se pri T = 150 K z njo prakticno
zdruzi.

Dispergirani delci MD-CA izkazujejo tipi¢no obnaSanje superparamagnetnih delcev,
pri katerem pride do razcepitve ZFC in FC krivulje. Razcepitev ZFC in FC krivulj se
zgodi pri vi§ji temperaturi kot je maksimum ZFC krivulje. V idealnem primeru
monodisperznih delcev se ZFC in FC krivulji razcepita pri temperaturi maksimuma ZFC
krivulje [119]. Sirna maksimuma ZFC krivulje je odvisna od porazdelitve velikosti
nanodelcev in se z veCanjem porazdelitve Siri. Temperatura maksimuma ZFC krivulje je
ob predpostavki monodisperznih delcev enaka temperaturi blokiranja (Tg). FC krivulja je
predvidoma zmerjena pri ravnotezni magnetizaciji v celotnem temperaturnem podrocju,
medtem ko je ZFC krivulja pod temperaturo razcepitve krivulj izmerjena v neravnoteznih
pogojih. Pod temperaturo razcepitve so magnetni momenti nanodelcev s casom
relaksacije ve¢jim od ¢asa meritve orientirani v nakljucnih smereh [119].
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Slika 52: ZFC/FC krivulje delcev MD (a) in dispergiranih delcev MD-CA (b).
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Posuseni MD delci so aglomerirani in zato med njimi pride do magnetnih interakcij.
Zardi magnetnih interakcij med posameznimi nanodelci v aglomeratu, se ti magnetno
obnasajo kot vecji delec, ki ga magnetno ovrednotimo kot superspin [120]. Med
magnetnimi momenti aglomeriranih nanodelcev pride do sklopitve, kar vpliva na
relaksacijo njihovih magnetnih momentov in delci izgubijo superparamagnetne lastnosti,

ki bi jih glede na njihovo velikost pricakovali.

Vpliv magnetnega polja na aglomeracijo dispergiranih delcev MD-CA smo zasledovali
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s serijo ZFC/FC meritev. Vzorec magnetne tekocine z dispergiranimi delci MD-CA je bil
zamrznjen v prisotnosti homogenega zunanjega magnetnega polja. S tem se je ohranila
vzpostavljena notranja strukturiranost nanodelcev v magnetni tekoc¢ini. Pred meritvijo
ZFC/FC je bil vzorec razmagneten. Vrednosti magnetnega polja, pri katerih je bil vzorec
zamrznjen, so se gibale med B=0-5T.

Slika 53 prikazuje ZFC in FC krivulje magnetne tekocine zamrznjene pri razlicnih
magnetnih poljih. Z zviSanjem magnetnega polja, pri katerem je bila magnetna tekocina
zamrznjena, se vrednosti magnetnega momenta pri maksimumu ZFC krivulje povisujejo.
Delci so zaradi magnetnih interakcij vse bliZje skupaj, zaradi Cesar pride do sklopitve
vecjega Stevila magnetnih momentov, kar poveca magnetizacijo delcev. Iz maksimuma
ZFC krivulj je mogoce izrac¢unati navidezno velikost delcev, prikazano na sliki 54. V
izseku slike 54 je prikazana navidezna velikost delcev pri nizkih poljih.

Navidezna velikost delcev se je poveCalaizD =144nmnaD= 157 nmpri B=5T,
kar pomeni 30% navidezno volumsko povecanje delcev. Navidezno povecanje delcev
pomeni, da so delci v aglomeratih dovolj blizu skupaj, da pride do delne sklopitve
njihovih magnetnih momentov.

Da bi ugotovili, ali je aglomeracija delcev reverzibilna ali ireverzibilna, je bila
narejena serija meritev ZFC/FC. Vzorec magnetne tekocine je bil zamrznjen v prisotnosti
magnetnega polja z jakostjo B = 5T, ¢emur je sledila hkratna odtalitev in razmagnetenje
vzorca. Nato je bil vzorec zamrznjen brez prisotnosti polja in opravljena je bila ZFC/FC
meritev. Opisani postopek je bil z istim vzorcem veckrat ponovljen.

Kot prikazuje slika 55 se je po razmagnetenju vrednost magnetizacije in temperature
maksimuma ZFC krivulje spremenila nazaj na vrednosti, ki jih je kazala magnetna
tekoCina pred izpostavitvijo magnetnem polju. ZFC/FC krivulje se med posameznimi
ponovitvami bistveno ne razlikujejo.

Iz povrnitev vrednosti magnetnih lastnosti po razmagnetenju na izhodno stanje pred
izpostavitvijo magnetnemu polju sklepam, da je proces aglomeracije delcev MD-CA
popolnoma reverzibilen. Slednje pomeni, da delci niso prisli v neposreden stik. V tekocini
naboj disociiranih karboksilnih skupin preprecuje neposreden stik med delci. Ko vzorec
zamrznemo, karboksilne kisline niso ve¢ disociirane in posledicno med delci ni
elektrostatskih interakcij, ki bi preprecile aglomeracijo. Zato sklepam, da plast
adsorbirane citronske kisline zagotavlja poleg elektrostaticnih odbojnih sil tudi steri¢ne
odbojne sile.
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Slika 53: ZFC/FC krivulje magnetne tekocine zamrznjene pri razlicnih magnetnih poljih.
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Slika 54: Navidezna velikost magnetnih delcev izracunana iz maksimuma ZFC/ZF krivulj.
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5 Zakljucki

V svojem doktorskem delu sem se posvetil predvsem spreminjanju povrsinskih lastnosti
magnetnih nanodelcev. PovrSinske lastnosti maghemitnih nanodelcev sem spreminjal z
adsorbcijo citronske kisline, s prevlacenjem nanodelcev z amorfnim silicijevim
dioksidom ter z vezavo (3-aminopropil) trietoksi silanom. Poleg spreminjanja povrSinskih
lastnosti, sem raziskoval tudi vpliv sinteznih pogojev na sestavo in velikost nanodelcev,
ter posedanje dispergiranih magnetnih nanodelcev dispergiranih v magnetni tekocCini v
prisotnosti magnetnega polja. Magnetna tekoCina je vsebovala maghemitne nanodelce z
adsorbirano citronsko kislino.

V prvem delu doktorata sem se posvetil sintezi maghemitnih nanodelcev s
soobarjanjem iz vodnih raztopin Zelezovih (II) in (III) ionov. Ugotovil sem, da ima pH
vrednost obarjanja velik vpliv na fazno sestavo oborjenih delcev. Maghemit se tvori le, v
kolikor je pH vrednost obarjanja vi§ja od pH = 10. V kolikor je pH vrednost obarjanja
prenizka, je v vzorcu prisoten tudi nezazelen a-FeOOH, ki se tvori ze pri pH = 3.
Ugotovil sem, da lahko na kon¢no velikost delcev maghemita vplivamo s staranjem
suspenzije a-FeOOH pri pH = 3. Tako sem lahko z razlicnimi Casi staranja suspenzije o.-
FeOOH pri pH = 3 kontroliral velikost delcev maghemita. Velikost nanodelcev
maghemita se je povecala od d = 9,5 nm pri €asu staranja t = 0 min do 13,7 nm pri Casu
staranja t = 30 min. Pri daljsih Casih staranja se velikost nanodelcem maghemita bistveno
ve¢ ne spreminja in po t = 300 min doseZe velikost 14,5 nm. Nanodelci, ki so bili starani
30 min pri pH = 3, so imeli izmerjeno magnetizacijo 68 emu/g.

V drugem delu doktorata sem se posvetil spreminjanju povrSinskih lastnosti
sintetiziranih maghemitnih delcev in pripravi magnetnih tekocin. PovrSinske lastnosti
maghemitnih nanodelcev sem spreminjal z adsorpcijo citronske kisline ter s prevlecenjem
delcev z amorfnim silicijevim dioksidom in z (3-aminopropil) trietoksi silanom (APS).

Pri adsorpciji citronske kisline na povrsino delcev sem preuceval vpliv pogojev med
adsorpcijo citronske kisline in pogojev dispergiranja na povrSinske lastnosti in s tem na
magnetni teko€ini (2,5 ut.%) sem dosegel pri pH vrednosti adsorpcije pHais = 5,2,
temperaturi adsorpcije T = 75°C, masnem razmerju citronska kislina-nanodelci CA/MD =
0,63 g/g in pH vrednosti dispergiranja pHgis = 10,1. Ugotovil sem, da je za uspeSno
adsorpcijo klju¢nega pomena disociacija karboksilnih skupin. Disociacija karboksilnih
skupin je pogojena z pH vrednostjo. Pri pH = 5,2 ima citronska kislina dve karboksilni
skupini disociirani, tretja karboksilna skupina pa je nedisociirana. 1z rezultatov sklepam,
da se citronska kislina na povrSino delcev veze preko dveh disociiranih karboksilnih
skupin. Iz elektrokineti¢nih meritev je razvidno, da tretja karboksilna skupina poveca
povrsinski naboj nanodelcev. S tem citronska kislina vezana na povrSino nanodelcev
poveca elektrostatske odbojne sile, kar nam omogoca pripravo stabilne suspenzije.

S prevleenjem delcev z amorfnim silicijevim dioksidom (siliko) sem na povrSini



78 Zakljucki

delcev zagotovil prisotnost OH skupin v Sirokem pH obmocju. Povrsinske OH skupine so
kljuénega pomena pri nadaljnji funkcionalizaciji nanodelcev, saj omogocajo kovalentno
vezavo molekul na povrsino delcev.

Pri tem sem ugotovil, da se plast silike tvori le z heterogeno nukleacijo na povrsini
delcev. Pri tem koncentracija silicijeve kisline ne sme preseci kriticne koncentracije
potrebne za homogeno nukleacijo. V kolikor koncentracija silicijeve kisline preseze
kriti¢no koncentracijo, zacne silika nukleirati homogeno.

Pri vezavi APS na povrsino delcev sem primerjal vezavo APS na neprevlecene delce
(MD) in delce prevlecene s siliko (MD-Si). Ugotovil, da se na delce MD veze ~1,1
molekul APS na nm’, na delce MD-Si pa ~4,3 molekul APS/ nm*. Na delce MD-Si se
tako veZe skoraj Stirikrat ve¢ APS kot na delce MD. Razlog za vi§jo koncentracijo APS
na povrsini delcev MD-Si je v ve¢jem Stevilo povrsinskih OH skupin. Iz TGA krivulj sem
dologil, da je na povrsini delcev MD ~4 OH/ nm* delcev MD, medtem ko je na povrsini
delcev MD-Si 13 OH/nm’. Iz dobljenih rezultatov sklepam tudi, da se APS veZe na
povrsino delce kot monomer in pri tem tvori tri siloksanske vezi.

Poleg tega sem iz primerjave uspesSnosti vezave APS pri razlicnih pH vrednostih
ugotovil, da je vezava APS najucinkovitejSa pri pH = 11, tako v primeru delcev MD kot
tudi delcev MD-Si. Pri tej pH vrednosti imata aminska skupina in povrSina delcev
negativen naboj. Negativni naboj prepreci elektrostatsko vezavo terminalnih aminskih
skupin na povrsino delcev. S tem je na voljo vecje Stevilo povrSinskih OH skupin, ki
skupaj s OH skupinami hidroliziranega APS tvorijo siloksanske vezi.

V tretjem delu doktorata sem preuceval reolosko obnaSanje teko€in v prisotnosti
magnetnega polja. Pri tem sem opravil razlicne testa, z namenom, dolociti jakost
magnetnega polja, pri kateri se delci posedejo. Poleg tega sem z reoloskimi meritvami
zasledoval spremembe v notranji ureditvi dispergiranih nanodelcev.

Na podlagi reoloskih meritev sem dolo¢il jakost zunanjega magnetnega polja pri kateri
se dispergirani magnetni nanodelci posedejo. Magnetna tekocina, v kateri je dispergiranih
1,8 ut. % delcev z adsorbirano citronsko kislino, postane nestabilna pri jakostih
magnetnega polja vi§jih od 300 mT. Pri tej jakosti magnetnega polja viskoznost magnetne
tekocine pade pod zacetno vrednost. Prav tako za¢ne vrednost modula shranjene energije
po izpostavitvi v primerjavi z vrednostjo pred izpostavitvijo magnetne tekocine
zunanjemu magnetnemu polju padati.

Pri jakosti magnetnega polja ~ 200 mT pride do preureditve verigam podobnih
aglomeratov v globularne aglomerate. Slednje se odraza v zmanjSanju viskoznosti in
spremembi reoloskega znaCaja magnetne tekocine. Pri tej vrednosti se reoloSki znacaj
magnetne tekocine spremeni iz gela v sol.

Aglomerirani nanodelci ne pridejo v neposredni stik, tudi kadar so izpostavljeni
magnetnemu polju z jakostjo 5 T. Po izpostavitvi magnetnemu polju nanodelci z
adsorbirano citronsko kislino ostanejo superparamagnetni. Delci brez adsorbirane
citronske kisline pridejo v neposreden stik in izgubijo superparamagnetne lastnosti.
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