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1. Wstep i motywacja

W ostatnich dziesigcioleciach, pr¢znie rozwijajaca si¢ dziedzina nauki -

nanotechnologia - stworzyta mozliwosci zastosowania nanoczastek w wielu obszarach zycia
m.in.: przemysle energetycznym [1, 2], chemicznym [3, 4] czy ochronie Srodowiska [5].
Jednak na szczegdlng uwage zastuguje wykorzystanie materialtow nanometrycznych
w medycynie [6, 7]. Duza popularno$¢ zyskaty nanoczagstki magnetyczne, ktore poza
cickawymi wlasciwosciami fizycznymi, dzigki niewielkim, kontrolowanym rozmiarom (od
Kilku do kilkudziesigciu nanometréw) mogg wnika¢ do pojedynczych komérek (10 — 100
pm), wirusow (20 - 450 nm) czy tgczy¢ si¢ z innymi strukturami biologicznymi (biatkami,
genami) [8]. Wsrdd nich pozadane sg nanoczgstki tlenkow zelaza (gtownie magnetytu FesOa
1 maghemitu y-Fe203), ktére taczac biokompatybilno$¢, niskg cytotoksyczno$¢ oraz
wilasciwos$ci ferromagnetyczne i superparamagnetyczne, sg materiatami o duzym potencjale
terapeutycznym i diagnostycznym [9]. Pod wplywem zmiennego pola magnetycznego,
nanoczastki (bedace np. w postaci ferrofluidu) generuja ciepto, ktore moze postuzy¢
W leczeniu nowotworow, samodzielnie lub w polaczeniu z innymi metodami leczenia (np.:
radioterapig czy chemioterapig). Oczywiscie, aby nanoczgstki mogly by¢ aplikowane do
Zywego organizmu, muszg spetnia¢ szereg wymagan dotyczacych wiasciwosci fizycznych
I chemicznych, a takze braku szkodliwosci dla organizmu.
Istotng role odgrywaja takze oddzialywania pomi¢dzy nanoczastkami, ktére pojawiaja si¢
wraz z ich wzrastajagcym stezeniem. Wyrozniamy oddziatywania dipolowe dtugozasiegowe
1 oddziatywania o charakterze wymiennym. Oddziatywania moga w znaczacym stopniu
wpltywaé na wilasciwosci magnetyczne nanoczgstek. W celu ich ograniczenia stosuje si¢
chemiczne modyfikacje powierzchni nanoczastek (tzw. ,,optaszczanie™).

Olbrzymi potencjal aplikacyjny oraz interesujagce wiasciwo$ci magnetyczne
sprawity, ze podjeto si¢ poglebienia wiedzy na temat nanoczgstek magnetycznych na bazie
tlenku  zelaza: magnetytu  (FesOs) otrzymywanego metoda  wspodlstracania
I modyfikowanego powierzchniowo zwigzkami organicznymi. Niniejsza dysertacja
poswigcona jest uporzadkowaniu dostgpnej wiedzy oraz wzbogaceniu jej o wiadomosci
dotyczace wpltywu warunkéw syntezy na wiasciwosci magnetyczne magnetytu, ze
szczegOlnym uwzglednieniem oddziatywan nadsubtelnych.

Praca podzielona jest na dziesi¢¢ gtownych rozdziatdéw. Pierwszy przedstawia

wprowadzenie w tematyke pracy oraz jej cele i tezy.



Drugi rozdzial objasnia metode badania struktury nadsubtelnej - spektroskopig
Mossbauera, dzigki ktorej mozliwe jest okreslenie wlasciwosci magnetycznych
zsyntetyzowanych prébek oraz obserwacja wptywu powtok modyfikujgcych powierzchnie
nanoczastek na oddziatywania wystepujagce miedzy nimi.

Trzeci rozdzial to charakterystyka materialow magnetycznych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem  nanokrystalicznych  materiatow  magnetycznych o  strukturze
jednodomenowej. Ponadto opisane zostaly metody syntezy i modyfikacji powierzchni
nanoczastek oraz ich zastosowanie w medycynie.

W rozdziale czwartym przedstawione zostaly fizyczne podstawy pomiarow
kalorymetrycznych (hipertermia magnetycznych nanoczastek) oraz parametry okreslajace
ilosciowo proces hipertermii.

Rozdzial pigty objasnia strukture i wlasciwosci syntezowanych materialow oraz
powltok uzytych do ich modyfikacji (kwas dimerkaptobursztynowy, zelatyna, chitozan
I kwas oleinowy).

Opis metod badawczych i aparatury pomiarowej zostat zawarty w rozdziale szostym.

Rozdziat siodmym zawiera opis i warunki syntezy materialu badawczego,
modyfikacje powierzchni zwigzkami organicznymi oraz informacje na temat
przygotowanych serii pomiarowych.

Rozdzial dsmy to przedstawienie wynikow wszystkich badan (strukturalnych,
magnetycznych i kalorymetrycznych), jak rowniez ich oméwienie wraz z analizg.

Na koncu znajduje si¢ podsumowanie wraz z wnioskami oraz literatura.



1.1. Celeitezy pracy

Za gtowny cel niniejszej pracy przyjeto okreslenie wptywu okreslonych czynnikow
na parametry oddziatywan nadsubtelnych i na wtasciwosci fizykochemiczne nanoczastek
magnetytu. Analizie poddano wptyw takich czynnikow jak: sposob syntezy, stezenie
czynnika strgcajacego (zasady amonowej), rozmiar Fe3Os, modyfikacja powierzchni
nanoczastek zwigzkami organicznymi (kwas dimerkaptobursztynowy, kwas oleinowy,
chitozan, zelatyna) czy rozdyspergowanie w osrodku.

Realizacja gtownego celu polegata na przeprowadzeniu serii syntez magnetytu,
zar6wno w postaci niemodyfikowanej jak i modyfikowanej powierzchniowo surfaktantami
oraz dokladnej charakterystyce strukturalnej i morfologicznej. Wplyw poszczegdlnych
czynnikow na parametry oddzialywan nadsubtelnych badano za pomocg spektroskopii
Mossbauera.

Kolejnym celem pracy bylo przeprowadzenie badan kalorymetrycznych nanoczastek
magnetytu w postaci zawiesin wodnych 1 okreslenie ich zdolnosci grzewczych ze
wskazaniem ich potencjalnego zastosowania w hipertermii cieczy magnetyczne;j.

Powyzsze aspekty pozwolily na sformulowanie nastepujacych tez badawczych:

1. Warunki  syntezy oraz  modyfikacja  powierzchni  magnetytu
nanokrystalicznego w znaczacy sposéb wplywaja na oddziatywania
nadsubtelne w rdzeniu magnetycznym nanoczastki. Wplyw ten zalezy od
rodzaju 1 ilo$ci czynnika modyfikujacego powierzchnie.

2. Poprzez manipulacje warunkami syntezy mozliwe jest otrzymanie
nanoczastek magnetytu o pozadanych wtasciwosciach fizykochemicznych.

3. Zastosowanie ultradzwickow podczas etapu syntezy 1 funkcjonalizacji
magnetytu, zmniejsza agregacje nanoczgstek, a tym samym przyczynia si¢ do
tatwiejszego  ich  przechodzenia  ze  stanu  ustalonego  do

superparamagnetycznego.
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2. Struktura nadsubtelna

Struktura nadsubtelna wynika z oddzialywania jadra atomowego 0 niezerowym
spinie jadrowym | z polem pochodzacym od powloki elektronowej. Oddziatywanie to
powoduje modyfikacje stanow energetycznych atomu. Modyfikacji ulegajg zardbwno energie
poziomow elektronowych, jak i jadrowych. W drugim przypadku poprawki do energii
pozioméw jadrowych przybliza si¢ przez sume¢ oddziatywan kolejnych momentow
elektrycznych i1 magnetycznych jadra z polami elektromagnetycznymi wystepujacymi
W miejscu jadra.

Analiza tego oddziatywania moze dostarczy¢ wiele istotnych informacji o badanym
uktadzie, dotyczacych walencyjnosci, wlasnosci magnetycznych czy gestosci funkcji
falowej elektronow [10, 11].

Ponizej przedstawiono opis metody fizycznej, badajacej strukture nadsubtelng wraz
z opisem oddzialywan nadsubtelnych 1 ich wplywem na rejestrowane widmo

maosshauerowskie.

2.1. Spektroskopia Mossbauerowska

Jedng z technik badania oddziatywan nadsubtelnych jest spektroskopia Méssbauera.
Poczatki tej techniki siggaja roku 1957. Wtedy to, niemiecki fizyk Rudolf Mdssbauer
w wyniku badan zaobserwowat bezodrzutowa absorpcj¢ i emisj¢ promieniowania gamma,
za co w 1961 zostat uhonorowany Nagrodg Nobla w dziedzinie fizyki [12, 13].

Jezeli atomowi =zostanie dostarczona energia roéwna rdznicy poziomow
energetycznych, atom moze ja zaabsorbowaé, co skutkuje przejsciem na wyzszy stan
energetyczny. Dochodzi wtedy do tak zwanej absorpcji rezonansowej. Po uptywie czasu
rOwnego czasowi zycia poziomu wzbudzonego, nast¢puje emisja fotonu o energii
odpowiadajacej fotonowi absorbowanemu (rozpraszanie rezonansowe) i1 atom wraca do
stanu podstawowego [14].

O ile w przypadku atoméw zjawisko to tatwo zaobserwowac, to na poziomie jadra
atomowego wystepuja trudno$ci, zwigzane ze zmiang energii wskutek odrzutu jadra

atomowego. Dodatkowo odleglosci miedzy poziomami energetycznymi w jadrze sg
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znacznie wigksze niz w atomie. Cechg charakterystyczng linii emisyjnej i absorpcyjne;j jest
szerokos¢ poltowkowa I’ wyrazana w jednostkach energii. Oznacza to, iz kwanty
emitowanego promieniowania nic maja jednoznacznie okre$lonej energii, lecz
charakteryzujg si¢ pewnym rozmyciem, adekwatnym do rozmycia energetycznego poziomu.
Rozmycie to jest odwrotnie proporcjonalne do $redniego czasu zycia poziomu wzbudzonego

T.
r=- (1)

gdzie # jest stalg Planka podzielong przez 2 .

Podczas emisji kwantu promieniowania, przy przejsciu ze stanu wzbudzonego do

podstawowego, jadro doznaje odrzutu, a energia emitowanego kwantu wynosi:
E=E,—E,, @)

gdzie E,, to réznica energii pomigdzy stanem wzbudzonym a podstawowym, a E, energia
odrzutu. Natomiast ped odrzutu jadra, zgodnie z zasadg zachowania pedu, jest rOwnym
pedowi emitowanego kwantu gamma:

Ep

bo = = 3)

c

c- predkos¢ swiatta. Energia odrzutu wyraza si¢ wzorem:

_ p§ _ B
Eo = 2m 2mc?’ (4)

m oznacza mase jadra. Jak latwo zauwazy¢ istnieje pewne niedopasowanie energetyczne
emitowanych i absorbowanych kwantéw. Linie absorpcyjna 1 emisyjna sg wzgledem siebie
przesunigte o warto§¢ 2E,, ktdra znaczaco przekracza naturalng szerokos¢ linii 7
Niemozliwa jest zatem, w takim przypadku obserwacja rezonansowej absorpcji [15].

Badania nad absorpcja promieniowania gamma prowadzit Rudolf Madssbauer. Tematem
jego badan byto rozpraszanie kwantow y o energii 129 keV w 1*Ir [16, 17]. Z racji tego, iz
linie emisyjna i absorpcyjna tego nuklidu czesciowo zachodzity na siebie, mozliwa byta
obserwacja fluorescencji rezonansowej. Wyznaczajac tlo, Mossbauer obnizyt temperature
zrodta i absorbentu, co poskutkowato nie tylko zmniejszeniem tla, ale takze (wbrew temu
czego sie spodziewal) wzrostem natezenia rozpraszania rezonansowego. Swiadczy to o tym,
ze w niskiej temperaturze, dla kwantow o niezbyt duzej energii, mozliwe jest zajscie
absorpcji i emisji bez odrzuty jadra. Efekt ten zostat p6zniej nazwany efektem Mdossbauera.

Wiynika to stad, iz jadro atomowe bgdac wbudowane w sie¢ krystaliczng, podczas emisji
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kwantu moze zaabsorbowaé tylko te wartosci energii, ktore wynikaja ze skwantowania
energii drgan sieci. Jezeli energia odrzutu nie bedzie wystarczajaca aby wzbudzi¢ drgania
sieci krystalicznej (fonony), wtedy to cala sie¢ krystaliczna, a nie samo jadro przyjmie
energi¢ odrzutu — zachodzi rezonansowa absorpcja. Energi¢ odrzutu atomu, ktora zostata

przyjeta przez caty krysztat, mozna zapisac:

2
Ep

Eo = 2Mc2’ (5)

gdzie M to masa catego krysztalu, przewyzszajagca mase¢ jadra o kilkanascie rzedow
wielkosci, co pozwala stwierdzié, iz E, =~ 0 [18].

Nalezy zaznaczy¢, ze aby zaszto zjawisko rezonansowej absorpcji, absorbent
i zrodto, w ktorym znajduje si¢ promieniotworczy nuklid, powinny znajdowac si¢ w takim
samym lokalnym otoczeniu. Prawdopodobienstwo zaj$cia efektu wzrasta w niskich
temperaturach i jest okreslane jako stosunek liczby kwantow emitowanych bezodrzutowo
do catkowitej liczby emitowanych kwantoéw. Stosunek ten nosi nazwe czynnika Debye’a-
Wallera, oznaczanego f i dla ciata charakteryzujgcego si¢ regularng strukturg krystaliczng
jest réowny [19]:

f=exp {—%[1 +4 (g)z f:”%]} , (6)

gdzie 0 to temperatura Debye’a krysztatu, k— stata Boltzmanna, T- temperatura probki, x =
Z—(:, w- czestos¢ drgan sieci (fonondéw). Analizujac powyzszy wzor, mozna stwierdzi¢, ze
prawdopodobienstwo rezonansowej emisji i absorpcji wzrasta wraz ze spadkiem
temperatury pomiaru, wzrostem temperatury Debye’a i spadkiem energii odrzutu.
Dodatkowo, efekt ten tatwiej zaobserwowac¢ dla kwantow o niskich energiach. Dla kwantow
y o energiach wyzszych niz 150 keV, czynnik f maleje do 0, efekt Mdssbauera nie jest
obserwowany.

Obecnie  najpowszechniej  stosowanym  nuklidem  promieniotworczym
w spektroskopii méssbauerowskiej jest izotop °’Fe. Jego gtéwnymi zaletami sa: powszechne
wystepowanie w wielu substancjach, duzy przekrdj czynny proceséw bezodrzutowych
W temperaturze pokojowej, niewielka energia przejscia mossbauerowskiego (14,4 keV) oraz
mata szeroko$¢ energetyczna skutkujaca dobrze rozdzielonymi liniami struktury
nadsubtelnej. Oprocz 3'Fe stosowane sa takze takie izotopy jak: 11°Sn, %°Gd, ***Eu czy *Ru.

Przy uzyciu spektroskopii mdssbauerowskiej mozna bada¢ oddzialywania momentow

elektromagnetycznych jader atomowych 2z pozajadrowymi polami: magnetycznym
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i elektrycznym. Oddzialywania te powodujg rozszczepienia poziomdéw jadrowych
I przesunigcia energetyczne. Obserwowane sa: elektryczne oddzialywanie monopolowe,
elektryczne oddzialywanie kwadrupolowe 1 magnetyczne oddzialywanie dipolowe.

Oddziatywania wyzszych rzedow sg znikome 1 nie majg praktycznego znaczenia.

2.2. Elektryczne oddzialywanie monopolowe

Elektryczne oddzialywanie monopolowe to oddziatywanie dodatniego tadunku jadra
z elektronami typu s (oddzialywanie bezposrednie). Pomimo, ze prawdopodobienstwo
znalezienia elektronéw z dalszych powlok (p, d, f itd.) w obszarze jadra jest rowne zeru, to
mogg one ekranowac elektrony z powtoki S i tym samym wptywac na prawdopodobienstwo
znalezienia ich w objetosci jadra (oddziatywanie posrednie). Takie naktadanie si¢ tadunku
powtoki na fadunek jadra, powoduje zmiang¢ kulombowskiej energii jadra, a co za tym idzie,
takze zmiang energii poziomow jadra. Przyjmujac, ze jadro jest sferyczng kulg o promieniu
R z jednorodnym rozktadem tadunku (Ze?- catkowity ladunek jadra) to wzgledem
punktowego jadra atomowego (gdzie R=0) jego poziom podstawowy jest przesunigty

0 nastepujaca wartos¢:
AE = %nZeZI‘P(O)lzRZ, ©)

gdzie |¥(0)|? to gestosé prawdopodobienstwa znajdowania si¢ elektronu w obszarze jadra.
Uwzglednienie rozmiaru jadra powoduje przesuniecie poziomow energetycznych stanu
podstawowego i wzbudzonego. Przesunigcia te nie sg jednakowe, co wynika z roznicy
rozmiarow jader w tych stanach. Poniewaz zmienia si¢ rozmiar jadra bez zmiany tadunku,
zmienia si¢ energia jadra.

Promienie fadunkowe dla stanu podstawowego (Rp) i wzbudzonego (Rw) sa rozne.
Takze gestosci funkcji falowych elektronéw w obszarze zrodia ( |W,(0)|?) i absorbenta
(I%,(0)]?) moga sie r6znié. Te zmiany gestosci elektronowej w obszarze jadra powoduja
zmian¢ roznicy energii kulombowskiego oddziatywania tadunku jadra z powtoka
elektronowg i w konsekwencji wywotuja przesunigcie poziomow energetycznych.
Roznica pomiedzy energig emitowang przez zrddto, a energig pochtaniang przez absorbent
zostala nazwana przesunigciem izomerycznym oznaczanym jako 6, badz IS (ang. Isomer

Shift). Roznice energii mozna przedstawi¢ wzorem

§ = <nZe?(RE — R2)[1¥a(0)]% — [#;(0) 2] )
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Roznica ta obserwowana jest jako przesunigcie linii w badanym widmie i Stad nazwa
przesunigcie izomeryczne.

Wartos¢ przesuniecia izomerycznego zalezy wiec od roznicy pola elektrycznego
wytwarzanego przez chmury otaczajacych elektrondw dla zrodta i absorbentu.
Na podstawie znajomo$ci warto$ci przesuni¢cia izomerycznego, mozna okresli¢
warto$ciowos¢ jonow wchodzacych w sktad badanej probki, stopien kowalencyjnosci
wigzan chemicznych, a takze gestos¢ elektronow typu S w objetosci jadra, ktore znajduje sig
w okreslonym otoczeniu chemicznym.

Przesunigcie izomeryczne czute jest zarowno na otoczenie atomow absorbentu, jak
rowniez atomOw zrodta. Aby uniezalezni¢ si¢ od zastosowanego zrédia przesuniecie
izomeryczne wyznacza si¢ wzgledem materialu wzorcowego. Najczeséciej uzywanym do

kalibracji materiatem jest zelazo metaliczne o-Fe [11, 13].

2.3. Elektryczne oddzialywanie kwadrupolowe

Oddzialywanie momentu kwadrupolowego jadra (eQ) z gradientem pola
elektrycznego (GPE), pochodzacego od asymetrycznego rozktadu elektronow
walencyjnych, powoduje rozszczepienie poziomdéw energetycznych jadra. W ukladzie

wspotrzednych kartezjanskich GPE przyjmuje posta¢ tensora trzeciego rzg¢du:

Vex Vay Vaz
GPE = VE = =VVV = (Vo Vo Vil, 9
Vox Voy  Vaz

2
gdzie V to potencjat pola elektrycznego (V;; = %), a E pole elektryczne. Ze wzgledu na
i9j

spetnienie rownania Laplace’a przez elementy diagonalne V., + V,,, + V,, = 0, do opisu

gradientu pola elektrycznego wystarczg dwie wielkosci: sktadowa V,, zapisywana tez jako

eq i parametr asymetrii ¢ definiowany jako:

—V’“‘VW|. (10)

VZZ

(=

Warto$ci wlasne hamiltonianu oddziatywania momentu kwadrupolowego jadra z GPE
definiujg energi¢ oddzialywania kwadrupolowego i w przypadku osiowej symetrii GPE i dla

¢= 0 wynosi ona:

eQVzz
EQ = m [Bmlz - 1(1 + 1)], (11)
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gdzie m; to magnetyczna liczba kwantowa, opisujgca rzut spinu jadra na gtowng o$ symetrii
gradientu pola elektrycznego, I- spin jadra. Zmiana energii poziomoéw w jadrze, oznaczana
jako 4Eq, powodowana przez elektryczne oddziatywanie kwadrupolowe, rozszczepia
poziomy o danym spinie | na szereg podpoziomdw — rozszczepienie kwadrupolowe (QS -
Quadrupole Splitting).

W przypadku nuklidu °'Fe to poziom wzbudzony o spinie 1=3/2 ulega rozszczepieniu
na dwa podpoziomy: m; = £1/2 i mi= +3/2. W zwigzku z czym mozliwe sg dwa przejscia
miedzy stanem podstawowym i podpoziomami stanu wzbudzonego ze wzgledu na reguty
wyboru promieniowania elektromagnetycznego. Roznica energii tych przejsé (czyli

rozszczepienie kwadrupolowe) jest rowna:

AE = 222, (12)

Na widmie mossbauerowskim rozszczepienie kwadrupolowe obserwuje si¢ jako
dwie linie rezonansowe (dublet) rozsunigte od siebie na pewng odleglosc.
Gradient pola elektrycznego w obszarze jadra powstaje ze wzgledu na niesymetryczne
rozmieszczenie elektrondw atomu lub jonéw otaczajacych atom zelaza. Rozszczepienie
wywotane niesymetrycznym rozmieszczeniem elektronow dostarcza informacji o ich
konfiguracji. Okresla to miedzy innymi wartosciowos¢ badanego atomu. Niejednorodne

pole elektryczne wytwarzaja jedynie elektrony niezapetnionych powtok.

2.4. Magnetyczne oddzialywanie dipolowe

W wyniku oddziatywania dipolowego momentu magnetycznego jadra un zZ polem
magnetycznym o nat¢zeniu H, wystepujacym w obszarze jadra, nastgpuje rozszczepienie

poziomu jadrowego o spinie | na 21+1 podpoziomow, z ktérych kazdy posiada energie:
Ey = —gunHmy, (13)

g oznacza czynnik giromagnetyczny jadra, a dipolowy moment magnetyczny wyrazony jest
w magnetonach jadrowych: uy = % mp — masa protonu [20].
D
W przypadku izotopu %'Fe poziom o spinie I= (1/2) rozszczepia si¢ na dwa

podpoziomy, a poziom wzbudzony (I=3/2) na cztery podpoziomy. Reguly wyboru

pozwalaja na sze$¢ przejs¢ pomigdzy tymi podpoziomami, co w konsekwencji prowadzi do
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otrzymania widma absorpcyjnego ztozonego z szesciu linii, ktére odpowiadaja przejsciom
pomiedzy odpowiednimi podpoziomami. Odlegtos¢ linii w widmie umozliwia okreslenie
pola magnetycznego dzialajagcego na jadro. Z kolei stosunki natgzen linii poszczegolnych
sktadowych wskazuja kierunek pola magnetycznego oraz dostarczajg informacji o stopniu
monokrystaliczno$ci probki. Opisane wyzej oddzialywania pokazano na rysunku 1.
Otoczenie jadra zalezy od wielu czynnikdw wliczajac w to liczbe elektrondw, liczbe
koordynujacych anionéw lub obecno$¢ uporzadkowania magnetycznego (co moze byc
zalezne od temperatury). Dlatego widmo danego materiatu, sktada si¢ czgsto z superpozycji
dubletow i sekstetow. Zestawienie parametrow (IS, QS, {, H) jest wystarczajace, aby

okresli¢ stan walencyjny i otoczenie zelaza w danym minerale.

= .'
) .'
|
c 1
o i
|-° le— QS —»i
& HIS —iS HIS
0 0 0
Predkos¢ wzgledna
: — +3/2
A +1/2 i -1/2
! -3/2
[12 | 2 12 -172
e +1/2

Rozszczepienie poziomow jagdrowych

Rysunek 1. Rozszczepienie poziomoéw jgdrowych W °'Fe oraz odpowiadajgce im widma
absorpcyjne uzyskane w temperaturze pokojowej [15].
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3. Magnetyczne materialy nanokrystaliczne

Zrozumienie podstawowych poje¢¢ dotyczacych nanoczastek magnetycznych (MNPs
— magnetic nanoparticles), a takze wptywu czynnikéw fizycznych i chemicznych na ich
wiasciwosci magnetyczne jest kluczowe dla ich potencjalnego zastosowania. W oparciu
0 rozmieszczenie dipoli magnetycznych pod nieobecnos¢ i w obecnosci zewnetrznego pola
magnetycznego (H), materialy magnetyczne mozna podzieli¢ na Kkilka kategorii:
diamagnetyki, paramagnetyki, ferromagnetyki, ferrimagnetyki i antyferromagnetyki
(rysunek 2). Diamagnetyki nie wykazujg uporzadkowania magnetycznego przy braku
zewnetrznego pola magnetycznego, ale po umieszczeniu w zewngtrznym  polu
magnetycznym generuja dipole magnetyczne w kierunku przeciwnym do kierunku
zewnetrznego pola magnetycznego. W materiatach paramagnetycznych, przy braku pola
magnetycznego, dipole magnetyczne sg losowo zorientowane, natomiast podczas interakcji
z zewngtrznym polem magnetycznym, orientujg si¢ one w tym samym kierunku, co
przylozone pole magnetyczne. Ferromagnetyki natomiast, posiadaja trwale dipole
magnetyczne zaré6wno pod nieobecno$¢ jak 1 W obecnosci pola magnetycznego.
W przypadku materialu ferrimagnetycznego gdy H =0 obserwuje si¢ istnienie stabych
dipoli magnetycznych skierowanych przeciwnie w stosunku do dipoli o wigkszych
momentach magnetycznych. Podobnie zachowuja si¢ antyferromagnetyki, z ta roznica, iz
mozna wyznaczy¢ w ich budowie dwie lub wigcej przenikajacych si¢, spontanicznie
namagnesowanych podsieci, w ktorych momenty magnetyczne maja ten sam kierunek, ale
przeciwne zwroty. Calkowity moment magnetyczny sieci w  przypadku
antyferromagnetykow jest robwny zero. Materiaty ferro- i ferrimagnetyczne w pewnych
warunkach wykazuja ciekawa odmiang magnetyzmu jaka jest superparamagnetyzm,

doktadniej opisany w dalszej cz¢sci rozdziatu [21].
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Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie uktadu dipoli magnetycznych W materiatach
diamagnetycznych, paramagnetycznych, ferromagnetycznych, ferrimagnetycznych
I antyferromagnetycznych pod nieobecnosé¢ i w obecnosci zewnetrznego pola
magnetycznego H [21].

Materialy magnetyczne w potaczeniu z niewielkimi rozmiarami (rzg¢du nanometrow)
w postaci nanoczastek (nanokrystalitow) stanowig temat intensywnych badan
prowadzonych w laboratoriach naukowych na calym S$wiecie [22, 23, 24]. Materialy
nanokrystaliczne to takie, w ktorych przynajmniej jeden rozmiar fizyczny jest ponizej 100
nm. Wraz ze zmniejszaniem rozmiaru czastek, W poréwnaniu do materiatow
objetosciowych, zmieniajg si¢ ich wilasciwosci fizyczne. Zmiany te wynikaja nie tylko
z efektow rozmiarowych, ale takze powierzchniowych, co wynika z duzego stosunku liczby
atoméw znajdujacych si¢ na powierzchni do liczby atomow znajdujacych si¢ wewnatrz
krystalitu. Swoistymi cechami materialdow nanokrystalicznych sg takze: sktonnos¢ do
aglomeracji, duze pole powierzchni wilasciwej, a co za tym idzie, wzrost stosunku
powierzchni do objetosci. Znaczne zmniejszenie rozmiarow powoduje takze szereg nowych
zjawisk fizycznych takich jak zjawisko superparamagnetyzmu czy zamrazanie typu szkla

spinowego w warstwie powierzchniowej czastek [25, 26].

3.1. Struktura domenowa

Materiaty ferromagnetyczne w swojej budowie posiadaja niewielkie, spontanicznie

namagnesowane obszary nazywane domenami. Domeny te mogg mie¢ rozne Kierunki
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namagnesowania [27]. Catkowity moment magnetyczny probki stanowi suma wektorowa
momentow magnetycznych kazdej z domen. Moze on by¢ réowny zeru, gdyz
namagnesowanie domen moze by¢ roézne i moze si¢ wzajemniec rekompensowac.
Oddzialywanie, ktore odpowiada za porzadkowanie si¢ domen nazywane jest polem
wymiany lub polem Weissa [28]. W zaproponowanym przez Weissa modelu w litym
ferromagnetyku tworza si¢ domeny, czyli obszary, w ktérych momenty magnetyczne
uporzadkowane sg réwnolegle. Domeny oddzielone sg od siebie §cianami domenowymi, na
wytworzenie ktérych potrzebna jest tzw. energia bariery. Proces powstawania domen jest
prowadzony do momentu, w ktorym wytworzenie kolejnych granic miedzy domenami,
przewyzsza energetycznie korzy$¢ wynikajaca z podzialu materialu na domeny.
Schematycznie jest to pokazane na rysunku 3.

Wyzej wspomniane granice mi¢dzy domenami noszg nazwe¢ $cian domenowych lub §cian
Blocha. Tworza one warstwe przejsciowa miedzy domenami namagnesowanymi w réznych
kierunkach. Jest to przestrzen o okreslonych wymiarach, gdzie sgsiadujace spiny stopniowo
rotujg pomigdzy kierunkiem odpowiadajacych im domen. Szeroko$¢ tej warstwy

przejSciowej jest ograniczana przez energi¢ anizotropii [29].

YYYY I YYy vy I

M

pr—
S SN
A B C

Zmniejszajaca sie energia
Rysunek 3. Dwuwymiarowa reprezentacja struktury domen ferromagnetycznych

pokazujgca sposob w jaki domeny minimalizujg energie. Na powigkszeniu widac sciane
Blocha o skonczonej grubosci [30].
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Zmniejszajac krysztat ferromagnetyczny do wielkosci submikronowych mozna
spodziewac si¢, ze dla pewnej wielkosci rozmiar krysztatu bedzie mniejszy niz rozmiar
sciany domenowej. Nie bedzie wigc mozna utworzy¢ dwoch oddzielnych domen. Mamy
wtedy do czynienia z jednodomenowymi nanoczastkami magnetycznymi. Tworzenie
czastek jednodomenowych mozna réwniez wytlumaczy¢ postugujac si¢ zalezno$ciami
energetycznymi.  Energia  magnetostatyczna  jednodomenowego  krysztalu  jest
proporcjonalna do jego objetosci. Energia sciany domenowej zalezna jest od jej powierzchni
przekroju. Dla pewnego krytycznego rozmiaru energia magnetostatyczna bedzie mniejsza
od energii bariery. Uklad wybierze wigc stan o nizszej energii. Przej$cie pomigdzy stanem
wielodomenowym a jednodomenowym jest bardzo charakterystyczne. Dla krytycznego

rozmiaru nanoczastki obserwuje si¢ najwigksze wartosci pola koercji.

3.2. Energia anizotropii

Termin anizotropii magnetycznej stuzy do opisu zalezno$ci energii wewnetrznej od
kierunku spontanicznego namagnesowania, tworzac fatwe 1 trudne kierunki
namagnesowania. W materiatach magnetycznych istnieje kilka Zrédet anizotropii, ktérych
suma stanowi anizotropi¢ wypadkowsa. Wyr6zni¢ mozna anizotropi¢ ksztattu, anizotropie
powierzchni, anizotropie magnetokrystaliczna, anizotropie naprezeniowg
(magnetoelastyczng), anizotropi¢ wymiany oraz anizotropi¢ indukowang. Wkitad
poszczegblnych rodzajoéw anizotropii rozni sie, w zaleznosci od rodzaju i postaci materiatu.
W materiatach obj¢tosciowych anizotropia magnetokrystaliczna i magnetoelastyczna sa
dominujace, natomiast w przypadku uktadu drobnych czastek (cienkich warstw badz
nanostruktur) istotna staje si¢ rowniez anizotropia ksztaltu i powierzchni. Ponadto energia
anizotropii jest wigksza dla sieci krystalicznych o niskiej symetrii i mniejsza dla sieci
0 wysokiej symetrii. Posiada takze znaczacy wptyw na wlasciwosci magnetyczne materiatu
takie jak: temperature blokowania, pole koercji czy ksztalt petli histerezy. Ponizej zostang
krétko scharakteryzowane poszczeg6lne rodzaje anizotropii [31, 32]:

e Anizotropia magnetokrystaliczna opisuje zaleznos$¢ energii wewnetrznej od Kierunku
namagnesowania. Jej gtownym zrodtem jest sprzezenie migdzy spinem a ruchem
orbitalnym elektronu oraz asymetryczny rozktad gestosci elektronowej. Minimalna
energia anizotropii magnetokrystalicznej wskazuje na magnesowanie si¢ krysztalu

wzdtuz uprzywilejowanych kierunkow krystalograficznych, tzw. osi tatwych.
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Magnesowanie krysztalu, ktore nie nastgpuje wzdluz osi tatwych, wymaga
wykonania pewnej pracy réwnej energii magnetokrystalicznej, bedacej funkcja
kosinusow kierunkowych a1, a2, a3 migdzy osiami gtéwnymi krysztatu, a wektorem

magnetyzacji [33]:
E = Ky + K, (@?a3 + asa3 + a2a?) + Ky(a?aZa?) + ---. (14)

Najprostszg formg jest anizotropia jednoosiowa (wystepujagca m.in. w strukturze
krystalograficznej heksagonalnej) i moze by¢ przedstawiona za pomoca

uproszczenia powyzszego wzoru do postaci:

E = K, + K;sin’0 + K,sin*0 + ---, (15)

gdzie Ko, K1, K2 w powyzszych wzorach to stale anizotropii o0 wymiarze energii na
jednostke objetosci (erg/cm?), a 6 to kat miedzy osia z (0$ tatwego namagnesowania)
I wektorem magnetyzacji. Stale anizotropii zalezg od temperatury, jednakze dla
temperatur znacznie nizszych od temperatury Curie mozna przyjac, ze majg wartosci
stale.
Anizotropia powierzchniowa odgrywa duza rol¢ w przypadku nanomateriatow, dla
ktorych wraz ze zmniejszeniem rozmiaru nastgpuje wzrost powierzchni wlasciwe;j
(wzrasta stosunek atomoéw znajdujacych si¢ na powierzchni do liczby wszystkich
atomow). Zachodzace zjawiska na powierzchni takiego materiatu takie jak relaksacja
sieci krystalicznej, przenoszenie fadunkéw, utlenianie oraz wystepowanie struktury
szkta spinowego powoduja wzrost anizotropii, a takze spadek namagnesowania
nasycenia [34]. Poprzez te zjawiska obserwuje si¢ wzrost anizotropii materiatu
I jednocze$nie spadek namagnesowania nasycenia. Zmniejszajac rozmiar
nanoczastek zwigksza si¢ ich powierzchni¢ wlasciwag. W ten sposob zwigksza si¢
stosunek atoméw na powierzchni do wszystkich atoméw w materiale.
Fenomenologicznie = wyznaczone rownanie pokazuje wklad anizotropii
powierzchniowej Ks do anizotropii efektywnej K [35],

K=Ky +2 (16)
gdzie Ky to anizotropia objetosciowa, D to srednica nanoczgstki (ktorej zaktada sie
ksztatt sferyczny).

Anizotropia magnetoelastyczna (napr¢zeniowa) zwigzana jest z odksztalceniami
sieci  krystalicznej 1 wewngtrznymi  napre¢zeniami  materiatu.  Energi¢

magnetoelastyczng (E,) mozna wyrazi¢ poprzez WzOr:
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E, = —%ASUSCOSZH’, (17)

gdzie A, to stata magnetostrykcji nasycenia, o to warto§¢ napr¢zenia W jednostkach
powierzchni, S oznacza powierzchnie¢ czastki a 8’ kat pomiedzy magnetyzacja i osia
tensora odksztatcen.

e Anizotropia ksztaltu, jak sama nazwa wskazuje, pochodzi od ksztattu probki. O ile
czastki sferyczne nie posiadajg osi fatwego namagnesowania zwigzanej z anizotropia
ksztattu (probka magnesuje si¢ w ten sam sposob we wszystkich kierunkach), tak
w przypadku czastek niesferycznych (np. o ksztalcie eliptycznym, czy
wrzecionowatym), probka bedzie magnesowata si¢ wzdluz dhuzszej osi obiektu.
Wynika to z pola odmagnesowania probki, ktore jest mniejsze wzdtuz dtuzszej osi
elipsoidy.

e Anizotropia  wymiany  charakterystyczna  dla  materiatbw  zlozonych
z ferromagnetyka (rdzen) 1 antyferromagnetyka (powtoka). Objawia si¢ asymetrig
petli histerezy wzgledem poczatku uktadu wspoétrzednych (jej przesunigciem
I pogrubieniem). Anizotropi¢ wymiany obserwuje si¢ rowniez przy obecnosci
nieuporzadkowanych (nieskompensowanych) spindw na powierzchni nanoczastek

antyferromagnetycznych [36].

3.3.  Czastki jednodomenowe i superparamagnetyzm

Zmniejszanie rozmiaru ferromagnetyka badz ferrimagnetyka do pewnej objetosci
krytycznej powoduje powstawanie tak zwanej struktury jednodomenowej. Nastepuje to
wtedy, gdy energia potrzebna do wytworzenia §cian domenowych jest rowna lub przewyzsza
zysk energetyczny wynikajacy z podzialu materialu na domeny. Ziarno tworzace jedng
domeng¢ (nanoczastka jednodomenowa), w obecnosci pola magnetycznego magnesuje si¢ do
warto$ci magnetyzacji nasycenia. Idealna nanoczastka ma ksztalt wrzecionowaty
(o wydtuzonym ksztalcie), a jej moment magnetyczny skierowany jest wzdtuz jednego
z koncoéw. Ze wzgledu na anizotropie ksztaltu wszystkie momenty magnetyczne takich
nanoczgstek skierowane sg jednolicie w calej objetosci probki, a przemagnesowywanie
zachodzi poprzez koherentng rotacj¢ spindw w catej objetosci probki. Dla zachowania
jednodomenowego charakteru, material ferromagnetyczny musi by¢ wystarczajaco maty,
rzedu 10-100 nm. Przejscie do stanu jednodomenowego powoduje wzrost pola koercji,

ktorego przyczyng jest zmiana mechanizmu przemagnesowania. W przypadku czastek
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wielodomenowych zachodzi ono poprzez ruch $cian domenowych, a w przypadku czgstek
jednodomenowych poprzez procesy rotacyjne. Takie materialy ferromagnetyczne o budowie
jednodomenowej znajdujg szerokie zastosowanie jako magnetyczne no$niki informacji (np.
w twardych dyskach komputerow) [37].

Ciekawa odmiang magnetyzmu wynikajacg ze zmniejszania rozmiaré6w materiatow
ferro- lub ferrimagnetycznych jest superparamagnetyzm. Aby zrozumie¢ istotg tego
zjawiska, warto zaznaczy¢, ze dla takiej jednodomenowej czgstki superparamagnetycznej,

wykazujgcej anizotropi¢ jednoosiowa, energia moze by¢ zapisana jako:
E,(8) = KVsin?0 (18)

gdzie Ea oznacza energi¢ anizotropii, & jest katem zawartym migdzy osig tatwego
namagnesowania, a wektorem magnetyzacji, V to objetosé¢ czastki a K jest statg anizotropii
magnetycznej [38]. Z racji tego, iz moment magnetyczny nanoczgstki moze by¢ skierowany
rownolegle lub antyréwnolegle do osi tatwego namagnesowania, powyzsze wyrazenie
osigga dwa minima energetyczne (w zerowym polu magnetycznym): dla =01 &= mn. Gdy
energia termiczna, jest porownywalna badz wyzsza od energii anizotropii nanoczastki
superparamagnetycznej, moze dochodzi¢ do spontanicznych fluktuacji migdzy tymi dwoma
minimami, nawet w niskich temperaturach [39]. Natomiast iloczyn KV okre$la wysokos$¢
bariery energetycznej (Es) oddzielajacej te dwa minima (rysunek 4). Wysokos¢ bariery
energetycznej zalezy od objetosci nanoczastki i maleje wraz ze zmniejszaniem si¢ jej

rozmiaru.

JM
0% tatwego -~ 8

namagnesowania !

Energia

LY

1] /2 T

]

Rysunek 4. Schematyczny obraz energii swobodnej czgsteczki jednodomenowej
Z jednoosiowq anizotropig w funkcji kierunku namagnesowania. Eg — bariera
energetyczna, 0- kqt miedzy wektorem magnetyzacji, a osig tatwego namagnesowania

[40].
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Z fluktuacjami superparamagnetycznymi zwigzane jest pojecie czasu relaksacji —
Czasu potrzebnego na obrot wektora magnetyzacji pomigdzy dwoma minimami
energetycznymi. Po raz pierwszy, terminu tego uzyt Néel opisujgc relaksacje dla czastki
0 anizotropii jednoosiowej (relaksacja Néela). Polega ona na reorientacji momentow
magnetycznych w tym samym kierunku co przytozone oscylujace pole magnetyczne. Czas

relaksacji Néela (ty) mozna wyznaczy¢, postugujac si¢ wyrazeniem:

Ty = ToeXp (ISTVT)’ (19)

gdzie 7, to stata czasowa z przedzialu 10° — 10™® s, kg to stata Boltzmanna, T oznacza
temperature. Relaksacja Neela jest silnie zalezna od rozmiaru. Dominuje w przypadku
uktadéw drobnych, rozseparowanych czastek (w ktéorych wzajemne oddzialywania sa
pomijane). W przypadku nanoczastek rozdyspergowanych w cieczy istnieje takze drugi
mechanizm relaksacji — relaksacja Browna, ktora spowodowana jest tarciem powstajagcym
w wyniku obrotu catej czastki w cieczy nosnej [41, 42]. Czas relaksacji Browna, uwzglednia
parametry srodowiska takie jak lepkos¢ osrodka # oraz hydrodynamiczng objetosé

nanoczastki Vh.

3nv
Tp = :Bf, (20)

Mechanizm relaksacji Browna rowniez zalezy od wielkosci krystalitow, ale tez od lepkosci
o$rodka, w ktorym te krystality si¢ znajdujg. Duza lepko$¢ osrodka znacznie spowalnia
rotacje.

W przypadku ferrofluidow, czyli cieczy z zawieszonymi w niej nanoczastkami

magnetycznymi, wystepuja oba rodzaje procesow relaksacyjnych [43] (rysunek 5).
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Rysunek 5. Relaksacja Neel'a i Brown'a w materiatach superparamagnetycznych [44].

Materiaty superparamagnetyczne sa charakteryzowane takze przez temperatur¢
blokowania (Tg), powyzej ktorej energia termiczna wywotuje fluktuacje, natomiast ponizej
Ts  (charakterystycznej dla  danego  materialu) powraca  uporzadkowanie
ferromagnetyczne/ferrimagnetyczne. Kierunek momentéw magnetycznych zostaje ustalony
(momenty magnetyczne nanoczastek sg zablokowane). Temperatur¢ blokowania mozna
takze zdefiniowac jako temperature, w ktorej czas relaksacji jest rOwny czasowi pomiaru
uzytej techniki eksperymentalnej. Jezeli relaksacja jest szybsza w poréwnaniu do skali
czasowej techniki eksperymentalnej, mierzona jest srednia warto$¢ magnetyzacji, ale jesli
czas relaksacji jest dtuzszy, mierzona jest chwilowa warto$¢ magnetyzacji. Z racji tego, iz
techniki eksperymentalne charakteryzuja si¢ pewnym czasem pomiaru, temperatura
blokowania nie jest jednoznacznie okreslona. Ponizej przedstawiono temperaturg
blokowania i obj¢tos¢ krytyczng nanoczastki (Vinyt), przy ktorej zmienia si¢ jej stan ze
stabilnego na stan fluktuacji dla czasu pomiaru (zm) = 10? s (pomiary magnetyzacji metoda
statopradows) [33]:

KV

Ty = 25kg (21)
25kpT
Vierye = KB 1 (22)

Temperatura blokowania okreslana technika spektroskopii mOssbauerowskiej czy technika

zmiennopradowa jest wyzsza, co wynika z krotszego czasu pomiaru.
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3.4. Oddzialywania pomiedzy nanoczastkami

Opisane wcze$niej fluktuacje superparamagnetyczne sg charakterystyczne dla
dobrze rozdzielonych czastek, znajdujacych si¢ w rozcienczonych uktadach (na przyktad
ciecze magnetyczne). Zwickszenie stgzenia nanoczastek w takich uktadach spowoduje
pojawienie si¢ wzajemnych oddziatywan miedzy nimi. Sg to glownie oddzialywania
0 charakterze dipolowym oraz oddzialywania typu wymiennego. Oddzialywania migdzy
nanoczastkami majg znaczacy wplyw na czas relaksacji superparamagnetycznych

I powoduja wzrost temperatury blokowania [45, 46, 47].

3.4.1. Oddzialywania magnetyczne typu dipol-dipol

Oddzialywania magnetyczne dipolowe maja charakter dalekozasiggowy. Dominuja
glownie w uktadach nanoczastek nie majacych bezposredniego kontaktu ze soba (np.
ferrofluidy). Dla atoméw majgcych momenty magnetyczne rzedu kilku magnetonéw Bohra
(1) sa pomijane, gdyz majg znikomy wplyw na uporzagdkowanie momentéw
magnetycznych w materiale objetosciowym. W przypadku nanoczgstek ferro-
I ferrimagnetycznych o rozmiarach okoto 10 nm, momenty magnetyczne moga si¢gac¢ nawet
powyzej 10000us, co powoduje, ze interakcje miedzy krystalitami znaczgco wplywaja na
wlasciwo$ci magnetyczne. Dla probki z losowo rozmieszczonymi krystalitami ze §rednim
momentem magnetycznym i $rednig odlegtoscig d, energia oddziatywania dipolowego jest

rzedu:

2
Ea ™ snis (23)

gdzie u, to przenikalno§¢ magnetyczna prézni. W probkach o duzym stezeniu nanoczastek
magnetycznych (wykazujacych superparamagnetyzm gdy nanoczastki sa dobrze
rozdzielone), oddzialywania dipolowe mogg powodowaé uporzadkowanie momentow
magnetycznych ponizej temperatury Krytycznej (To), zapisanej jako:

E
T, = é . (24)

Jezeli czastki podlegajag pewnemu rozktadowi wielkos$ci 1 majg losowo zorientowane osie
fatwego namagnesowania, to wykazuja wtasciwos$ci magnetyczne podobne do wtasciwos$ci
szkla spinowego. Dlatego uklady oddziatywujacych czastek czesto nazywa si¢ szktami

super-spinowymi. Dodatkowo oddziatywania dipolowe wptywajg na pomiary magnetyzacji
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metoda statopradowa (DC) i zmiennopradowa (AC), przesuwaja maksimum krzywych ZFC
w kierunku wyzszych temperatur [48, 49]. Pomiary metoda AC dostarczaja takze informacji
na temat czasu relaksacji, ktory mozna wyrazi¢ poprzez:

T=1" (T;—OTO)_ZV, (25)

gdzie t* to czas relaksacji czastek nieoddzialywujgcych ze soba, To — temperatura przejscia,
a zv wyktadnik rzedu 10.

Nanoczastki magnetyczne zawieszone w cieczy maja tendencje¢ do tworzenia struktur
tancuchowych. W takim tancuchu momenty magnetyczne noczastek zwrocone sa wzdhuz
kierunku tancucha. Silne interakcje pomigdzy noczagstkami znajdujgcymi sie¢ w Swoim
bliskim sgsiedztwie tlumig relaksacje superparamagnetyczne. Rysunek 6 schematycznie

przedstawia potozenie krystalitow oraz ich wzajemne relacje [50].

@®

(a) (c)
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Rysunek 6. Schematyczny rysunek przedstawiajgcy wzajemne utozenie krystalitow: a)
krystality odizolowane, dominujq fluktuacje superparamagnetyczne, b) oddzialywujgce ze
sobgq krystality, tworzgce strukture typu szkta spinowego, c) nanoczgstki tworzgce tancuch,
ze zgodnie ustawionymi momentami magnetycznymi [50].

W zalezno$ci od tego czy oddziatywania mi¢dzy nanoczastkami sg stabe czy silne,
powoduja one odpowiednio spadek lub wzrost temperatury blokowania. Wktad oddziatywan
dipolowych mozna ograniczy¢ poprzez stosowanie powlok optaszczajacych (wykonanych
z zwigzkow powierzchniowo czynnych), ktore otaczajac pojedyncze krystality, separuja je

od siebie [51, 52, 53]. Wigcej o powtokach optaszczajacych w rozdziatach 3.6 1 5.2.

3.4.2. Oddzialywania typu wymiennego

W przypadku nanoczgstek antyferromagnetycznych, ktérych momenty magnetyczne
$g znacznie mniejsze niz momenty magnetyczne ferro- i ferrimagnetykéw, oddzialywania
dalekiego zasiegu sg zaniedbywalne. Wazng rol¢ zaczynajg odgrywaé oddzialywania
wymiany (sprzezenia wymienne) krotkiego zasiegu, pomigdzy atomami powierzchniowymi,
bedacymi ze sobg w bliskim kontakcie (np. materialy spiekane lub prasowane) lub

znajdujgcych si¢ w matrycy magnetycznej (materialy nanokrystaliczne otrzymywane na
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drodze krystalizacji tasm amorficznych) [50]. Sprzezenia wymienne w ukladzie czastek,
prowadzace do powstania korelacji ferromagnetycznych oraz redukcji anizotropii
efektywnej, powoduja zmniejszenie pola koercji Hc. Efekt ten obserwowany byl, na
przyktad, dla jednofazowych czastek Fe (D ~ 11 nm) wytworzonych technikg
niskoenergetycznego mielenia mikrokrystalicznego zZelaza w miynku kulowym,
w atmosferze argonu. Duze obszary bezposrednich kontaktow miedzykrystalicznych oraz

duza objetos¢ frakcji upakowania wzmacnia oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe [54].

3.5.  Chemiczne metody syntezy materialow nanokrystalicznych.

Istnieje wiele metod wytwarzania materiatow nanometrycznych. Zasadniczo mozna
je podzieli¢ na dwa glowne typy: bottom-up (od dotu do gory) i top-down (od gory do dotu).
Pierwszy sposOb polega na konstruowaniu struktur nanometrycznych zaczynajac od
poziomu atomu. Sg to gtownie metody chemiczne. Natomiast drugi sposéb to redukowanie
materiatu objetosciowego do formy nanoczastki. W wigkszosci sa to metody fizyczne.
Podczas produkcji materiatow nanometrycznych nalezy wziag¢ pod uwage wiele waznych
aspektow takich jak [55]:

e kontrola wielkosci i ksztaltu w sposob odtwarzalny,

e Uzyskanie materiatu o pozadanej strukturze krystalicznej i czysto$ci faz,

e uzyskanie monodyspersyjnej wielkosci krystalitow lub waskiego rozktadu wielkosci
ziaren,

e stabilno$¢ nanoczastek przez dtuzszy czas, brak aglomeracji,

e mozliwo$¢ modyfikacji powierzchni.

Metody chemiczne wytwarzania nanoczastek cieszg si¢ duza popularnoscia, ze
wzgledu na niedrogi koszt oraz duze ilosci wytwarzanego materialu. Ponadto, metody
chemiczne pozwalajg kontrolowac wielko$¢ otrzymywanych krystalitow w zakresie od Kilku
nanometrow do kilkunastu mikrometréw. Podczas syntezy chemicznej wielko$¢ czastek
mozna kontrolowaé poprzez systematyczne dostosowywanie réznych parametréow reakceji
np.: stezenia i rodzaju odczynnik6w [56], czasu reakcji, temperatury czy pH [57]. Do metod
chemicznych zaliczamy: metody wspotstracania, rozktad termiczny, alkaliczna hydroliza z
wielowodorotlenowych alkoholi, metody hydrotermalne [58].

Powstawanie preparowanego materialtu ww. metodami opiera si¢ na modelu
LaMer’a, opracowanego w latach 50. XX wieku [59], ktory zaktada, ze podczas wytracania

nanoczastek biorg udzial takie procesy jak: zarodkowanie (nukleacja), wzrost krysztatlow
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i dojrzewanie Ostwalda. Podczas inicjowania reakcji (np. poprzez mieszanie) nastepuje
nagromadzenie prekursorow (etap I) tworzac pewien stopien przesycenia. Gdy poziom
przesycenia osiaggnic prog krytyczny zaczyna zachodzi¢ zarodkowanie (etap IlI), ktore
zmniejsza stopien przesycenia. Jezeli szybko$¢ zarodkowania przewyzsza szybko$¢
gromadzenia si¢ prekursoréw, ich stezenie spada z powrotem do progu zarodkowania.
Wzrost nanoczastek (etap Ill) moze nastgpnie przebiega¢ na kilka sposobow: poprzez
dodawanie monomeru czyli wprowadzanie dodatkowych jednostek prekursorow, ktore
osadzajg si¢ na wstepnie uformowanych krystalitach; dojrzewanie Ostwalda, gdy mate
krystality ponownie si¢ rozpuszczaja, a nastgpnie osadzaja na bardziej korzystnych
termodynamicznie wigkszych krystalitach czy poprzez koalescencje czyli aczenie si¢

krystalitow w wieksze [60]. Rysunek 7 przedstawia poszczegolne etapy modelu LaMer’a.

C1 ograniczenie przesycenia >

nukleacja . .

WZrost )

dyfuzyjny .

__________________ ik

dojrzewanie
Ostwalda

Czas "~

Stezenie prekursorow —=

Rysunek 7. Model LaMer'a wzrostu krysztatow (Cs — stezenie prekursorow rozpuszczonych
W roztworze, Cy — stezenie prekursorow, ktore inicjuje zarodkowanie, C| — stezenie
graniczne prekursorow) [60].

Gtowng idea formowania nanoczastek wedlug modelu LaMer’a jest czasowe
odroznienie zarodkowania od wzrostu krysztatu (nukleacja zachodzi we wczesnym etapie
syntezy, po czym nastepuje wzrost krysztatu). Pojedyncze i szybkie zarodkowanie pozwala
otrzyma¢ waski rozktad wielkosci, a takze kontrolowaé wielko$¢ nanokrystalitow poprzez
czas reakcji 1 dalsze dodawanie prekursorow, przy jednoczesnym utrzymaniu ich stezenia

ponizej wymaganego do zaj$cia zarodkowania. Sposobem na szybkie zarodkowanie jest
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wywotanie ,,wybuchu” zarodkowania, a nastgpnie natychmiastowe zatrzymanie
jakichkolwiek dalszych reakcji. Mozna to osiaggna¢ poprzez ograniczenie dostepu prekursora
lub przez zapewnienie, ze poczatkowa nukleacja zuzyje caty dostepny prekursor [61].
Ponizej przedstawiono kréotka charakterystyke 1 opis wczesniej wspomnianych metod

chemicznych.

3.5.1. Metoda wspolstracania

Metoda wspotstragcania polega na hydrolizie soli metali w $rodowisku wodnym
w warunkach zasadowych i w temperaturze z zakresu 20-150 °C [62]. Termin
wspotstracania odnosi si¢ do jednoczesnego wytracania si¢ z roztworu dwoch pierwiastkow
lub pierwiastka o roznych wartoSciowosciach, tworzac nierozpuszczalny osad [63]. Metoda
ta jest wygodng metodg syntezy stosowang na duzg skalg np. w przemysle. Stwarza
mozliwosci do$¢ latwego kontrolowania warunkéw reakcji, co znaczaco wplywa na
parametry fizyczne Kkrystalitbw oraz umozliwia przeprowadzenie syntezy ponownie,
w odtwarzalny sposéb. W poréwnaniu do innych metod otrzymywania nanoczastek,
wspotstracanie charakteryzuje si¢ niskim kosztem stosowanego sprzetu oraz umozliwia
korzystanie z nietoksycznych i niedrogich odczynnikow przyjaznych dla srodowiska [64].
Nalezy jednak pamietac, ze otrzymane ta metoda nanoczastki mogg charakteryzowac sig
duzym rozktadem wielko$ci. Moze to wynika¢ z czynnikow kinetycznych reakcji np.
poczatkowego stezenia substratow, temperatury czy rodzaju rozpuszczalnika, ktére maja
decydujacy wptyw na szybkos$¢ powstawania produktow syntezy [65, 66].

Czgsto, wlasnie ta metoda otrzymuje si¢ nanoczastki tlenkow zelaza [67, 68].
Przyktadem moze by¢ synteza nanokrystalitow magnetytu, co przeprowadzono w niniejsze;j
pracy w czeéci doswiadczalnej. Jako prekursorow uzywa si¢ wtedy zelazowych (Fe®*)
i zelazawych (Fe?*) chlorkéw, siarczandéw lub azotanow, ktére w $rodowisku silnie
alkaicznym, tworzg nierozpuszczalne osady. Czynnikiem stracajagcym jest zazwyczaj
stezony roztwor amoniaku lub zasada sodowa o odpowiednim pH, ktére w przypadku
syntezy nanoczgstek magnetytu powinno by¢ wieksze od 8 [69]. Gtownie synteza odbywa

si¢ zgodnie z ponizszym roOwnaniem:

2 Fe3+ + FeZ+ + 8OH7 RN Fe3O4l+ 4H20 (26)
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Reakcja przebiega w spos6b szybki i wydajny, a powstanie produktu jest widoczne
natychmiast po dodaniu zrodet zelaza (wytraca si¢ czarny osad). Ze wzgledu na wysoka
podatno$¢ nanokrystalicznego magnetytu na utlenianie, istotne jest, aby mieszanina
reakcyjna byta wolna od tlenu, w przeciwnym razie moze nastgpi¢ utlenienie magnetytu do
maghemitu (y-Fe20z). Chcac temu zapobiec, zaleca si¢ prowadzenie syntezy W atmosferze
gazu obojetnego (np. argonu czy azotu). Oprocz utleniania moga zachodzi¢ takze inne
reakcje (rownania 27-30) [69] polegajace na miedzyfazowym przenoszeniu jondw

i elektrondw, ktore silnie zalezg od pH o$rodka:

Fe3* + 30H" — Fe(OH)s, (27)
Fe(OH)s — FeOOH + H:0, (28)
Fe?* + 20H — Fe(OH), (29)
2FeOOH + Fe(OH); — Fe304; + 2H-0. (30)

Wodorotlenek zelazowy powstaty poczatkowo w wyniku hydrolizy jonéw Fe®*" moze

przeksztalci¢ sie w getyt (a - FeOOH), w zaleznosci od warunkow syntezy [70]. Obecno$¢
wody w o$rodku sprzyja tworzeniu wodorotlenku zelazowego, ktory jest bardzo reaktywny
i tatwo przeksztatca sie w spinel, jesli w roztworze znajduja sie rowniez jony Fe?*. Stopien
uwodnienia, obecno$¢ jonow Fe?* oraz warto$¢ pH roztworu w duzym stopniu wplywaja na
synteze¢ magnetytu i jego strukture krystaliczng [71].
Oprdcz podstawowych reagentdw, mozliwe jest takze zastosowanie stabilizatorow, dzigki
ktérym otrzymujemy material o we¢zszym rozktadzie wielkosci. Wybdr stabilizatora zalezy
od docelowego powinowactwa hydrofilowego Ilub liopofilowego syntezowanych
nanokrystalitow, ktore determinuje koncowa dyspergowalnos¢ magnetycznych nanoczastek
(MNPs) w rozpuszczalnikach organicznych lub wodnych. Do zastosowan medycznych
stosuje si¢ hydrofilowe ligandy, aby ulatwi¢ dyspersje powstatych czastek w uktadach
wodnych [62].

3.5.2. Rozklad termiczny

Rozktad termiczny jest jedna z najskuteczniejszych metod wytwarzania MNPs
0 waskim rozktadzie wielkosci. Wyrdznione sa dwa sposoby przeprowadzania tego rodzaju
syntezy: poprzez podgrzewanie i poprzez ,,hot injection” czyli technike goracych wtryskow.

Pierwszy polega na ciggltym podgrzewaniu wstgpnie wymieszanego roztworu zwigzkow
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prekursorowych, zwigzkoéw powierzchniowo czynnych i rozpuszczalnika, do okreslonej
temperatury, w ktorej nanoczastki zaczynaja si¢ grupowac i rosngé. Drugi sposob opiera si¢
na szybkim 1 jednorodnym zarodkowaniu poprzez wstrzykniecie odczynnikoéw do goracego
roztworu $rodka powierzchniowo czynnego, a nastgpnie kontrolowang faze wzrostu.
Ogolnie rzecz bioragc, oba procesy polegaja na ogrzewaniu niemagnetycznego
metaloorganicznego zwigzku prekursorowego w obecnosci rozpuszczalnikow organicznych
i zwigzkoéw powierzchniowo czynnych. Wazng role odgrywa tez obecnos$¢ gazu obojetnego
(np. argonu), ktory wysyca mieszaning reakcyjng zapewniajac obojetng atmosfere.
Optymalna temperatura reakcji miesci si¢ w zakresie od 100°C do okoto 350°C i zapewnia
produkcje MNPs o $rednicy od 4 nm do okoto 30 nm. Temperatura i czas reakcji sg tu

waznymi czynnikami kontrolujgcymi wielkos¢ czastek [72].

3.5.3. Metoda hydrotermalna i solwotermiczna

Metoda hydrotermalna to technika otrzymywania nanokrysztatow, polegajaca na
rozpuszczeniu nieorganicznych prekursorow w wodzie, a nastgpnie przeniesienie
mieszaniny do autoklawu (wykonanego ze stali nierdzewnej, wylozonego najczgsciej
teflonem) w celu przeprowadzenia obrobki hydrotermalnej. Wysoka temperatura obrobki
(130 °C — 250 °C), wysokie cisnienie (rzedu 10 Pa) i dlugi czas reakcji (okoto 72 godziny)
sprzyjaja dojrzewaniu Ostwalda. Powstajace krysztaly nanoczgstek s3 na ogot
jednolite 0 waskim rozktadzie $rednicy. Na rozktad wielkosci i rozmiar czasteczek wptywa
tu stgzenie stosowanych prekursoréw, calkowity czas reakcji i temperatura reakcji.
Podobnym zatozeniom podlega metoda solwotermiczna, z tg réznicg, ze zamiast wody w roli
rozpuszczalnika, stosuje si¢ rozpuszczalniki organiczne, co sprawia ze jest ona mniej

przyjazna srodowisku niz metoda hydrotermalna [58, 72].

3.5.4. Metoda poliolowa

Metoda poliolowa to metoda polegajaca na dodaniu prekursorow metali (np.:
octanéw, azotanbw  metali) do  rozpuszczalnika  poliolowego  (alkoholu
wielowodorotlenowego, zazwyczaj diolu, triolu) wykazujagcego dobre wiasciwosci
chelatujgce. Ogrzewanie i mieszanie roztworu pomaga W rozpuszczeniu prekursorow
(temperatura ogrzewania zazwyczaj nie przekracza 200 °C). Jest to wszechstronna

I skalowalna metoda odpowiednia do produkcji duzych partii nanoczastek, obejmujgca
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szeroki zakres rozmiaru, od bardzo matych, sferycznych nanoczastek o $rednicy 4 nm do
wigkszych 0 $rednicy do 100 nm, w zaleznosci od warunkow reakcji (np. temperatura, czas
reakcji, profil ogrzewania, charakter rozpuszczalnika poliolowego lub metaloorganicznych
prekursorow).

Metoda poliolowa jest réwniez przydatng technika syntezy stopéw nanokrystalicznych

i klastrow biometalicznych [58 , 72].

3.6. Zastosowanie i modyfikacja powierzchni materialow
nanokrystalicznych

Nanomateriaty obecnie sg przedmiotem szczegdlowych badan pod katem ich
wlasciwosci fizycznych ale takze posiadajg potezny potencjal aplikacyjny. Sa one
wykorzystywane w elektronice [73, 74], przemysle budowlanym [75], spozywczym
[76, 77]. Oprécz =zastosowan technicznych nanoczastki sg przede wszystkim
wykorzystywane w medycynie. Co istotne znajdujg one zastosowanie w wielu obszarach
medycyny takich jak:

- znakowanie fluorescencyjne [78, 79, 80],

- dostarczanie lekéw i genéw [81, 82, 83],

- detekcja patogendw [84],

- wykrywanie biatek [85],

- sondowanie struktury DNA [86],

- inzynieria tkankowa [87, 88],

- niszczenie nowotwordw przez ogrzewanie (hipertermia)[89, 90],

- Separacja i oczyszczanie czasteczek biologicznych [91, 92],

- wzmocnienie kontrastu MRI [93, 94],

- badania fagokinetyczne [95].

Do tego celu musza zosta¢ odpowiednio przygotowane i spetnia¢ okreslone wymogi.
Najwazniejsze z nich to:

e biokompatybilno$¢ rozumiana jako zachowanie funkcjonalnosci w S$rodowisku

biologicznym,

e brak toksycznosci i reakcji alergicznych,

e utrzymanie wilasciwego stanu dyspersji w danych warunkach fizykochemicznych

(brak agregaciji),

e stabilnos¢ (koloidalna i w rozpuszczalnikach hydrofilowych),
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e mozliwe dalsze funkcjonalizowanie powierzchni za pomocg biomolekut i zwigzkow
powierzchniowo czynnych,

e Dbiodegradowalnos¢.
W celu spetlnienia powyzszych kryteriow, waznym i czgsto kluczowym etapem w procesie
syntezy nanoczastek jest modyfikacja ich powierzchni. Bioragc pod uwage fakt, iz
nanoczastki syntezowane sa takze z rozpuszczalnikow organicznych (co skutkuje ich
hydrofobowym charakterem), modyfikacja powierzchni umozliwia zapewnienie
hydrofilowos$¢ oraz dalsza funkcjonalizacj¢ nanoczastek za pomocg biomolekul, ktére moga
zapewni¢ wiele dodatkowych funkcji, takich jak: zwigkszenie selektywno$ci celowania
komorkowego, dostarczanie terapeutyczne lekdw czy znakowanie (terapia znakowana).
Jako czynniki modyfikujgce powierzchnie nanoczgstek uzywane sg zarOwno zwigzki
organiczne (kwasy organiczne, biatka, polisacharydy) jaki i nieorganiczne (np. krzemionka,
ztoto). Najczestszymi mechanizmami stosowanymi w celu modyfikacji powierzchni sa:

addycja ligandéw, wymiana ligandow i otaczanie nanoczastek krzemionka [72].

3.6.1. Addycja Ligandu (Adsorpcja)

Addycja ligandu polega na dodaniu czgsteczki ligandu do zewnetrznej powierzchni
MNP bez usuwania jakiegokolwiek wczesniej istniejgcego ligandu. Dodawany modyfikator
to najczesciej czasteczka amfifilowa, ktora czescig hydrofobowa taczy si¢ z powierzchnig
nanoczastki, a cz¢$¢ hydrofilowa wystawiona na powierzchni, zapewnia rozpuszczalno$¢
w wodzie (rysunek 8). Zwigzki te bogate sg w rozne grupy funkcyjne (np.. grupy

hydroksylowe, tiolowe, karboksylowe).
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Rysunek 8. Modyfikacja powierzchni nanoczgstek tlenku zelaza (IONPS — Iron Oxide
NanoParticles) poprzez addycje (dodawanie) ligandow [72].

3.6.2. Wymiana ligandow

Wymiana ligandow obejmuje zamian¢ hydrofobowych ligandow na powierzchni
nanoczastek na hydrofilowe dwufunkcyjne ligandy. Dwufunkcyjne ligandy wiaza si¢
Z powierzchnig nanoczastek ze wzgledu na silne powinowactwo jednej grupy funkcyjnej do
powierzchni metalu/tlenku metalu, podczas gdy druga grupa funkcyjna zapewnia
rozpuszczalno$¢ 1 stabilno$¢ w roztworze wodnym. Zasadniczo pelne =zastgpienie
hydrofobowych $rodkéw powierzchniowo czynnych rozpuszczalnymi ligandami jest
trudniejsze do osiagnigcia w poréwnaniu z metodg addycji ligandu (cze¢sto prowadzi to do
utraty dlugoterminowe;j stabilnosci dyspersji koloidalnej). Jednak wysokie powinowactwo
wybranych grup funkcyjnych do tlenkéw metali zostato wykorzystane do opracowania kilku
korzystnych strategii. Na przyktad pochodne katecholu wykazuja silne powinowactwo
wigzania do nanoczastek tlenku Zelaza 1 zapewniaja wysoka stabilno$¢ nanoczastek
w wodzie. Tak wigc, pochodne katecholu, w tym mate czasteczki i polimery, sg szeroko
stosowane do otrzymywania rozpuszczalnych w wodzie nanoczastek tlenku zelaza. Wiele
innych ligandow opartych na matych czasteczkach, takich jak organosilany, kwas
cytrynowy, fosforany organiczne i fosfoniany stosuje si¢ do solubilizacji magnetycznych

nanoczastek w wodzie [96, 97].
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3.6.3. Otaczanie nanokrystalitéw krzemionka

Modyfikacja powierzchni nanoczastek krzemionka jest jedna z najczgsciej
stosowanych metod modyfikacji powierzchni $§rodkami nieorganicznymi. Zaletg
powierzchni wzbogaconej w krzemionke jest obecno$¢ grup silanowych (centralny atom
krzemu wraz z czterema podstawnikami), ktore zapewniajg duzg stabilno$¢ nanoczastkom
przy duzych frakcjach objetosciowych czy przy zmianach pH. Dodatkowo, grupy silanowe
umozliwiajg dalszg funkcjonalizacje¢ powierzchni (fatwo reaguja z alkoholami, a takze
uczestniczg w tworzeniu wigzan kowalencyjnych z innymi ligandami) [98, 99]. Nanoczastki
modyfikowane krzemionka tworza struktury typu rdzen-powloka. Warto zaznaczy¢, ze
warstwa krzemionki powoduje wzrost $rednicy catej struktury, co nalezy wzia¢ pod uwage
planujac  zastosowanie syntetyzowanych struktur. Ciagly rozw6j metod syntezy
I modyfikacji powierzchni umozliwia jednak coraz wigkszg kontrole grubo$ci powloki
otaczajace]. Najczgsciej stosowane metody powlekania krzemionka to: metoda Stobera,
metoda mikroemulsji i piroliza [96].

3.7.  Struktury typu core-shell

Nanoczastki, ktoérych powierzchnia otoczona jest zwigzkami modyfikujgcymi
nazywane sg strukturami typu core-shell (rdzen-powtoka). Przyktadowe struktury tego typu
zostaly przedstawione na rysunku 9. Sktadajg si¢ one z dwoch faz 0 roznym sktadzie
chemicznym, badz roznej strukturze, czesto posiadajac roOwniez odmienne wlasciwosci
fizyczne (np. magnetyczne). Dzigki takiej budowie, struktury te sg wiclofunkcyjne,
posiadajgc jednoczesnie cechy powtoki i rdzenia. Rdzen stanowi centrum struktury i jest to,
przewaznie, nhieorganiczny zwigzek lub metal, o rozmiarach nanometrycznych.
W zaleznosci od zastosowania, moze on posiada¢ pozadane wlasciwosci magnetyczne (jak
np. magnetyt), luminescencyjne czy inne. Jako powtoki, wykorzystywane sg zaréwno
polimery organiczne jak i zwigzki nieorganiczne. Ponizsza ilustracja przedstawia sposob
powstawania powtoki (shell) w zaleznosci od rodzaju zwigzku otaczajacego (poli(tlenek)
etylenu — PEG, chitozan, dekstran, polieteroimid (PEI), zwiazki z grupy fosfolipidéw czy
polimery). Powlekanie moze odbywac si¢ in situ lub po syntezie, sposobami opisanymi
wyzej. Kazda z technik zachowuje okreslone zalety 1 wady, w zaleznos$ci od zastosowanego
polimeru. Utworzone powtoki rownomiernie otaczaja rdzen, zapewniajac mi¢dzy innymi

»uchwyty” do sprzggania czasteczek lekow, ktore poprzez wigzania kowalencyjne
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z polimerem/ligandem, sa wprowadzane do powtloki. Materialty powlekajace nanoczastki

wplywaja na ich wlasciwosci magnetyczne (np. na czas relaksacji) [100, 101].

Polymer Types

End-grafted Polymers Surface Adsorption Polymers Phospholipids CoPolymers
PEG Chitasan, Dextran, PEI

Iron Oxide
MNanoparticle Core

Rysunek 9. llustracja przedstawiajgca sposoby tworzenia powtoki w zaleznosci od uzytych
polimeréw [100].

Oprdcz struktur core-shell znane sg takze struktury typu yolk-shell, niezawierajgce rdzenia,
posiadajace w zamian pustg przestrzen. Znajduja one zastosowanie jako selektywne nosniki

lekdw w terapiach celowanych [102].

3.8. Nanoczastki magnetyczne w medycynie

Nanoczastki magnetyczne (MNPS) posiadaja unikalne wiasciwosci magnetyczne
I zdolno$¢ do dziatania na poziomie komérkowym i molekularnym, co czyni je atrakcyjna
matrycg jako $rodki kontrastowe do obrazowania metoda rezonansu magnetycznego
(ultraczute sondy MRI [103]), jako no$niki do dostarczania lekow czy material grzewczy
w hipertermii [104].
Ostatnie postepy w nanotechnologii poprawily zdolnos¢ do indywidualnego
dostosowywania cech i wiasciwosci MNPs do zastosowan biomedycznych. Aby lepiej
zaspokoi¢ konkretne potrzeby kliniczne, obecnie opracowywane s3 MNPS o wyzszych
momentach magnetycznych, niezanieczyszczonych powierzchniach i zwigkszonej
funkcjonalno$ci. Dzigki tym cechom nanoczgstki s3 szeroko wykorzystywane
w wykrywaniu, diagnozowaniu i leczeniu nowotwordéw ztosliwych, chordb sercowo-

naczyniowych i choréb neurologicznych. Wprowadzenie wysoce specyficznych $rodkéw
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kierujacych i innych funkcjonalnych ligandéw, znacznie poprawito skutecznosé
magnetycznych nanoczastek.

Zastosowanie materiatow magnetycznych opiera si¢ na ich podatnos$ci magnetycznej
(x), ktora jest okre$lona przez stosunek indukowanej magnetyzacji (M) do przytozonego pola
magnetycznego (H). W materiatach diamagnetycznych moment magnetyczny skierowany
jest antyréwnolegle do przylozonego pola magnetycznego, co powoduje bardzo mate,
anawet ujemne podatnosci magnetyczne (od -10° do -10%). Paramagnetyki (momenty
magnetyczne skierowane réwnolegle do H) maja podatnosci rzedu od 10° do 102
W materiatach ferromagnetycznych i ferrimagnetycznych, jak juz wczesniej wspomniano,
momenty magnetyczne roéwniez ustawiaja si¢ rownolegle do zewngtrznego pola
magnetycznego, a oddzialywania sprzggajace migdzy elektronami materiatu skutkuja
uporzadkowanymi stanami magnetycznymi (domenami) i duza spontaniczng magnetyzacja.
Dodatkowo, zmniejszanie rozmiardw takich materiatbw do nanometrycznych
(superparamagnetyzm) wywotuje swobodne fluktuacje nanoczastek, co skutkuje brakiem
magnetyzacji szczatkowej. Umozliwia to utrzymanie stabilnosci koloidalnej (brak agregacji)
I zapewnia przewage nad pozostalymi materialami magnetycznymi pod wzgledem
wykorzystania w medycynie [105].

Jednymi z najszerzej badanych zwigzkéw do biomedycznego przeznaczenia sa
koloidalne nanoczgstki tlenku zelaza (gtownie magnetyt FesOs i maghemit y-Fe2O3). Oprécz
pozadanych wlasciwosci magnetycznych cechuje  je biokompatybilnos$¢
I biodegradowalno$¢. Tlenki zelaza sa obecne w organizmach zywych (np. u roslin czy
ludzi). Kompleksy Fe(Il) sa aktywnym centrum ferredoksyn (biatka biorace udzial m.in.
w fotosyntezie) i hemoglobiny [106]. Dodatkowo nanoczgstki oparte na tlenkach zelaza
mogg by¢ metabolizowane przez enzym (oksygenaz¢ hemowg — 1 [107]), tworzac
hemoglobine we krwi, co przyczynia si¢ do utrzymania homeostazy zelaza w komoérce [108].
W celu dalszego ulepszania wtasciwosci magnetycznych rozwingt si¢ pomyst
domieszkowania tlenkow zelaza innymi metalami. Opracowano r6zne metody wytwarzania
ferrytow metalicznych o ogolnym wzorze MFe204 (W ktorym M oznacza kation metalu na
+2 stopniu utlenienia np.: Co, Ni, Fe, Mn) [109]. Wsréd tych zwigzkow, nanoczastki
MnFe2Os wykazaty brak toksyczno$ci w stosowaniu in vitro oraz wyzsza czulo$é
magnetyczng, co sugeruje mozliwos$¢ ich zastosowania jako ultraczute sondy obrazujace
MR. Z kolei nanoczgstki CoFe204 i NiFe2O4 badano pod wzgledem wykorzystania jako
nos$niki lekow. Trwato$¢ zwigzkow zapewniano powloka tworzac wczesniej wspomniane

struktury typu rdzen-powtoka [110].
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4. Hipertermia cieczy magnetycznych (MFH — Magnetic
Fluid Hyperthermia)

Postgp w nanotechnologii przyczynit si¢ do rozwoju hipertermii nanoczastek
magnetycznych jako potencjalnej metody terapeutycznej w leczeniu chorob
nowotworowych, jak rowniez metody wspomagajacej dla radioterapii czy chemioterapii
[111, 112]. Hipertermia sama w sobie wigze si¢ z generowaniem energii cieplnej W miejscu
zmienionym chorobowo, ktére poddane dziataniu temperatury z zakresu 41°C — 56°C
(najczesciej 41°C — 46°C [113]) ulega stresowi cieplnemu, co zapoczatkowuje degradacje
wewnatrz 1 zewnatrzkomorkowa 1 w ostateczno$ci martwice. W zaleznos$ci od temperatury
I czasu ekspozycji hipertermi¢ mozna podzieli¢ na trzy kategorie: 1) diugotrwala,
niskotemperaturowg hipertermie (T<41°C przez 62 godziny), 2) hipertermi¢ z umiarkowang
temperaturg (41<T<46°C przez 15-60 godzin), 3) hipertermie wysokotemperaturowg
(T>46°C przez 4-6 minut) [108, 114]. Zasada dziatania hipertermii MNP polega na
osiggnieciu miejscowego wzrostu temperatury w komorkach docelowych poprzez
miejscowg aktywacj¢ MNP po wystawieniu na dziatanie zmiennego pola magnetycznego
(AMF) o wysokiej czestotliwosci [115].

Po raz pierwszy hipertermi¢ magnetyczng jako metode walki z chorobami
nowotworowymi wykorzystal Gilchrist wraz z wspotpracownikami (1957 r.) do
likwidowania przerzutéw limfatycznych u pséw [116]. Od tego momentu przeprowadzono
wiele badan nad zastosowaniem magnetycznej hipertermii jako nowej metody
terapeutycznej [117, 118]. Potwierdzaja to liczne badania komodrkowe i przedkliniczne
U pacjentow z glejakiem, rakiem prostaty i przerzutowym rakiem kosci [119, 120]. Pierwsze
kliniczne badanie wykonalnosci hipertermii MNP przeprowadzono w 2003 roku z udzialem
14 pacjentdw z glejakiem wielopostaciowym [114, 121, 122]. Badanie wykazato, ze
zastosowanie hipertermii MNP moze generowac pozadane temperatury w guzie, mieszczace
si¢ w zakresie od 42,4°C do 49,5°C. Ponadto hipertermia MNP stanowi obiecujacg strategie
leczenia infekcji bakteryjnych oraz grzybiczych. W pierwszym przypadku zmienne pole
magnetyczne o wysokiej amplitudzie 1 czestotliwosci zostalo z powodzeniem
wykorzystywane do podgrzewania magnetycznych nanoczgstek zwigzanych z gronkowcem

zlocistym (z tac. Staphylococcus aureus — S. aureus) [123, 124]. Natomiast nanoczastki

41



magnetytu optaszczone kwasem DMS i sfunkcjonalizowane antycialami grzyba Candida
albicans poddane dziataniu hipertermii w badaniach in vitro skutecznie zniszczyty patogeny
[125].

MFH w poréwnaniu do tradycyjnych metod leczenia nowotworéw ma wiele zalet.
Przede wszystkim nanoczastki moga by¢ wstrzykniete i skoncentrowane w dowolnym
obszarze ciala, co pozwala na leczenie wszystkich rodzajow nowotworéw z ograniczonymi
skutkami ubocznymi. Czgsteczki magnetyczne wytwarzajg ciepto tylko w lokalnym
srodowisku, co oznacza, ze jesli MNPs zostang ograniczone do obszaru tkanki
nowotworowej to otaczajaca ja zdrowa tkanka pozostaje nienaruszona. Funkcjonalizacja
MNPs za pomoca ugrupowan rozpoznawczych (tj. przeciwcial, biatek) zwigksza
selektywno$¢ wobec komorek ztosliwych, a tym samym zwigksza internalizacje MNPs
w komorkach nowotworowych [126].

Skuteczno$¢ terapii hipertermia MNP w duzym stopniu zalezy od wzrostu
temperatury osigganego podczas zabiegu i czasu ekspozycji [127]. Ekspozycja nanoczastek
na zmienne pole magnetyczne powoduje przemiang energii elektromagnetycznej w energie
cieplng poprzez mechanizmy, takie jak relaksacja Browna, relaksacja Néela i straty energii

na przemagnesowanie (straty histerezowe) [128, 129].

4.1. Tlosciowe ujecie procesu hipertermii

Podczas wykonywania eksperymentu hipertermicznego wystawia si¢ pewna objetos¢
ferrofluidu na dziatanie zmiennego pola magnetycznego i rejestruje si¢ przebieg
temperatury. Prosta poczatkowego wzrostu temperatury dt/dT [°C/s] okre$lana jest mianem
Heating Rate. lloczyn tej wielkos$¢ i ciepta whasciwego ferrofluidu definiuje si¢ poprzez
wspotczynnik absorpcji whasciwej (SAR -Specific Absorption Rate) wyrazony w [W/g].
Wielko$¢ ta opisuje moc wydzielong w jednostce masy cieczy magnetycznej [130].

Aby miarodajnie poréwna¢ wyniki eksperymentéw hipertermicznych, wprowadzono
kolejny parametr: Efektywny SAR (Esar) nazywany rowniez ILP (Intristic Loss Power).
Uwzglednia on nat¢zenie i czgstotliwos¢é pola magnetycznego. Jest to obecnie najlepszy
parametr pozwalajacy na porownanie WynikOw eksperymentow hipertermicznych
przeprowadzanych w r6znych warunkach pola magnetycznego.

Biorgc pod uwageg, ze skuteczno$¢ terapii MFH w glownej mierze zalezy od
rzetelnego przewidywania przestrzenno-czasowego rozktadu temperatury w zywej tkance,

uzasadnione jest opracowywanie skutecznych i wiarygodnych modeli numerycznych
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[131, 132]. Nalezy pamigta¢ przy tym, ze okreslenie rozktadu temperatury moze sprawiac
trudnos$¢, ze wzgledu na duze niepewnosci dotyczace wiasciwosci termicznych tkanki.
Ustalenie normatywnego parametru jakosci termicznej dla leczenia metoda hipertermii,
pomogloby w tworzeniu nowych urzadzen i technik oraz w rozpowszechnianiu MFH jako
metody wspottowarzyszacej do radioterapii i chemioterapii [133, 134]. Wazne jest, aby moc
dokona¢ fizycznie solidnej i wiarygodnej oceny wiasciwosci ogrzewania magnetycznego
nanoczastek W ich klinicznie uzytecznym stanie, czyli w postaci ptynnej zawiesiny, jaka
bytaby stosowana do wstrzyknig¢ §rodmigzszowych. Istotny czynnik, ktory nie zawsze jest
brany pod uwage, t0 wykonywanie wigkszo$ci pomiarow w nieadiabatycznych warunkach
eksperymentalnych. Dlatego istnieje potrzeba znormalizowanego podej$cia, by moc
bezposrednio porowna¢ wyniki zgloszone przez zespoty badawcze, nawet jesli uzywaja
roéznych aparatur pomiarowych i warunkow doswiadczalnych [135].

Wspoélcezynnik absorpcji wlasciwej (SAR) jest definiowany jako moc cieplna

generowana przez jednostke masy [136]:

SAR = £

(31)

mynp’
gdzie: P to generowana moc cieplna wyrazana w watach, a my,yp 0Znacza mas¢ nanoczastek
w [g]. W wigkszosci prac poswigconych hipertermii, SAR jest wyznaczany dla nanoczastek
zawieszonych w odpowiedniku tkanki ludzkiej, ktérym zazwyczaj jest woda. Tak
wyznaczona warto$¢ nie odzwierciedla sytuacji, w ktdrej mozna si¢ spodziewac
rozpraszania ciepta przez czynniki fizjologiczne takie jak na przyktad zwigkszony przeptyw
krwi. Moc generowana przez nanoczastki zalezy od ich fizycznych i magnetycznych
wlasciwosci, ale rowniez od parametréw pola magnetycznego (zmienia si¢ liniowo wraz
Z czestotliwo$cig oraz kwadratowo wraz z natgzeniem zmiennego pola magnetycznego)
[137]. Po usunigciu tych zewnetrznych czynnikéw otrzymujemy wspomniang wyzej ILP:

SAR

gdzie f to czgstotliwos¢ [Hz], a H to nat¢zenie pola magnetycznego [A/m]. ZarOGwno
parametry SAR i ILP sa zasadniczo miarami rozpraszania mocy, okreslanymi w pomiarach
kalorymetrycznych. Idealng sytuacja bytoby okreslenie ich w warunkach bliskich warunkom
adiabatycznym, w ktorych wystepuje bardzo ograniczony transfer ciepta. Niestety takie
uktady sg trudne do zbudowania, dlatego badanie hipertermii magnetycznej odbywa si¢

poprzez aparaty nieadiabatyczne, co przyczynia si¢ do niedoszacowania warto$ci SAR 1 ILP
[138].
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4.2. Teoretyczne podstawy pomiaréw SAR i ILP

Jak juz wcze$niej wspomniano pomiary w warunkach adiabatycznych nie powoduja
przenoszenia ciepta migdzy probka, a jej otoczeniem. Wytwarzane przez nanoczastki ciepto
powoduje wylacznie wzrost temperatury probki, ktéra zalezy od mocy (P) zdeponowanej

przez MNPs oraz ich pojemnosci cieplnej (C):

ar@® _
c-=2=P. (33)

W takim przypadku zalezno$¢ wzrostu temperatury w funkcji czasu jest przedstawiana

prostoliniowo (patrz rysunek 10).
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Rysunek 10. Krzywe grzania pomiarow kalorymetrycznych dla warunkow adiabatycznych
i nieadiabatycznych [139].

Inaczej ta zalezno$§¢ wyglada dla pomiarow prowadzonych w warunkach

nieadiabatycznych, gdzie ciepto jest tracone dopdki temperatura probki T przewyzsza
temperatur¢ otoczenia To. Przewodnictwo cieplne zalezy od roznicy temperatur T-To,
powierzchni styku nanoczgstki z otoczeniem 1 wlasciwosci cieplnych.
W wigkszosci badan, w ktéorych do oszacowania mocy generowanej przez MNPS
wykorzystuje si¢ krzywa grzewcza, zaklada si¢, ze straty ciepta sa liniowo zalezne od
roéznicy temperatur miedzy probka a jej otoczeniem. Wzrost temperatury mozna wtedy
opisa¢ nast¢gpujacym réwnaniem rozniczkowym:

_dAT(D)

= = P — LAT, (34)

C
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w ktorym L (mierzone w W/K) oznacza statg ilosciowo okre$lajgcg proporcjonalnos¢ miedzy
temperaturg, a stratami ciepta; AT to roéznica temperatur (T-To) [140]. Nachylenie krzywej
grzania maleje wraz ze wzrostem temperatury probki. Rozwigzaniem powyzszego rownania

rozniczkowego jest:
p _t=tg
T—Tozz(l—e C/L). (35)

W literaturze dotyczacej hipertermii magnetycznej, to réwnanie fenomenologiczne jest
powszechnie nazywane rownaniem Boxa-Lucasa. Zatozenie liniowe;j straty, sprawdza si¢
dla matych réznic temperatur [139].

W przypadku wyzszych temperatur, gdy straty ciepta sg wigksze poprzez wystepowanie
dodatkowych mechanizmow start ciepta, takich jak: konwekcja, promieniowanie, parowanie
czy topnienie probki, zalezno$¢ migdzy temperaturg, a stratami ciepta staje si¢ nieliniowa,

a opis krzywej grzewczej przyjmuje postac:

O — p—p, (D), (36)

C =
dt

gdzie P.(T) to nieliniowa funkcja opisujaca straty mocy dla kazdej temperatury. Aby w petni
mOc zastosowaé powyzsze roOwnania, mierzone temperatury (T) czy rdéznica temperatur (A7)
powinny reprezentowa¢ odpowiednio: temperature i roznice temperatur odczuwalng przez
cala probke. Inne aspekty mogace wptywac na doktadno$é pomiaréw kalorymetrycznych to:
niejednorodno$ci pola magnetycznego, straty zwigzane z przeksztalcaniem sygnatu
elektrycznego na pole magnetyczne, efekty czasowe (stala czasowa zwigzana
z nagrzewaniem indukcyjnym, czas odpowiedzi sondy mierzgcej itp.), warto$¢ pojemnosci
cieplnej (uwzglednienie pojemnosci cieplnej $rodowiska probki) oraz uchwyt probki

(geometria oraz materiat z jakiego jest wykonany) [141].

4.3.  Analityczne modele wyznaczania SAR/ILP

Istnieje kilka modeli analitycznych stosowanych do wyznaczania SAR i ILP.
Najbardziej powszechng metoda jest metoda nachylenia poczatkowego (Initial slope
method), w ktorej aproksymuje si¢ nachylenie krzywej poczatkowego wzrostu temperatury

(b), bazujac na zatozeniu, ze nie ma strat ciepta w poczatkowym nachyleniu krzywej:

c
SARnitial slope = P (37)

1
mMmnNP
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gdzie g = % o= g . W ramach tej metody powstato kilka r6znych metod obliczeniowych

(opierajacych si¢ migdzy innymi na: liniowym dopasowaniu do pierwszych kilkudziesigciu
sekund krzywej grzewczej, ekstrapolowanym dopasowaniu wielomianowym, bezposrednim
obliczaniu nachylenia krzywej z AT i At w okreSlonym przedziale czy obliczenia f
z maksymalnego nachylania). Ta r6znorodno$¢, moze skutkowac tym, ze otrzymane wyniki
beda od siebie odbiegac [142].

Modelem analitycznym, ktory uwzglednia straty ciepta, a tym samym Koryguje warto$¢
SAR, wyznaczong poprzez nachylenie poczatkowe krzywej grzewczej jest skorygowana
metoda nachylenia (Corrected Slope Method). Znajac wartos¢ strat cieplnych uktadu L, SAR

mozemy wyliczy¢ z zalezno$ci:

dar(t)
SAR corrected slope = (C it + LAT ) /Munp (38)

gdzie AT to réznica miedzy temperaturg probki, a temperaturg podstawowa (baseline
temperature). Temperatura podstawowa to temperatura rownowagi probki wyznaczana
poprzez dzialanie zmiennego pola magnetycznego o wybranej amplitudzie i czgstotliwosci
na sam rozpuszczalnik, bez obecnosci nanoczastek [139].

W sytuacji gdy parametr L nie jest znany, mozliwe jest oszacowanie strat ciepta na
podstawie roznicy temperatur w funkcji czasu, bazujac na interwalach czasowych i liczbie
tych interwaldéw. Ostatecznie, bioragc pod uwage powyzsze rozwazania i rejestrowane dane
podczas pomiardéw kalorymetrycznych, powyzsze rownanie moze zosta¢ zapisane jako:
C(d—T)i+LATL-

dt

1
SAR corrected slope = Ziv (39)

mMNP

gdzie C (2—:). okreslone przez liniowe dopasowanie danych w przedziale i, N — liczba
l

przedziatow wzdhiz krzywej grzewczej, AT; — roznica migdzy $rednig temperaturg interwatu
i, a temperaturg podstawowa. Zaleca si¢, aby interwal (przedzial) czasowy miescil si¢

w granicach 30 s — 60 s [139].
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5. Charakterystyka materialu badawczego

5.1. Tlenki zelaza

Przedmiotem badan niniejszej pracy sa nanoczastki tlenku zelaza: magnetytu
(Fe304), otrzymywane metodg wspotstracania z srodowiska alkalicznego.

Magnetyt jest ferrimagnetykiem i posiada struktur¢ odwroconych spineli.
W temperaturze pokojowej jest to struktura kubiczna ze stalg sieci wynoszacg 8.397A [143].
Komoérka elementarna sktada sie z 32 jonow O? rozmieszczonych w sieci regularnej
$ciennie centrowanej. Kazda taka komorka posiada ponadto osiem jonow Fe®" w pozycjach
tetraedrycznych (otoczonych czterema jonami O? kazdy) tworzac podsie¢ A oraz osiem
jondw Fe* i osiem jonow Fe?* w pozycjach oktaedrycznych otoczonych szescioma jonami

O? kazdy, tworzac podsie¢ B (rysunek 11) [144, 145, 146].

I X

Rysunek 11. Komoérka elementarna magnetytu (zielona kula — Fe®*, czarna kula — Fe?*,
czerwona kula — 0% [147].

W badaniach spektroskopowych z uzyciem promieniowania podczerwonego,
obecno$¢ magnetytu mozna stwierdzi¢ poprzez obserwacje pasm drgan Fe-O, ktorych liczby

falowe i rodzaj zostaly przedstawione w tabeli 1 [148].
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Tabela 1. Pasma drgan oraz ich liczby falowe charakterystyczne dla magnetytu.

Liczba falowa pasma [cm™] Rodzaj pasma
405, 422, 440, 449, 482 Fe-O symetryczne rozciggajace (pozycja
oktaedryczna Fe)
Fe3Oa4 . . 3
971 Fe-O rozciagajace (pozycja oktaedryczna i

tetraedryczna Fe)

Magnetyt jest stosunkowo dobrym przewodnikiem w temperaturze pokojowej
(przewodnictwo ¢ =200 Qlcm™?). Przy schladzaniu ponizej temperatury 120 K, jego
przewodnictwo gwaltownie spada o dwa rzedy wielkosci. Przyczyny tego zjawiska
wyjasniat Verwey (1939r.), tlumaczagc to dynamicznym i nieuporzadkowanym
przeskakiwaniem elektrondw w obrebie podsieci B miedzy kationami Fe?* i Fe**, prowadzac
do powstania usrednionego stopnia utlenienia Fe?>* [144, 149].

Ponizej temperatury Verweya (Tv = 120 K) nastepuje zmiana struktury z kubicznej (grupa
przestrzenna Fd3m) na jednosko$na (grupa przestrzenna P2/c) — tzw. przejscie Verweya €O
skutkuje zmianami w lokalnej symetrii wokot kationow oraz ma wplyw na takie wlasciwosci
materiatu jak: opor wlasciwy, pojemnosé¢ cieplna, magnetyzacja. Przejscie Verweya jest
pierwszym zaobserwowanym przejSciem przewodnik-izolator [143]. Wigze si¢ 0no
z rownoczesnym przegrupowaniem strukturalnym i zmniejszeniem ruchliwos$ci elektronow
spowodowanej  uporzadkowaniem jonow Fe** i Fe3* (wzdluz kierunkéw
krystalograficznych, odpowiednio: [110] i [110]) [150].

W ostatniej dekadzie nastapil znaczacy postep w zrozumieniu przejscia Verweya ze
strukturalnego punktu widzenia. Wczesniej wspomniane uporzadkowanie jonow Fe?* i Fe3*
przedstawiono jako sie¢ trzypunktowych matych polaronéw nazywanych trimeronami.
Trimeron sktada sie z trzech liniowo utozonych jonow Fe?* i Fe**, z czego dwa zewnetrzne

jony Fe3* skierowane sa w kierunku jonu Fe?* (rysunek 12) [151, 152].
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Rysunek 12. a) Niskotemperaturowa uporzgdkowana struktura magnetytu jako sie¢
trimeronow (niewielkich polaronow obejmujgcych trzy linowo utoZone jony Fe). b)
Struktura trimeronu, sktadajqca sie z zewnetrznie umieszczonych jonéw Fe>* (fioletowe
sfery) i jednego centralnie umieszczonego jonu Fe?* (czarna sfera). Na czerwono
zaznaczono jony tlenu, natomiast strzatki pokazujq odksztatcenia sieci. Szarymi strefami
oznaczono atomy Fe, ktore nie biorq udziatu w tworzeniu trimeronu [151].

Wytworzenie si¢ trimeronu powoduje nienaturalne skrocenie odlegtosci miedzy sasiednimi
stanami Fe** w podsieci B. Skumulowany efekt skracania tych odleglosci przenika przez
caly krysztal, prowadzac do znicksztalcenia i zaburzenia kubicznej struktury FeszOa.
Struktura sze$cienna przechodzi w struktur¢ monokliniczng (jednoskos$ng) [144]. Z powodu
tego strukturalnego przejscia wiele wiasciwosci fizycznych takich jak ciepto wiasciwe,
podatno$¢ magnetyczna czy opér, wykazuja nagla zmiang¢ w okolicach Tv. Pomimo
intensywnych badan, nie podano jednoznacznej i bezposredniej przyczyny zmian tych
wlasciwosci. Istniejg bowiem dwa stanowiska interpretacji opierajace si¢ na powyzszych
rozwazaniach: pierwsze zakladajace pochodzenie przejscia Verweya od porzadkowania
tadunkow/orbit, drugie natomiast przyjmuje wykorzystanie mechanizmu porzadkowania
tadunku wynikajgcego ze znieksztalcenia sieci [144].

W przypadku nanometrycznych struktur, przejscie Verweya silnie zalezy od stechiometrii
i warunkow reakcji. Ponadto, jest trudne do zaobserwowania, poniewaz w metodach
dyfrakcji wystepuje znaczne poszerzenie pikow wynikajace z matej wielkos$ci krystalitow.
Widma dyfrakcji rentgenowskiej wykonane dla nanoczgstek magnetytu o $rednich
rozmiarach nanoczgstek d = 10 nm w zakresie temperatur 20 K- 290 K przedstawiono na
rysunku 13. W widmach tych nie zaobserwowano istotnej zmiany uktadu refleksow

strukturalnych.
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Rysunek 13. Widma dyfrakcji rentgenowskiej wykonane dla nanoczgstek magnetytu
0 srednicy d=10 nm w zakresie temperatur 20 K- 290 K.

W nanostrukturach przej$cie Verweya przejawia si¢ w pomiarach przewodnosci,
ciepta wilasciwego i magnetyzacji. Nalezy jednak zaznaczyé¢, ze w nanokrysztatach
superparamagnetycznych Vr generalnie jest maskowane ponizej temperatury blokowania
podczas pomiardw magnetyzacji. W przypadku pomiarbw NMR (spektroskopia
magnetycznego rezonansu jadrowego) nanokrysztaldw magnetytu, przejscie Verweya
potwierdza drastyczna zmiana szeroko$¢ linii widm NMR w okolicach 120 K.

Wiasciwosci strukturalne i magnetyczne magnetytu bardzo czesto sg analizowane
przy uzyciu spektroskopii mdssbauerowskiej. Ponizej, na rysunku 14, przedstawiono widma
magnetytu objetosciowego, wykonane w zakresie temperatur 3,7 K - 900 K. Widma te
zostaly zmierzone w celu przeprowadzenia wiarygodnego porOwnania parametrow
nadsubtelnych probek magnetytu w postaci objetosciowej i nanomagnetytu. Widma
zmierzone w temperaturze powyzej Tv sktadaja si¢ z dwdch sktadowych, ktére odpowiadaja
potoZzeniu jonéw Fe®* w otoczeniu tetraedrycznym i potozeniu jondw Zelaza o usrednione;j

wartosciowoséci Fe?®*

w otoczeniu oktaedrycznym w komorce elementarnej magnetytu.
Stosunek intensywnos$ci tych dwoch skladowych Fe®'/Fe?>* wynosi odpowiednio 1:2.
Stosunek udziatu sekstetow jest staly od temperatury przej$cia Verweya, az do przejscia do
stanu paramagnetycznego. Po przekroczeniu temperatury Curie (dla magnetytu Tc = 856 K)

50



zanikaja wilasciwosci ferromagnetyczne, a pojawia si¢ monolinia charakterystyczna dla
materiatow paramagnetycznych [153]. Wraz ze wzrostem temperatury nalezy zauwazyé
zmniejszenie si¢ rozszczepienia linii rezonansowych w sekstecie, co odzwierciedla

zmniejszanie si¢ pola magnetycznego w obszarze jadra.

v b s dalh aiing

T=900K

wzgledna transmisja

-3 0 3
predkosc¢ [mm/s]

Rysunek 14. Widma méssbauerowskie magnetytu objetosciowego dla temperatur z zakresu
3 K-900 K.

Ponizej temperatury Ty ksztatt widma ulega znacznej zmianie. Spowodowane jest to zmiang

struktury z kubicznej na jednoskos$ng. W tym obszarze widma zostaty opracowane z uzyciem
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pieciu sktadowych. Otrzymane parametry zestawiono w tabeli 2. Ponizej temperatury Tv
sktadowa a oraz bl mozna przypisaé jonom zelaza Fe** odpowiednio w pozycjach
tetraedrycznych i oktaedrycznych, natomiast sktadowe b2, b3 i b4 jonom zelaza Fe?*
w pozycjach oktaedrycznych. Takie przypisanie sktadowych jest zgodne z modelem
zaproponowanym w pracy |. Dézsi [143]. Pojawienie si¢ pieciu sktadnikow, z ktorych
niektére maja rézne wartosci elektrycznego rozszczepienia kwadrupolowego, mozna
przypisa¢ ztozonej symetrii jednoskos$nej, co skutkuje gradientem pola elektrycznego

W miejscach kationéw w roznych podsieciach.

Tabela 2. Parametry méssbauerowskie magnetytu zmierzone w réznych temperaturach
(Int.-intensywnosé).

T [K] sktadowa IS [mm] QS [mm/s] H[T] Int. [%]
900 0,0091 0,000 0,00 100
800 a -0,123 -0,132 26,7 35

b 0,182 0,001 24,7 64

600 a -0,025 -0,005 41,9 35
b 0,350 -0,006 37,5 64

290 a 0,167 -0,005 48,5 34
b 0,561 -0,008 45,5 66

a 0,273 0,000 50,5 36

bl 0,404 -0,075 51,7 26

77 b2 0,989 -0,216 50,1 16
b3 0,588 -0,564 47,3 12

b4 0,972 1,160 38,0 10

a 0,269 -0,003 50,8 33

bl 0,394 -0,064 52,1 30

3,7 b2 1,004 -0,235 50,7 16
b3 0,579 -0,579 47,7 11

b4 0,976 1,160 38,3 10

Istotng kwestia o ktorej nalezy wspomnie¢ jest fakt, iz czgsto W obecnosci magnetytu
pojawia si¢ inny tlenek zelaza — maghemit (y-Fe2Os). Posiada on, podobnie jak magnetyt,
symetri¢ regularng oraz krystalizuje w strukturze odwroconego spinelu (patrz rysunek 15).
W przeciwienstwie do magnetytu, pozycje oktaedryczne i tetraedryczne zajmowane sg
w tym przypadku tylko przez jony Fe**, a w miejscach jonow Fe?* wystepuja wakanse. Ze
wzgledu na kationowe wakanse i mniejszy rozmiar jonéw Fe®* niz Fe?*, stata sieci komorki
elementarnej maghemitu jest mniejsza niz stata sieci magnetytu i wynosi 8,347 A [62, 146].
Maghemit, podobnie jak magnetyt roéwniez jest ferrimagnetykiem. Taka budowa

krystaliczna powoduje, Ze trudne jest rozrdznienie magnetytu i maghemitu za pomoca
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klasycznej dyfrakcji rentgenowskiej. Mozna jednak z powodzeniem rozrozni¢ te dwa tlenki

przy uzyciu np. spektroskopii Mdssbauera.
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Rysunek 15. Komoérka elementarna maghemitu (zielona kula — Fe®*, czarna kula — Fe?*,
czerwona kula — 0*)[154].

W przypadku maghemitu pola nadsubtelne w obu podsieciach sa mniej wyrazne rozdzielone.
Warto$¢ pola zwigzana z otoczeniem oktaedrycznym wynosi 50,2 T, natomiast pole na
jonach zelaza w potozeniach tetraedrycznych wynosi 49 T. Wyniki te sg zgodne z innymi

badaniami [155].
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Rysunek 16. Widmo mdssbauerowskie maghemitu objetosciowego uzyskane
W temperaturze pokojowej. Niebieska linia jest zwigzana z polozeniami oktaedrycznymi
jonow zelaza w sieci krystalograficznej maghemitu zas zielona linia jest zwigzana
Z polozeniami tetraedrycznymi.
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5.2. Charakterystyka zwiazkoéw modyfikujacych powierzchnie
nanoczastek

Modyfikatory powierzchni uzyte w czesci do$Swiadczalnej nalezg do zwigzkow
organicznych bogatych w grupy funkcyjne. Pierwsza grupa to kwasy organiczne: kwas
mezo-2,3-dimerkaptobursztynowy oraz kwas oleinowy. Druga grupa to biopolimery:
chitozan nalezgcy do polisacharydéw 1 zelatyna uzyskiwana z kolagenu (polipeptyd).

Ponizej zostanie przedstawiona krdtka charakterystyka ww. zwigzkow.

Kwas mezo-2,3-dimerkaptobursztynowy (DMSA)

DMSA jest to organiczny zwigzek chemiczny 0 wzorze sumarycznym CsHeO4S2, nalezacy
do grupy kwaséw karboksylowych. W swojej budowie zawiera dwie grupy karboksylowe —
COOH oraz dwie grupy sulfohydrylowe (tiolowe) —SH. Na rysunku 17 pokazano wzor
strukturalny kwasu DMS. DMSA jest zwigzkiem bezbarwnym, rozpuszczalnym w wodzie.
Ze wzgledu na obecno$¢ wyzej wymienionych grup funkcyjnych i wynikajacych z tego
wlasciwosci chelatujacych, DMSA jest szeroko stosowany w medycynie jako $rodek
odtruwajacy przy zatruciach metalami ci¢zkimi (olowiem, rtecig). Poprzez wigzanie
Z metalami, pozwala im wydostac si¢ z organizmu wraz z moczem. Ponadto, grupa tiolowa

i karboksylowa mogg by¢ wykorzystane jako czynniki sprzegajace dla biomolekut [156].

SH O

HO
OH

O SH

Rysunek 17. Struktura DMSA [157].

W prowadzonych badaniach zaleta DMSA jest to, ze jako silny $rodek chelatujacy, moze
tworzy¢ stabilne kompleksy z czgsteczkami tlenku zelaza, ktére sg stabilne w szerokim
zakresie pH (3—11) w buforach o sile jonowej odpowiednich do badan biologicznych [158].
Ponadto grupy SH kwasu pozostaja dostgpne na powierzchni powlekanych nanoczastek
I moga stuzy¢ do przylaczania dodatkowych zwigzkéw funkcjonalizujacych, np. przeciwciat

lub molekut lekéw [159, 160].
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DMSA tworzac trwate kompleksy z nanoczasteczkami magnetytu, zwigksza ich stabilnosé¢
I hydrofilowos¢. Otoczka z DMSA poprawia rowniez monodyspersyjnos$¢ i skutecznos¢
wchtaniania. Jako czasteczka modyfikujagca, DMSA moze wnika¢ do komorki (na przyktad
wraz z nanoczasteczkami zelaza), nie powodujac przy tym mierzalnego wpltywu na

funkcjonowanie komorki [157, 161, 162].

Kwas oleinowy

Kwas oleinowy jest to organiczny zwigzek chemiczny 0 wzorze sumarycznym CigHz4Ox.
W swojej budowie zawiera grupe karboksylowa i jedno wigzanie podwdjne, co sprawia, ze
zaliczany jest do jednonienasyconych kwasow tluszczowych. Struktura tego kwasu zostata
pokazana na rysunku 18. Jest bezwonny i zazwyczaj bezbarwny (cho¢ komercyjne probki
moga mie¢ zottawe zabarwienie). Kwas oleinowy, a dokladniej jego estry (trojgliceryd
kwasu oleinowego) jest sktadnikiem wielu naturalnie wystepujacych olei (np.: olej
rzepakowy, stonecznikowy, oliwa =z oliwek, tran). Jest takze najbardziej
rozpowszechnionym kwasem thuszczowym w tkankach ludzkich.

Kwas oleinowy znajduje zastosowanie jako $rodek powierzchniowo czynny do stabilizacji
magnetycznych nanoczastek tlenku zelaza, celem zapobiegania agregacji i interakcji miedzy
nimi. Niektore badania wskazujg na wystepowanie Silnego wigzania chemicznego miedzy
kwasem karboksylowym oraz amorficznym zelazem lub tlenkiem zelaza w nanoczastkach

[163, 164], jak rowniez magnetycznymi nanoczastkami innych metali, np. kobaltu [165].

(o]

OH

Rysunek 18. Struktura kwasu oleinowego [166].

Chitozan

Chitozan to naturalny polisacharyd otrzymywany z chityny, stanowigcej budulec szkieletu
zewngtrznego owadow i skorupiakow, a takze wystepujacej w Scianie komorkowej grzybow.
Chitozan to N-deacetylowana pochodna chityny, liniowy i polkrystaliczny polisacharyd

ztozony z jednostek glukozaminy i N-acetyloglukozaminy potaczonych ze soba wigzaniem
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S (1—4) glikozydowym. Struktura czasteczki chitozanu zostata przedstawiona na rysunku
19. Chitozan otrzymywany jest poprzez deacetylacje chityny. Gdy udziat grup
glukozaminowych jest wigkszy niz 50 %, polimer jest zazwyczaj nazywany chitozanem,
a liczba jednostek glukozaminowych jest okreslana przez stopien deacetylacji DDA (degree
of deacetylation). Natomiast mianem chityny okreslany jest polimer, w ktérym udziat grup
N-acetyloglukozaminowych jest wigkszy niz 50%, wtedy zwiazek charakteryzuje stopien

acetylacji DA (degree of acetylation) [167].

CH,OH

MNH-

— =il

Rysunek 19. Molekularna struktura chitozanu [167].

Chitozan, podobnie jak chityna, w postaci krystalicznej jest nierozpuszczalny w roztworach
wodnych o pH powyzej 7. Nierozpuszczalno$¢ wynika z jego sztywnej 1 stabilnej struktury
krystalicznej. Sytuacja zmienia si¢ w przypadku roztwordéw rozcienczonych kwasow (pH<6)
takich jak: kwas octowy (najczesciej stosowany), mrowkowy, mlekowy, solny. Wtedy
protonowane grupy aminowe w glukozaminie ulatwiajg rozpuszczalno$¢ polimeru. Ich
obecnos¢ prowadzi do przeksztalcenia polisacharydu w polielektrolit o charakterze
kationowym, co jest dos¢ unikalng cechg wsrod biopolimerow. Pozwala to z kolei na
chemiczne taczenie si¢ chitozanu z ujemnie natadowanymi czgsteczkami tluszczy, lipidow,
cholesterolu itp. Obecnos¢ wielu reaktywnych grup aminowych i hydroksylowych jest
odpowiedzialna za interakcje chitozanu z innymi polimerami czy molekutami
biologicznymi, ale takze za mozliwo$¢ modyfikacji powierzchni chitozanu (np. poprzez
dotaczanie czgsteczek lekow). Dodatkowo chitozan posiada zdolno$¢ do chelatowania
jonow metali przej$ciowych.

Pod wzglgdem dostgpnosci, chitozan jest drugim najbardziej rozpowszechnionym
biopolimerem w przyrodzie, tuz za celuloza.

W zaleznosci od zrodta pozyskiwania i od metody syntezy, masa czgsteczkowa chitozanu

zawiera si¢ w przedziale od 300 do 1000 kDa. Podobnie do innych polimerdéw chitozan
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wykazuje polidyspersyjnosé, czyli niejednorodny rozktad masy czasteczkowej, co jest
wynikiem deacetylacji chityny.

Zalety chitozanu, takie jak biokompatybilnos¢, biodegradowalnos¢ i brak toksyczno$ci
(produkty jego degradacji nie wywolujg standw zapalnych), sprawiaja, ze staje si¢ on
atrakcyjnym materiatem pod wzgledem zastosowan biomedycznych. Wykorzystywany jest
w terapii genowej (dostarczanie gendw 1 lekow), inzynierii tkanek, jako sktadnik
opatrunkéw i biomateriat do regeneracji kosci oraz jako Srodek przeciwzakrzepowy.
Wykazuje dziatanie hipocholesterolemiczne (obnizajagce zawarto$¢ cholesterolu)
I antybakteryjne [168].

Nalezy zaznaczy¢, ze wlasciwos$ci funkcjonalne chitozanu sg $cisle powigzane z dwoma
czynnikami: masg czasteczkowg 1 stopniem deacetylacji (DDA). Na przyktad chitozan
0 malej masie czasteczkowej posiada mata lepkos¢, co powoduje, ze jego oligomery nie
tworzg cienkich bton (filméw), a wlasciwosci przeciwbakteryjne chitozanu sg silniejsze dla
masy czasteczkowej wiekszej niz 100 kDa.

Przedstawione wyzej liczne zalety chitozanu, ale takze pewne trudno$ci takie jak
nierozpuszczalno$¢ w wodzie czy polidyspersyjnos$¢, sprawiaja, ze zainteresowanie tym
zwigzkiem chemicznym nie maleje na przestrzeni lat, a naukowcy starajg si¢ dopracowac
metody otrzymywania chitozanu na duzg skale, tak by otrzymac¢ produkt o pozadanych

i Scisle okre$lonych wiasciwosciach [169].

Zelatyna

Zelatyna jest to zwiazek chemiczny z grupy bialek, skladajacy sie z niejednorodne;
mieszaniny jedno- lub wieloniciowych polipeptydéw. Zawiera od 300 do 4000
aminokwasow, wsrdod ktorych dominuje gtownie glicyna, prolina i hydroksyprolina.
Przyktadowa czasteczka Zelatyny zostata przedstawiona na rysunku 20. Zelatyne pozyskuje
si¢ w wyniku hydrolizy kolagenu w §rodowisku kwasowym lub zasadowym, pod wpltywem
wysokiej temperatury. Dochodzi wtedy do nieodwracalnej denaturacji struktury
trzeciorzgdowej kolagenu 1 fragmentacji jego ‘lancucha (nastgpuje zerwanie
migdzyczasteczkowych 1 wewnatrzczasteczkowych wigzan kowalencyjnych stabilizujacych
kolagen). Otrzymuje si¢ heterogeniczng mieszaning tancuchow polipeptydowych
roéznigeych sie¢ masg czgsteczkowsg i konformacja. Niejednorodny charakter profilu masy

czagsteczkowej tego biopolimeru zalezy od pH i temperatury [170, 171].
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Rysunek 20. Podstawowa struktura chemiczna zelatyny [171].

Zelatyna posiada zdolno$¢ do tworzenia odwracalnych zeli, co jest wykorzystywane
W przemysle spozywczym. Im wyzsza zawarto§¢ aminokwasoéw proliny i hydroksyproliny
w zelatynie, tym silniejsza zdolno$¢ zelowania. Z chemicznego punktu widzenia zelatyna
jest poliamfolitem (zwigzkiem zawierajacym zaréwno kwasowe jak i zasadowe grupy
jonow). Liczne, boczne grupy funkcyjne w catym tancuchu polimerowym stwarzajg wiele
mozliwosci indukowania nowej funkcjonalnosci poprzez chemiczng derywatyzacje. Celem
moze by¢, na przyklad, proces sieciowania, utwardzania, lub aktywne kierowanie za
posrednictwem ligandow na poziomie komérkowym. Podobnie jak chitozan, zelatyna jest
biodegradowalna, biokompatybilna i nieimmunogenna. Oprocz wielu zastosowan zelatyny
w przemysle spozywczym (jako S$rodek stabilizujacy, zaggszczacz, emulgator),
wykorzystywana jest ona takze w farmacji i medycynie na przyktad jako sktadnik otoczki
kapsulek czy materiatéw opatrunkowych. Hydrozele i filmy na bazie zelatyny sa szeroko
badane pod katem dostarczania lekéw, a nanoczastki wykorzystywane sa jako nosniki do
dostarczania genow.

Postep w biotechnologii zapewnia produkcje zelatyny i jej zmodyfikowanych pochodnych
0 dobrze zdefiniowanych wiasciwo$ciach fizycznych i chemicznych. Rekombinowane
zelatyny nowej generacji sg najbardziej odpowiednimi materiatami do szeregu zastosowan
medycznych i farmaceutycznych, w tym hydrozeli o kontrolowanym uwalnianiu, rusztowan

inzynierii tkankowej i stabilizujgcych dodatkow do szczepionek lub farmaceutykow [172].
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CZESC EKSPERYMENTALNA

6. Metodyka badan

Charakterystyka zsyntetyzowanych nanoczastek obejmuje badania strukturalne:
rentgenografia strukturalna (XRD), transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM), badania
wielkos$ci (metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta — DLS) oraz badania wtasciwos$ci
magnetycznych i struktury nadsubtelnej (spektroskopia Mdssbauera). W celu
przeanalizowania modyfikacji powierzchni nanokrystalitow zwigzkami organicznymi
zastosowano spektroskopie¢ w podczerwieni z transformatg Fouriera (FTIR). Witasciwosci
cieplne probek oraz ich zdolno$¢ do generowania ciepta okreslono na podstawie pomiaréw

kalorymetrycznych (NanoTherics Magnetherm), wyznaczajac parametry SAR i ILP.

6.1. Rentgenografia strukturalna (XRD)

Dyfrakcja rentgenowska to popularna technika krystalograficzna pozwalajaca na
analiz¢ iloSciowg 1 jakosciowa skladu fazowego, wyznaczenie struktury i wielko$ci
krystalitow oraz ich wewngtrznych naprezen. Do badan strukturalnych nanoczgstek
wykorzystano dyfraktometr firmy Philips X’Pert PW 3040/60. Zroédtem promieniowania
byta lampa miedziana emitujaca promieniowanie CuKo o dlugosci fali 1,544 A. Pomiary
byly wykonywane gtoéwnie w temperaturze pokojowej, natomiast w celu obserwacji
strukturalnego przejscia Verweya zostaly wykonane pomiary dyfrakcji rentgenowskiej
w zakresie temperatur od 20K do 290K (rysunek 13). Dyfraktogramy opracowano przy
uzyciu programu Full-Prof [173] oraz X'Pert HighScore Plus z uzyciem metody Rietveld’a
[174, 175]. Pomiary dyfrakcyjne byly wykonywane na probkach proszkowych, a otrzymane

dyfraktogramy stanowily podstawe do wyznaczenia parametrow sieci komorek
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elementarnych faz krystalicznych wchodzacych w sktad badanych materiatow, a takze
analizy ilosciowej ich udzialu procentowego.

Metoda dyfrakcji rentgenowskiej jako jedna z uzytych w pracy metod badawczych
umozliwia okreslenie wielkosci krystalitow. Metoda ta w odroznieniu od metody DLS
umozliwia pomiar wielkosci pojedynczych krystalitow niezaleznie od tego czy sa to
rozseparowane czy zagregowane nanoczastki. Kolejnym parametrem mozliwym do
wyznaczenia na podstawie widm XRD sg znieksztatcenia i napre¢zenia sieci. Parametr ten
jest istotny w przypadku nanoczastek, gdyz mozna uzyska¢ informacj¢ na temat dyslokacji
i niedoskonato$ci struktury krystalograficznej. W przypadku nanoczastek otrzymywanych
w procesie wspolstragcania oraz przy duzym udziale atomow powierzchniowych, bez petne;j
koordynacji w stosunku do atomow w objetosci nanoczastki, wielko$ci napr¢zen sieci moga
by¢ znaczace. W celu okreslenia rozmiaréw krystalitow oraz znieksztatcen sieciowych
zastosowano metod¢ Halla i Williamsona [176]. Metoda ta pozwala odseparowaé wptyw
tych dwoch efektow. Zaklada ona, ze odksztalcenie & sieci krystalicznej powoduje

poszerzenie linii dyfrakcyjnej B: zgodnie z zaleznoscia:
B, =2A<(? > tano, (40)
gdzie: A jest wspotczynnikiem zaleznym od rozktadu odksztatcen (jest on bliski jednosci dla

dyslokacji), & braggowskim katem dyfrakcji, za§ <¢?>” $rednim kwadratowym

odksztalceniem.
Poszerzenie linii dyfrakcyjnej B wynika ze zmniejszenia $rednich rozmiarow krystalitow
I jest dane zaleznoS$cia Scherrera:

K
Lcosé '

gdzie: L jest $rednig wielkoscia krystalitow, k statym czynnikiem w przyblizeniu rownym 1,

A (41)

A oznacza dlugo$¢ fali promieniowania rentgenowskiego.
Przechodzgc teraz do sieci odwrotnej i przyjmujac k= 1, zaleznosci (40) i (41) mozna zapisac

W nastgpujacej postaci:

Bl=A<(?>"s, (42)
gdzie:

5= 25;”‘9 , (43)
oraz.
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pL=". (44)

Catkowite poszerzenie linii dyfrakcyjnej £ jest wigc sumg poszerzen zwigzanych

z wielkoscig krystalitow 1 wzrostem odksztalcen sieciowych:
ﬁ=A<§2>%s+i. (45)

Obliczone poszerzenie linii dyfrakcyjnej, zwane tez jej szerokoscig fizyczna, jest réznicg
szerokos$ci refleksu badanej probki 1 wzorca. Jednoczes$nie jest ono zalezne od przyjetego
typu funkcji opisujacej ksztatt refleksu dyfrakcyjnego badanej probki. Dla rozktadu typu
pseudo-Voigt [177, 178], ktory byt najbardziej odpowiednim ksztattem funkcji opisujacej

profil refleksu, szerokos¢ fizycznag linii badanej probki otrzymuje si¢ z zaleznosci:

ﬁz:“/ﬁjqumMMME_'ﬂizwz : (46)

Jako wzorzec postuzyl wysokiej czystosci polikrysztal CeO». Jego struktura jest bardzo
dobrze poznana. Charakteryzuje si¢ on wystgpowaniem kilku waskich linii w szerokim

przedziale katowym.

N3
8
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Rysunek 21. Widmo wzorcowe CeOs.
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Pomiary widma wzorcowego CeO: byly wykonywane z kazda serig badanych probek tak,
aby warunki pracy dyfraktometru tj. szerokosci szczelin, grubosci filtréw itp. byly
identyczne. Widmo dyfrakcyjne CeO>, pokazane na rysunku 21, wykorzystano rowniez, aby
dokona¢ standardowej korekcji potozenia katowego linii celem precyzyjnego wyznaczenia

statych sieciowych.

6.2. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Transmisyjny mikroskop elektronowy to przyrzad, stosowany w celu przeswietlenia
probki, za pomoca wytworzonej w nim i odpowiednio uformowanej wiazki elektronow
[179]. Umozliwia on charakterystyke badanej powierzchni, okreslenie jej struktury
i morfologii. Zasada jego dziatania opiera si¢ na oddzialywaniu rozpedzonej wigzki
elektrondw z preparatem badawczym. Oddziatywanie to wywotuje wiele efektow. Czesé
elektronéw przechodzi przez preparat, cz¢$¢ ulega pochtonigciu, a cze$¢ ulega odbiciu
powodujac emisj¢ promieniowania, ktére wykorzystuje si¢ do analizy sktadu chemicznego
i do tworzenia obrazu. Tworzenie obrazow uzaleznione jest rowniez od grubosci probki.
W przypadku mikroskopii transmisyjnej preparat musi by¢ cienki, zazwyczaj w przedziale
od 5 — 100 nm, aby mogla zajs¢ transmisja elektronow. Przechodzace przez preparat
elektrony ulegajg ugieciu i rozproszeniu, a powstaty obraz interferencyjny jest rejestrowany
na ekranie fluorescencyjnym (lub kamerze CCD). Grubos$¢ preparatu jest uzalezniona od
srednicy i sktadu pierwiastkowego badanej probki [180]. Materiaty o duzej liczbie atomowej
beda wykazywaty mniejszg glebokos¢ wnikania elektrondw oraz wigksze powierzchniowe
rozmycie obszaru wnikania. Pod wzgledem budowy, gltdowng czgécia mikroskopu
transmisyjnego jest kolumna, posiadajgca elementy wytwarzajace i formujgce pierwotng
wigzke elektronéw (emiter oraz uktad soczewek i przeston). Pozostate elementy to komora
preparatywna, ekran, urzadzenie rejestrujace obraz, uktad wysokiego napigcia, uktad
prozniowy i uktad sterowania. Mikroskop transmisyjny moze by¢ wyposazony takze w inne
dodatkowe moduty w zalezno$ci od potrzeb prowadzonego badania [179].

Obrazowanie nanoczastek wykonano przy uzyciu Transmisyjnego Mikroskopu
Elektronowego marki FEI, model Tecnai G2 X-TWIN. Wszystkie pomiary wykonywano
przy uzyciu katody lantanowej, pracujacej pod napieciem 200 kV. Probki przygotowywano
na siatkach miedzianych pokrytych amorficzng powtoka weglowa. W celu wykonania
preparatow mikroskopowych, niewielkg ilo$¢ pierwotnych nanoczgstek dyspergowano

W czystym etanolu przy uzyciu homogenizatora ultradzwickowego UP2000st, a nastepnie
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niewielkg ilo$¢ powstatej mieszaniny nanoszono na siatk¢ i odczekiwano do catkowitego
odparowania roztworu. Uzyskane zdjg¢cia mikroskopowe pozwolity na okreslenie rozmiaru
oraz rozrzutu wielkosci otrzymanych nanoczastek, stopnia ich aglomeracji, a takze zmian

jakie zaszly w wyniku przeprowadzonych modyfikacji.

6.3. Dynamiczne rozpraszanie §wiatla (DLS)

Metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta (Dynamic Light Scattering - DLS) jest
technika pomiarowa wykorzystywana do analizy wielko$ci czastek w zakresie
nanometrowym. W przeciwienstwie do techniki XRD, rozpraszanie $wiatta moze zachodzi¢
na pojedynczej czastce lub tez na aglomeracie czgstek. Zatem, metoda ta pozwala uzyskac
informacje nie tylko o rozmiarach nanoczastek, ale rGwniez o ich aglomeryzacji. Dzi¢ki niej
mozna bada¢ wptyw powloki optaszczajacej, temperatury, pH roztworu na stopien
aglomeryzacji.

Jezeli na matg czastke pada wigzka $wiatla (np. laserowego), nastgpuje rozproszenie
tej wigzki we wszystkich kierunkach. Gdy w odpowiednio bliskiej odlegtosci od rozwazane;j
czastki zostanie umieszczony detektor, to dotrze do niego $wiatto rozproszone. Zastapienie
pojedynczej czastki zbiorem nieruchomych obiektéw spowodowatoby pojawienie si¢ na
ekranie wzoru ztozonego z wielu jasnych i ciemnych plamek tak jak na rysunku 22a. Jasne
plamki pochodza od naktadajgcych si¢ w zgodnej fazie fal rozproszonego $wiatta, natomiast
ciemne obszary powstaja wtedy, gdy naktadajg si¢ fale w przeciwnej fazie (rysunek 22b)
[181].

a) b)
XAXAK
—_— A

Destructive
Interference

VAVAN

l Constructive
/\/\'ﬂterference

Rysunek 22. Obraz interferencyjny swiatta rozproszonego na zawiesinie a) oraz zasada
jego powstawania b).
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Gdy centra rozpraszajace nie poruszaja si¢, na ekranie pojawi si¢ obraz Statyczny.
W rzeczywisto$ci czastki zawieszone w cieczy sg w ciggltym ruchu (ruchy Browna). Ruchy
Browna definiuje si¢ jako przypadkowe ruchy matych czastek w cieczy, spowodowane
bombardowaniem ich przez czasteczki cieczy [182]. To bombardowanie drobiny
otaczajgcymi czasteczkami jest, statystycznie biorac, takie samo z kazdej strony. Jednak jesli
rozpatrywana czastka jest wystarczajaco mata, to zdarza si¢, ze liczba czasteczek
zderzajacych si¢ z nig z jednej strony bedzie w jakim$§ momencie inna (wigksza lub mniejsza)
od czasteczek uderzajacych z przeciwnej strony. W efekcie drobina dostaje co jaki$§ czas
silniejszy impuls w stron¢ wyznaczong przez uderzenia wigkszej (w danej chwili) grupy
czasteczek. Istotng cechg ruchow Browna jest fakt, ze wigksze czastki poruszaja si¢ wolniej
a mniejsze szybciej. Zaleznos¢ pomiedzy wielkoscig czastek a szybkoscig ich ruchu Browna

jest opisana rownaniem Stokesa-Einsteina:

__ kpT
h ™ 6mnp’

(47)

gdzie: Ry — promien hydrodynamiczny czastki, ks — stata Boltzmanna, T — temperatura (K),
n - lepkos¢ rozpuszczalnika a D — wspotczynnik dyfuzji.

Jako ze czastki sg w cigglym ruchu, plamisty wzor na ekranie réwniez bedzie

sprawial wrazenie ruchu. Wzmacniajagce 1 wygaszajace nakladanie si¢ fal $wiatla
rozproszonego od poruszajacych si¢ czastek bedzie powodowalo, ze ciemne i jasne obszary
beda zmniejszaly i zwigkszaly swoja intensywno$¢ w czasie. Takie zjawisko nazywa si¢
fluktuacja $wiatta rozproszonego. Szybko$¢ zmian intensywnosci $wiatta rozproszonego
zalezy od wielkoSci czgstek i dlatego moze postuzy¢ do obliczenia ich rozmiaru. Metoda ta
nosi nazwe dynamicznego rozproszenia $wiatta (ang. Dynamic Light Scattering, DLS).
W  wyniku odpowiednich przeksztalcen i zastosowania odpowiednich algorytmow
matematycznych zarejestrowane przez detektor zmiany intensywnos$ci $wiatla
rozproszonego zostajg przeksztatcone w wykres rozktadu wielkos$ci czastek (czyli udziatu
procentowego czastek w zaleznosci od ich rozmiaru) [181, 183].

Kazda z opisanych technik (XRD, TEM, DLS) umozliwia okreslenie wielkos$ci
nanoczastek, jednakze kazda z nich ma pewne niedoskonatosci i pewne zalety przewazajace
nad innymi technikami. Wzajemne uzupehnianie si¢ powyzszych metod oraz catosciowa
analiza wynikow uzyskanych dzigki nim, z powodzeniem pozwala na okreslenie rozmiaré6w

nanoczastek oraz ich organizacji.
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6.4. Spektroskopia Mdssbauera

Spektroskopia Mdéssbauera znajduje szerokie zastosowanie w badaniach z dziedziny

chemii, fizyki ciata statego, fizyki jadrowej oraz biologii. Dzigki wysokiej zdolnosSci
rozdzielczej, pozwala na wykonanie wielu precyzyjnych pomiaréw fizycznych. Umozliwia
okreslenie struktury wigzan chemicznych, przejs¢ fazowych, lokalnego otoczenia
pierwiastkow czy oddziatywan nadsubtelnych jadra z powlokg elektronows. W badaniach
metali i1 ich stopéw omawiana metoda stuzy do lokalnego identyfikowania defektow, ich
dyfuzji i struktury, co objawia si¢ deformacja i poszerzeniem linii widmowych. Parametry,
dzigki ktorym mozliwy jest opis wyze] wymienionych zagadnien to przesunigcie
izomeryczne (o lub IS) i rozszczepienie kwadrupolowe (QS) wyrazone w mm/s oraz warto$¢
pola magnetycznego w miejscu jadra (H) wyrazonego najczesciej w kilogaussach (T).
Z racji tego, iz W niniejszej pracy material badawczy stanowi tlenek zelaza (magnetyt)
w postaci macierzystej oraz zmodyfikowanej, zastosowanie spektroskopii Mossbauera
z wykorzystaniem izotopu °’Fe umozliwia doktadna analize fazowa otrzymanych struktur w
porownaniu do innych metod. Ze wzgledu na izotop zelaza, technika ta jest tez czesto
wykorzystywana w badaniach biomedycznych do wyznaczania ilo$ciowych zmian
biomolekut zawierajacych zelazo w zwigzku z procesami patologicznymi czy badania
procesOw metabolicznych poprzez analize szlakow nuklidow mdssbauerowskich
w organizmach [184].

Badania struktury nadsubtelnej i wlasciwosci magnetycznych nanoczgstek
prowadzano przy pomocy spektrometru mdssbauerowskiego pracujacego w geometrii
transmisyjnej ze stalym przyspieszeniem przesuwu zrodta. Geometria transmisyjna oznacza,
ze kwanty vy emitowane przez zrédlo przechodza przez absorbent, a nast¢pnie sg
rejestrowane w liczniku proporcjonalnym. Zrodto, probka i detektor znajduja si¢ na jednej
prostej 1 w praktyce sg zamontowane na fawie optyczne;.

Pomiary przeprowadzano za pomocg dwdch spektrometrow mossbauerowskich: MSAA-4
I Mosiek 5. Spektrometr Mosiek 5 wyposazony jest w kriostat helowy, dzigki czemu
mozliwe sg pomiary w szerokim zakresie temperatur, od 4 K do temperatury pokojowej,
a przy uzyciu piecyka mossbauerowskiego w zakresie od temperatury pokojowej do 900 K.
Gléwnymi elementami wyposazenia stanowiska pomiarowego sa:

= glowica mOssbauerowska

= licznik proporcjonalny
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» stojak CAMAC z modutami elektronicznymi (zasilacz wysokiego napigcia,
wielokanatlowy  analizator  amplitudy MOSIEK-3E,  wzmacniacz
spektrometryczny i dyskryminator Koperek-1, system napedu glowicy)

Stojak CAMAC z modutami elektronicznymi zostat przedstawiony na rysunku 23, natomiast

glowica mossbauerowska, zawierajgca zrédto promieniowania na rysunku 24.

Rysunek 24. Glowica méssbauerowska.

Umieszczone w gtowicy mossbauerowskiej zrodto promieniowania gamma to kobalt

%"Co 0 aktywnosci poczatkowej 50 mCi i czasie potowicznego rozpadu réwnym 270 dni,

66



ulokowany w matrycy rodowej. W wyniku wychwytu elektronu z powloki K, %'Co
przechodzi w >’Fe w stanie wzbudzonym o energii 136,3 keV. W okoto 9% przypadkéw, po
czasie blisko 10 ns, °'Fe przechodzi bezposrednio do stanu podstawowego emitujac kwant
gamma o energii 136,3 keV. W pozostatych przypadkach °’Fe przechodzi do stanu o energii
14,4 keV, emitujac najpierw kwant o energii 122 keV, a nastgpnie do stanu podstawowego,
emitujagc kwant y o energii 14,4 keV, ktory jest wykorzystywany w spektroskopii
maossbauerowskiej. Przejécie to charakteryzuje si¢ duza wydajnoscig emisji i absorpcji
bezodrzutowej w temperaturze pokojowej i wyzszych. Sredni czas zycia poziomu 14,4 keV
wynosi okoto 97,7 ns, a jego szerokos$¢ naturalna 4,67-10° eV. Widmo promieniowania
gamma ze zrodta °’Co przedstawia rysunek 25. Na widmie zaznaczono réwniez wierzchotek
0 energii 6,4 keV (charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie), ktory zwigzany jest

z zapetnieniem luki powstatej w wyniku wychwytu elektronu z powtoki K [185].

Co
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catkowitej
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_
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I oy

0
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Rysunek 25. Widmo promieniowania gamma ze Zrédta °'Co uzyskane przy pomocy
spektrometru ze scyntylatorem NaJ (71). Kolorem czerwonym zaznaczono linig
mossbauerowskq o energii 14,4 keV. Oznaczono takze wierzcholek ucieczki 0 energii
94keV. Po lewej przedstawiono schemat rozpadu izotopu °’Co.

Z czasem zycia stanu wzbudzonego °'Fe zwigzany jest czas charakterystyczny dla
tej techniki pomiarowej (tm), czyli czas obserwacji, ktory wynosi 108 s [186]. Jezeli czas
obserwacji jest o wiele mniejszy niz czas relaksacji, wtedy wektor magnetyzacji zachowuje
staty kierunek podczas pomiaru, a czasteczka wykazuje wtasciwosci ferromagnetyczne, co
skutkuje pojawieniem si¢ sekstetu na widmie. W przeciwnym razie wektor magnetyzacji
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zmienia kierunek (oscyluje) podczas trwania pomiaru, obserwuje si¢ wtedy usredniong
warto$§¢ momentu magnetycznego wynoszaca 0, co na spektrum uwidacznia si¢ jako dublet,
swiadczacy o wlasciwosciach paramagnetycznych. W  przypadku nanoczgstek
superparamagnetycznych, nieunikniony jest rozktad ich wielkosci oraz statych anizotropii
magnetycznej, co przyczynia si¢ do rozktadu czasow relaksacji. Dodatkowo oscylacje zaleza
od temperatury pomiaru, a takze oddziatywan migdzy wektorami magnetyzacji
sgsiadujacych nanoczastek. W danej temperaturze cze¢$¢ nanoczastek o wigkszych
rozmiarach moze mie¢ czas relaksacji dtuzszy niz czas pomiaru, a cze$¢ nanoczastek
o rozmiarach mniejszych krotszy. W rezultacie widmo mdssbauerowskie moze by¢
superpozycja sekstetu i dubletu, a stosunek powierzchni spektralnych obu sktadowych moze
zmienia¢ si¢ wraz z temperaturg pomiaru.

Podczas trwania do$wiadczenia rejestrowane jest nat¢zenie promieniowania 7y
w funkcji poruszajacego si¢ zrodta. Gdy zrdédlo i absorbent maja jednakowsa strukture
krystaliczng 1 pozostaja wzgledem siebie w spoczynku to linie absorpcji i emisji pokrywaja
si¢ ze sobg, absorpcja rezonansowa jest maksymalna, a detektor rejestruje najmniejszg liczbe
fotonow. Gdy zrodlo zostanie wprawione w ruch postgpowy, efekt Dopplera niszczy
dopasowanie linii, absorpcja rezonansowa maleje, a detektor rejestruje fotony przechodzace
przez absorbent. Dzi¢ki zjawisku Dopplera, energia emitowanych kwantow moze zmieniaé
warto$¢ w zaleznoS$ci czy zrodlo si¢ oddala czy przybliza do probki. Mozliwe jest zatem
badanie obiektow posiadajagcych odmienng strukture krystalograficzng (czy otoczenie
chemiczne) niz uzyte zroédto promieniowania. Ruch zrodta mozliwy jest dzigki umieszczeniu
zrodha na wibratorze. W sktad wibratora wchodzi cewka napedzajaca, cewka kontrolna oraz
odpowiednio wykalibrowane sprezyny. Zrodto porusza sie ze statym przyspieszeniem od
0 do warto$ci maksymalnej (zazwyczaj maksymalna predkos¢ zrodta wzgledem absorbentu
nie przekracza 15 mm/s).

Licznik proporcjonalny rejestrujacy kwanty, ktore nie zostaly zaabsorbowane
W probce (ze wzgledu na niedopasowanie energetyczne ze zrodtem), wypelniony jest
ksenonem o cisnieniu 300 mmHg. Dodatkowo licznik posiada wbudowane okienko
berylowe, ktore przepuszcza kwanty o energiach powyzej 10 keV bez absorpcji.
Impulsy elektryczne powstale w liczniku sa wzmacniane i w ostateczno$ci trafiajg do
analizatora mossbauerowskiego MOSIEK. Analizator ten ma dwa bufory wejsciowe
sktadajgce si¢ z 1024 kanalow (w pomiarach wykorzystywane sg 256 kanatly). Kazdy
Z buforow jest aktywny w okreslonym momencie, jeden podczas ruchu zrodia w strone

probki, a drugi podczas oddalania si¢ od probki. W konsekwencji otrzymujemy dwa
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lustrzane widma, ktére po zlozeniu tworza jedno widmo o dwukrotnie wigkszej liczbie

zliczen.

6.5. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR)

Spektroskopia w podczerwieni jest metoda badawcza polegajacag na analizie
promieniowania podczerwonego oddziatywujacego z molekutg. Absorpcja promieniowania
podczerwonego powoduje zmiany energii oscylacyjnej i rotacyjnej molekuty. Nalezy
podkresli¢, ze absorbowane jest promieniowanie 0 $cisle okreslonych czgstotliwosciach,
charakterystycznych dla danej czgsteczki (tzn. czgstotliwos¢ pochtanianego promieniowania
odpowiada czestotliwosci drgan atomow w czasteczce). Dzieki temu, dopasowanie pasm
oscylacyjno - rotacyjnych badanego zwigzku do widm substancji zgromadzonych
W bibliotece, umozliwia okreslenie grup funkcyjnych wchodzacych w sktad badanej
struktury [187].

W celu analizy struktury oraz zrozumienia procesu adsorpcji zwigzkow
modyfikujacych powierzchni¢ nanoczgstek wykonano pomiary W podczerwieni
z transformacja Fouriera. Widma rejestrowano za pomoca spektrometru Nicolet 6700
(Thermo Scientific) wyposazonego w akcesorium Smart Orbit ATR (Thermo Scientific).
Wykorzystano tu selektywng adsorpcj¢ promieniowania podczerwonego, zachodzaca przy
zgodnosci czestotliwosci promieniowania i czgstotliwosci drgan wlasnych atoméw lub ich

ugrupowan w czasteczce.

6.6. Pomiary kalorymetryczne (hipertermia)

Pomiaréw kalorymetrycznych okreslajacych wlasciwosci termiczne probek
dokonano za pomocg aparatury magneTherm System (nanoTherics). Uktad sktadat si¢
z obudowy mieszczacej cewke wzbudzajaca, generatora funkcyjnego (o duzej doktadnosci
generowanej czestotliwosci), wzmacniacza mocy tworzacego obwdd rezonansowy
i oscyloskopu do monitorowania pola magnetycznego (rysunek 26). Probki w postaci
ferrofluidu umieszczane byly w probdwce o ptaskim dnie i pojemnosci 1,5 ml. Nastepnie,
prébki wktadano do formy wykonanej z polistyrenu (rysunek 27), pelnigcej funkcje izolacji.
Do $rodka ferrofluidu wprowadzano termometr optyczny si¢gajacy do potowy glebokosci
roztworu w celu zapisywania zmian temperatury pod wptywem przylozonego pola

magnetycznego. Termometr optyczny ($wiattowodowy czujnik temperatury) zapewnia
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dobra rozdzielczo$¢ i dokladno$¢ pomiaru zmian temperatury bezposrednio w czasie
rzeczywistym. Cechuje go takze niska pojemnos$¢ cieplna. Dane rejestrowano przez

podiaczony do uktadu komputer.

Rysunek 26. Uktad pomiarowy: 1-oscyloskop, 2-obudowa mieszczgca cewke wzbudzajgcg,
3-forma z polistyrenu, 4-generator funkcyjny, 5-wzmacniacz mocy tworzgcy obwod
rezonansowy.

Rysunek 27. A-komputer z podigczonym termometrem optycznym, B-forma polistyrenowa -
widok od wewngtrz.
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7. Preparatyka probek

Synteza materiatu badawczego opiera si¢ na metodzie wspolstracania jonow zelaza
Fe** i Fe** z roztworu alkalicznego [188]. Zasada tworzenia nanoczastek oparta jest na
mechanizmie zarodkowania i wzrostu. Reakcja jest szybka, bardzo wydajna, a krysztaty
magnetytu widoczne sg natychmiast po dodaniu prekursorow.

Wykonano kilka serii syntez nanoczastek magnetycznych na bazie tlenkoéw zelaza,
w ktorych sktad wchodzity syntezy nanoczastek magnetytu, ktorych powierzchnia nie byta
modyfikowana oraz syntezy nanoczgstek magnetytu o modyfikowanej zwigzkami
organicznymi powierzchni.

Stosunek molowy jonow zelaza Fe?* do Fe** zawsze wynosil 1:2. Jako prekursoréw
uzywano uwodnionych soli chlorkéw i siarczanow (V1) zelaza 1I i zelaza IlIl. W celu
zapewnienia srodowiska zasadowego reakcji uzywano 25% roztworu zasady amonowe;j.

Synteza materialu zachodzita wedlug ponizszej reakcji [69]:

2 Fe® + Fe?* + 80OH — Fe304 + 4H-0. (48)
Syntezy przeprowadzano pod cigglym dziataniem mieszadta magnetycznego z opcja
regulowania temperatury i liczby obrotow na minute (rpm). W celu ograniczenia wptywu

tlenu na reakcje syntezy, roztwory wysycano gazem obojetnym — azotem (N2) [189, 190].

| seria pomiarowa

Optymalizacja metody syntezy superparamagnetycznych nanoczastek magnetytu oraz
badanie wplywu sposobu syntezy na strukture i wlasno$ci magnetyczne nanoczastek
magnetytu [02]
Uzyte odczynniki:

e FeCl2-4H20 (Aldrich, 99%),

e FeCl3:6H20 (Aldrich, 98%),

e 25% NH3-H0 czda (Chempur),

e Kwas 2,3-dimerkaptobursztynowy (DMSA) CsHeO4S> (Aldrich, 98%),

e Woda destylowana.
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Eksperyment zaktadal przygotowanie trzech probek w nastepujacy sposob:
stechiometryczne ilosci chlorkow zelaza II i IIT (stosunek molowy 1:2), odpowiednio: 0,2 g
i 0,54 g, rozpuszczono w 2,5 ml wody destylowanej kazda. Obie zawartosci zlewek
wymieszano ze sobg. W oddzielnej zlewce sporzadzono roztwor amoniaku. Wszystkie
sporzadzone roztwory wysycono gazem obojetnym — azotem. Stracanie nanoczgstek

przeprowadzono wedtug reakcji, opisanej wzorem 49, dwoma sposobami.

Pierwszy sposob (probka 1) polegatl na wkraplaniu zasady amonowej o st¢zeniu 1,5M do
mieszaniny chlorkoéw zelaza II i III. Drugi sposéb (probka 2 i 3) odwrotnie: do roztworu
amoniaku wkraplano roztwor jonow zelaza I i III. W przypadku probki 2 zastosowano
roztwor amoniaku o stezeniu 1,5M, a w przypadku probki 3 zastosowano roztwor amoniaku
o stezeniu 4,1M. Syntezy przebiegaty w temperaturze pokojowej, pod cigglym dziataniem
mieszadla magnetycznego (500 obrotéw na minute). Zarowno w przypadku dodawania
roztworu jondéw zelaza do roztworu amoniaku, jak i odwrotnie, obserwowano wytracanie si¢
brunatnego osadu. Po przeprowadzeniu syntez, otrzymane osady poddano sedymentacji przy
uzyciu magnesu neodymowego. Supernanty usuni¢to, a pozostate na dnie zlewek osady
przeplukano woda destylowang (4 x 30 ml). Dzialanie magnesu na zsyntetyzowane
nanoczastki przedstawiono na rysunku 28. Probki pozostawiono do wyschnigcia

w temperaturze pokojowej.

Rysunek 28. Magnetyczna separacja superparamagnetycznych nanoczgstek
rozdyspergowanych w wodzie. Po lewej jednorodna zawiesina nanoczgstek magnetycznych
w wodzie, po prawej nanoczgstki przyciggniete do boku magnesu neodymowego po 5
minutach.
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11 seria pomiarowa

Badanie wplywu stezenia zasady amonowej na rozmiary nanoczastek magnetytu [02,

03]

Odczynniki:

e FeCl-4H,0 (Aldrich, 99%),

e FeCls:6H.0 (Aldrich, 98%),

e 25% NH3-H20 czda (Chempur),

e woda destylowana,
Procedura: Odwazki 0,459 FeCl,-4H>O i 1g FeCl3-6H20 rozpuszczono w 5ml wody
destylowanej. W przypadku kazdej probki S1-S4, sporzadzano roztwor zasady amonowej
0 pozadanym stezeniu molowym, POprzez rozcienczanie roztworu wyjsciowego woda
destylowang. W celu zminimalizowania wptywu tlenu na synteze, przez roztwor zasady
przepuszczono gaz obojetny — azot. Po rozpuszczeniu odwazek w wodzie destylowanej,
roztwory zelaza wymieszano ze sobg, a nastepnie stopniowo dodawano do roztworu zasady
amonowej, bedacej pod cigglym dziataniem mieszadla magnetycznego, ustawionego na
500 rpm. Syntezy przeprowadzano w temperaturze pokojowej. W trakcie przeprowadzania
syntezy obserwuje si¢ powstawanie ciemnego osadu. Po dodaniu catej ilosci zelaza do
zasady amonowej, otrzymany osad poddano sedymentacji, przy pomocy magnesu
neodymowego, supernant usuni¢to, a pozostaty osad przeptukano woda destylowana (4
porcje po 30 ml). Otrzymane nanoczastki pozostawiono do wyschnigcie w temperaturze
pokojowej. Tabela 3 przedstawia zsyntetyzowane probki S1 — S4 w zaleznosci od stezenia

molowego zasady amonowej uzytej podczas reakcji syntezy.

Tabela 3. Preparatyka probek w celu zbadania wplhywu stezenia zasady amonowej na
wielkos¢ nanoczgstek.

Prébka Stezenie zasady
amonowej [M]
S1 4,67
S2 3,89
S3 3,07
S4 2,08

73



W celu charakterystyki uzyskanych nanokrystalitow wykorzystywano ich forme
sproszkowang.

Dodatkowo, z probki S2 sporzadzono dwie zawiesiny o stezeniach 2,3 mg/ul oraz
6 mg/ul. Celem takiego dziatania byto zbadanie wptywu stezenia przygotowanych zawiesin
na interakcje migdzy nanoczgsteczkami. Probki te badane byly w postaci zamrozonego

ferrofluidu.

111 seria pomiarowa

Preparatyka nanoczastek magnetytu powierzchniowo modyfikowanych zwigzkami
organicznymi w celu zbadania wplywu roznych powlok oplaszczajacych na

oddzialywania miedzyczasteczkowe [04].

Odczynniki:

e Fex(S04)3 -H20 czda (Chempur),

e FeSO4-7H20 (Argenta, 99%),

e 25% NH3-H20 (Stanlab),

e kwas mezo-2,3-dimerkaptobursztynowy, DMSA CsHsO4S> (Aldrich, 98%),

e dimetylosulfotlenek, DMSO (CH3)2.SO (Chempur),

e kwas oleinowy Ci1gH3402 czda (Chempur),

e alkohol etylowy C>2Hs0H 96% czda (POCH Basic)

e chitozan (CeH11NO4)n (Pol-Aura),

e kwas octowy CH3COOH 80% czda (POCH Basic),

e zelatyna (Chempur),

e woda destylowana.
Przy wykorzystaniu powyzszych odczynnikéw dokonano szeregu syntez majacych na celu
modyfikacje powierzchni magnetycznych nanoczastek zwigzkami organicznymi:

e kwasem mezo-2,3-dimerkaptobursztynowym (DMSA),

e kwasem oleinowym,

e chitozanem,

e 7elatyna.
Procedure modyfikacji ww. zwigzkami organicznymi, mozna podzieli¢ na dwa gltowne
ctapy: przygotowanie nanoczgstek magnetytu oraz etap modyfikacji ich powierzchni.

Pierwszy etap (przygotowanie nanoczastek) jest analogiczny w przypadku modyfikacji
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powierzchni magnetytu DMSA, kwasem oleinowym i chitozanem. Sktadaja si¢ na niego:
odwazenie odpowiednich ilosci siarczanow (V1) zelaza 11 1 zelaza I1I w stosunku molowym
1:2, rozpuszczenie odwazek w wodzie destylowanej, wymieszanie otrzymanych roztworow
wodnych i ich stopniowe dodawanie do roztworu zasady amonowej (pH=11). Roztwory
wysycono gazem obojetnym (azotem). DO mieszania cieczy uzyto mieszadla
magnetycznego (500 rpm). Synteze przeprowadzano w temperaturze pokojowej. Powstaly
osad poddawano sedymentacji i ptukaniu wodg destylowang (4 x 30 ml). Ponizej
przedstawiono szczegOly drugiego etapu charakterystycznego dla kazdej powloki
oplaszczajacej oraz catg procedure optaszczajaca dla zelatyny.

Synteza z DMSA [191, 192]. Po uzyskaniu i przeptukaniu czarnego osadu (pozostawionego

w formie zawiesiny wodnej) przystgpiono do modyfikacji powierzchni otrzymanych
nanoczastek. W tym celu sporzadzono roztwoér DMSA (22mg DMSA rozpuszczono w 10ml
DMSO). Jako rozpuszczalnika uzyto roztwor DMSO, w ktorym rozpuszczalno$¢ DMSA jest
znacznie lepsza niz w wodzie destylowanej. Nastgpnie, zawiesing nanoczgstek ponownie
umieszczono na mieszadle (500 rpm) i matymi objetosciami (po 50 ul) dodawano do nigj
roztwor DMSA/DMSO. Zawiesina mieszana byla jeszcze przez okoto dwie godziny, po
Czym magnesem wymuszono sedymentacj¢ otrzymanego osadu, a supernant usunigto. Osad
pozostawiono do wyschnigcia w temperaturze otoczenia.

Synteza z kwasem oleinowym (oleic acid - OA) [193, 194]. Po wytrgceniu ciemnego osadu,

ciggle mieszajac, ustawiono temperature 100°C. Nastepnie, do nanoczastek wkroplono 3 ml
kwasu oleinowego. Calo$¢ byla mieszana przez okoto godzine (szybko$¢ mieszania: 700
rpm). Osad S$ciagnieto na dno zlewki magnesem, przepilukano alkoholem etylowym
(4x30ml) i pozostawiono do wyschnigcia w temperaturze pokojowe;.

Synteza z chitozanem (chitosan — CS) [195, 196]. Chitozan w ilosci 0,3 g rozpuszczono

w 15 ml 2% kwasu octowego (temperatura na mieszadle 100°C). W kolejnym etapie dodano
roztwor chitozanu do wodnej zawiesiny nanoczgstek otrzymanych w etapie pierwszym.
Proces zachodzit pod wptywem energicznego mieszania (700 rpm). Po dwdch godzinach,
przeprowadzono sedymentacj¢ produktu reakcji, usuni¢to supernant, a pozostalos¢
przeptukano wodg destylowang 4x30 ml. Osad pozostawiono do wyschnigcia
w temperaturze otoczenia.

Synteza z zelatyng (gelatine — GE) [197, 198]. W celu przeprowadzenia modyfikacji

powierzchni nanoczastek zelatyna, przygotowano 2,5% roztwor zZelatyny w mieszaninie
wody i amoniaku (temperatura na mieszadle 100°C). Nastepnie mieszanine roztwordéw

zelaza Fe?* i Fe3* (stosunek molowym 1:2) dodawano kroplami do wodnego roztworu
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amoniaku i zelatyny (mieszadlo magnetyczne: 700 rpm, T = 100°C). Powstaty osad byt
mieszany przez jedng godzing, po czym S$ciggnigto go magnesem na dno zlewki
i przeplukano wodg destylowang 4x30 ml. Osad pozostawiono do wyschnigcia
W temperaturze otoczenia.

Podsumowanie powyzszych syntez przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Gtéwne warunki syntez nanoczgstek modyfikowanych powierzchniowo.

Nanoczastki Czynnik Synteza
oplaszczajacy
Sporzadzenie roztworu DMSA w 10ml DMSO; stopniowe
DMSA dodawanie r-ru DMSA/DMSO do wodnej zawiesiny nanoczastek;
500 rpm, T=RT
Fe304
przygotowane Chitozan rozpuszczono w 2% roztworze kwasu octowego
0
metoda  cpitgzan (CS)  (T=100 C , mieszadto 700rpm); dodanie roztworu chitozanu do
wspOtstracania zawiesiny nanoczastek
z roztworu
alkallc_znego 3 ml kwasu oleinowego dodawano niewielkimi porcjami do
(pH=11) Kwas oleinowy  zawiesiny nanoczastek (100°C, 700rpm); po godzinie otrzymany
(OA) osad przeptukano alkoholem etylowym
. 0
Sporzadzenie 2,5% roztworu zelatyny (w wodzie dest., T=100 C,
Przygotowane Zelatyna (Ge) mieszadto 700rpm), wymieszanie r-ru zelatyny z r-em amoniaku

podczas syntezy (pH= 11) stopmowe dodawanie mieszaniny roztworow zelaza
+

3
Fe i Fe do zasadowego roztworu zelatyny

1V Seria pomiarowa

Synteza nanoczastek magnetytu modyfikowanych powierzchniowo chitozanem metoda

wspolstracania i z uzyciem homogenizatora ultradzwieckowego

Odczynniki:
e Fex(S04)3 -H20 czda (Chempur),
e FeSO4-7H20 (Argenta, 99%),
e 25% NH3-H20 (Stanlab),
e chitozan (CeH11NOa)n (Pol-Aura),
e kwas octowy CH3COOH 80% czda (POCH Basic),
e woda destylowana.
W ramach tej serii przeprowadzono sze$¢ syntez majacych na celu otrzymanie nanoczgstek

magnetytu modyfikowanych powierzchniowo chitozanem. Syntezy przeprowadzane byty na
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dwa sposoby: pierwszy bez uzycia ultradzwigkow, a drugi z uzyciem tazni (myjki)
ultradzwigkowej [199, 200].

Przygotowanie nanoczastek modyfikowanych chitozanem z udziatem ultradzwickow [201].

W pierwszym etapie syntezy przygotowano odwazke chitozanu 0,1g i rozpuszczono
w 15 ml 2% roztworu CH3COOH pod dziataniem mieszadla magnetycznego (500 rpm)
przez okoto 20 minut. Nastgpnie odwazono odpowiednie ilo$ci soli zZelaza: FeSOgs
i Fe2(SO4)3 (stosunek molowy 1:2) i rozpuszczono w 5 ml wody destylowanej . W celu
usunigcia tlenu, roztwory wodne przeptukiwano strumieniem azotu. Kolejny etap syntezy
odbywat si¢ w tazni ultradzwickowej (POLSONIC: 230 V, 50 Hz, 310 W). Wymieszane
roztwory jondw zelaza II i III dodawano niewielkimi porcjami do roztworu chitozanu
bedacego pod dziataniem ultradzwiekéw (czas trwania procedury 5 minut). W dalszej
kolejnosci, niewielkimi porcjami dodano do mieszaniny roztwor zasady amonowej (20 ml,
pH=11). Czas trwania procedury wynosit 15 minut. Otrzymany w wyniku syntezy osad
poddano sedymentacji, przy pomocy magnesu neodymowego, supernant usunigto,
a pozostalo§¢ przeptukano woda destylowang. Osad pozostawiono do wyschnigcia.
W analogiczny sposb przygotowano jeszcze dwie probki, stosujagc w tym celu odwazki

chitozanu réwne: 0,059 oraz 0,15g.

Przygotowanie nanoczastek modyfikowanych chitozanem bez udziatu ultradzwiekow.

Nanoczastki magnetytu przygotowano odwazajagc odpowiednie ilosci FeSOs i Fe2(SOa)3
w stosunku molowym 1:2, rozpuszczajac w 5 ml wody destylowanej kazda. Nastgpnie
mieszaning wodnych roztworow jondéw zelaza II 1 III dodawano kroplami do wcze$niej
przygotowanego roztworu zasady amonowej (pH=11). Synteza przebiegata w temperaturze
pokojowej, a roztwor byt intensywnie mieszany (500 rpm). W celu usunig¢cia tlenu, roztwory
wodne przeplukiwano strumieniem azotu. Otrzymany osad przeptukano wodg destylowanag
w czterech porcjach po 30 ml wody destylowanej. Do przeplukanego osadu dodano
niewielkimi porcjami wczesniej przygotowany roztwdr chitozanu (0,1g chitozanu
rozpuszczono w 15 ml 2% roztworu CHsCOOH) i intensywnie mieszano (500 rpm). Syntezg
przeprowadzono w temperaturze pokojowej, czas okoto 1h. Produkt syntezy ponownie
przeptukano woda destylowana (4x30 ml) i pozostawiono do wyschnigcia. Analogicznie

przeprowadzono jeszcze dwie syntezy stosujac odwazki chitozanu rdwne: 0,059 oraz 0,15g.
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8. Wyniki badan

8.1. Badanie wplywu metody syntezy na strukture i wlasnosci

magnetyczne nanoczastek magnetytu — seria |

Istotnymi czynnikami majacymi wptyw na witasciwosci fizyczne preparowanych
nanoczgstek sa warunki syntezy. W niniejszej pracy syntezy preparatow dokonywano
stosujac metode wspolstragcania z roztworu o odczynie zasadowym. Gléwnym celem tej
sekcji rozprawy jest zbadanie wplywu sposobu przeprowadzania wspotstracania
nanoczastek na ich wlasciwosci fizyczne. Badaniom poddano trzy probki: probke pierwsza
(1) przygotowano poprzez wkroplenie zasady amonowej do mieszaniny chlorkow zelaza 11
i 11, a probki 2 i 3 przygotowano w sposob odwrotny: do roztworu amoniaku wkroplono
roztwor jonoéw zelaza I1 1 II1. Sposéb przeprowadzania syntezy moze mie¢ znaczacy wptyw
na proces zarodkowania (opisany w rozdziale 3.5. Chemiczne metody syntezy materiatow
nanokrystalicznych), a w nastepstwie takze na wzrost krysztatu. W dalszej czeSci tego
rozdziatlu zostaty przedstawione wyniki i wnioski uzyskane dla tej serii pomiarowej. Wyniki

badan z tej serii zawarte s3 w pracy [02].

8.1.1. Badania strukturalne (XRD, TEM)

W celu okreslenia struktury krystalograficznej przeprowadzono pomiary dyfrakcji
rentgenowskiej zsyntezowanych probek. Widma dyfrakcyjne nanoczgstek magnetytu
uzyskane przy réoznym sposobie syntezy przedstawiono na rysunku 29. Metoda Rietvelda
dopasowano do danych doswiadczalnych (czerwone punkty) teoretyczny profil
dyfraktogramu (czarna linia ciggta). Niebieska linia, ponizej dyfraktogramu, przedstawia

widmo roznicowe, a zielone znaczniki — wskazniki Millera hkl.
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Rysunek 29. Widma rentgenowskie nanoczgstek magnetytu uzyskane przy roznym sposobie
syntezy; Prébka 1- wkraplanie zasady amonowej o stezeniu 1,5 M do mieszaniny chlorkow
zelaza; Probka 2 wkraplanie roztworu jonow zelaza 11 i 111 do roztworu amoniaku
0 stezeniu 1,5 M, Probka 3 wkraplanie roztworu jonéw zZelaza I1 i IlI do roztworu
amoniaku o stezeniu 4,1 M.

Na podstawie uzyskanych dyfraktogramoéw mozna stwierdzi¢, iz uklad
poszczegbdlnych reflekséw dla wszystkich trzech probek jest analogiczny, co $wiadczy
0 wystepowaniu tej samej fazy. Co wiecej, wierzchotki poszczegdlnych probek odpowiadajg
refleksom dyfrakcyjnym magnetytu (i maghemitu) o indeksach Millera: (111), (220), (311),
(400), (422), (333), (440), (620), (533) [202, 203], swiadczac o otrzymaniu zamierzongj
struktury (struktura kubiczna z grupg przestrzenng Fd-3m). W uzyskanych widmach nie
stwierdzono dodatkowych wierzchotkow, ktore moglyby $wiadczy¢ 0 zanieczyszczeniach
innymi fazami. Wyrazne ro6znice ujawniaja si¢ natomiast w szerokosci pikow (szczeg6lnie
w przypadku probki 3 i 1 oraz 3 i 2), co jest skutkiem zréznicowanych rozmiaréw
nanokrystalitdw [204]. Wielkos$ci nanoczgstek wyznaczonych, na podstawie formuty
Williamsona — Halla, dla probek 1, 2 i 3 wynosza kolejno: 14,6 nm, 13,1 nm i 7,5 nm. Im

refleksy sg szersze i bardziej rozmyte, tym mniejsze sg Krystality. Stata sieci dla krystalitow
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o zblizonych rozmiarach (probka 1 i probka 2) jest identyczna i wynosi 8,367 A, podczas
gdy stata sieci dla probki 3 jest nieco mniejsza (8,335 A). Wydaje si¢, ze ma to zwigzek
Z ograniczonym rozmiarem nanoczastek, a takze mozliwo$cia czesciowego utlenienia
magnetytu do maghemitu. Otrzymane warto$ci statych sieci probki 1 i 2 sg zblizone do
wartoéci statej sieci magnetytu, ktora wynosi 8,397 A, natomiast w probce 3 moze by¢é
znaczaca domieszka maghemitu (stala sieci maghemitu wynosi 8,347 A).

Rozmiary 1 state sieci krystalitow wyznaczone na podstawie dyfraktogramow zostaty

przedstawione w tabeli 5.

Tabela 5. Dane krystalograficzne analizowanych prébek.

. . Sredni rozmiar wzgledne
A stala sieci . .
Nr probki a [A] nanoczgstek naprezenie
[nm] [%0]
1 8,367(2) 14,6 0,233
2 8,367(1) 13,4 0,276
3 8,335(5) 7,5 1,120

Dla probki 3 wykonano obrazowanie za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego
(TEM). Na podstawie otrzymanego obrazu TEM mozliwa jest ocena morfologii
zsyntezowanych nanoczastek oraz oszacowanie ich rozmiarow. Jak mozna zaobserwowac
na rysunku 30A nanoczgstki w probce 3 sg dobrze rozseparowane. Ich ksztalt jest raczej
nieregularny. Rozktad wielko$ci przedstawiono na rysunku 30B. Parametry rozktadu zostaty

obliczone przy zatozeniu rozktadu logarytmiczno-normalnego zgodnie ze wzorem:

P(d) = M:\/E exp <— d—z), (49)

203
gdzie d = lnxi, o, jest odchyleniem standardowym d a x, jest Srednim rozmiarem
0

nanoczastki.
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P(d)
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Rozmiar nanoczastek [nm]

Rysunek 30. A) obraz TEM nanoczgstek magnetytu probki 3, B) prawdopodobienstwo
rozktadu nanoczgstek probki 3 o danej srednicy d [nm].

Sredni rozmiar nanoczastek x, wyznaczony wedlug wzoru 50 wynosi 7,51nm. Odchylenie
standardowe o,; = 0,18 nm. Uzyskane wielko$ci krystalitbw na podstawie pomiarow

mikroskopowych oraz dyfrakcji rentgenowskiej sa ze sobg zgodne.

Podsumowujac te czes¢ badan mozna stwierdzi¢, ze na wielkos$¢ krystalitow nie wptywa
sposoOb strgcania nanoczastek tj. nie ma znaczenia czy w pierwsze] kolejnosci dodaje si¢
zasade amonowg do roztworu prekursoréw czy tez powolne wkraplanie prekursoréw do
zasady amonowej. Natomiast istotny wptyw na rozmiar nanoczastek ma stezenie zasady

amonowej.

8.1.2. Spektroskopia mossbauerowska

Spektroskopia mdssbauerowska jest niezwykle czuta i wygodng metoda badania
wlasno$ci magnetycznych réznych materiatéw. Umozliwia okreslenie parametréw struktury
nadsubtelnej takich jak: przesunigcie izomeryczne, rozszczepienie kwadrupolowe oraz
wewnetrzne pole magnetyczne. W niniejszym podrozdziale zostang przedstawione
i omoéwione wyniki pomiaréw mossbauerowskich oraz analiza trzech prébek uzyskanych
w wyniku syntezy metoda wspotstracania (probka 1: dodanie zasady amonowej do roztworu

prekursoréw, prébki 2 i 3: dodanie roztworu prekursoréw do zasady amonowej. Probki
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badano w postaci proszkowej, masa powierzchniowa pojedynczej probki wynosita ok.
20 mg/cm?.,

Rysunek 31 przedstawia widmo probki 1, wykonane w temperaturze pokojowej. Sktada si¢
ono z sekstetu o niesymetrycznych, poszerzonych liniach rezonansowych. Widmo to zostato
opracowane za pomocg trzech skladowych ferromagnetycznych. Pierwsze dwa sekstety sa
zwigzane z pozycjami tetraedtycznymi i oktaedrycznymi Zelaza w sieci magnetytu. Jednakze
stosunek intensywno$ci wynosi blisko 1:1, a nie 2:1 jak w przypadku magnetytu
objetosciowego. Dodatkowa sktadowa o najmniejszej warto$ci pola charakteryzuje si¢
znaczng szerokos$cig linii. Sktadowa ta moze by¢ zwigzana z atomami zelaza ulokowanymi
na powierzchni nanoczastek. Atomy na powierzchni krystalitow nie posiadaja petlnego
otoczenia, dlatego tez moze wystgpowac rozktad pol magnetycznych oraz gradientow poél
elektrycznych co wptywa na szerokos¢ linii.

Z drugiej strony, jak mozna zaobserwowa¢ na omawianym widmie, linie
rezonansowe w sekstecie sg silnie niesymetryczne. Zbocza zewngtrzne linii sg strome
natomiast od wewnatrz linie sg poszerzone. Moze to $wiadczy¢ o silnym oddzialywaniu
dipolowym miedzy nanoczgstkami. Taka interpretacja widm mdssbauerowskich silnie
oddziatywujacych ~ nanoczastek  zostala  zaproponowana  przez  Polikarpova
I wspotpracownikoéw w pracy [205]. Silnie oddziatujace ze sobg nanoczastki wzajemnie si¢
blokujag uniemozliwiajgc swobodne oscylacje wektora wypadkowej magnetyzacji

nanoczastki w obrebie pojedynczej domeny magnetyczne;.

transmisja

-12 9 -6 -3 0 3 6 9 12
v [mm/s]
Rysunek 31. Widmo mdssbauerowskie probki 1 wykonane w temperaturze pokojowey.

W tabeli 6 przedstawiono parametry struktury nadsubtelnej probki 1: przesunigcie
izomeryczne (IS), pole nadsubtelne (H) i rozszczepienie kwadrupolowe (QS), a takze

sktadowe widma wraz z ich udziatem procentowym.
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Tabela 6. Parametry struktury nadsubtelnej dla probki 1 zmierzonej w temperaturze

pokojowej.
Wzgledna
Temperatura
K] Skladowe | Intensywnos$¢ | IS [mm/s] H[T] QS [mm/s]
[%0]
1 31 0,19 46,8 0,00
2 37 0,31 43,5 -0,01
298
3 31 0,32 37,9 0,01
WartoSci Srednie 0,28 42,8

Rysunek 32 przedstawia widma madssbauerowskie probki 2 czyli prébki, ktora
zostata zsyntezowana poprzez wkraplanie roztworu jonow zelaza II i III do roztworu
amoniaku przy takim samym st¢zeniu zasady amonowej jak w poprzednim przypadku
(1,5 M). Pomiary dla tej probki zostaty wykonane w zakresie temperatur 50-290 K. Tak
szeroki przedzial temperatur podyktowany zostal tym, iz w widmie zaobserwowano
superpozycje sekstetow i dubletu. W temperaturze 50 K widmo mozna roztozy¢ na kilka
sekstetow o waskich i dobrze rozdzielonych liniach. Wraz ze wzrostem temperatury
nastepuje ich poszerzenie. Ponadto, w temperaturze 77 K pojawia si¢ dodatkowa sktadowa
(obszar zaciemniony) tzw. dublet superparamagnetyczny, ktory w miare ewolucji
temperaturowej stanowi coraz wigkszg cze$¢ obszaru spektralnego. Zjawisko
superparamagnetyzmu jest charakterystyczne dla nanomaterialow. Zmniejszanie rozmiarOw
ferromagnetyka do pewnej objetosci krytycznej powoduje, iz tworzenie struktury
domenowe;j staje si¢ niekorzystne (energia wytworzenia $cian domenowych przewyzsza
zysk energetyczny wynikajacy z podzialu czasteczki na domeny). Wowczas materiat taki
traktuje si¢ jako jednodomenowy. Dzigki dostatecznie matym rozmiarom energia
magnetycznej anizotropii jest mniejsza badz porownywalna z energia termiczng drgan sieci.
Skutkuje to pokonaniem bariery energetycznej, co prowadzi z kolei do spontanicznych
fluktuacji wektora wypadkowej magnetyzacji nanoczastki. Wysoko$¢ tej bariery maleje
wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiardw nanokrystalitoéw, dlatego mniejsze krystality sa
bardziej podatne na zmiang orientacji momentéw magnetycznych. Momenty magnetyczne
atomOéw wewnatrz nanoczgstki sg sprzezone, natomiast fluktuacjom ulega wypadkowy
wektor magnetyzacji czgstki. Cate nanoczastki zachowujg si¢ jak atomy paramagnetyczne.
Ze wzrostem temperatury energia termiczna jest coraz wigksza i coraz wigcej nanoczastek
ulega fluktuacjom superparamagnetycznym. Jak mozna zaobserwowaé wraz ze wzrostem

temperatury w nanoczastkach magnetytu wzrasta udzial trzeciej sktadowej o najmniejsze;j
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wartos$ci pola magnetycznego. Powoduje on znaczne poszerzenie linii w widmie. Sktadowa
ta moze by¢ odpowiedzialna réwniez za oddziatywanie miedzy nanoczastkami [50].
Nanoczastki jednodomenowe tworza dipole magnetyczne, jezeli te czastki znajdujg si¢
w niewielkiej odlegtosci od siebie moga wzajemnie na siebie oddzialywaé. Oddziatywanie
to bedzie powodowato wzrost bariery energetycznej dla fluktuacji superparamagnetycznych.
Moze to wyjasniac¢ brak sktadowej superparamagnetycznej w widmie dla probki 1 pomimo,
1z rozmiary nanoczastek w probce 1 1 2 nie r6znig si¢ w znaczacym stopniu. Wydaje sie, ze
nanoczastki powstale w wyniku wkraplania zasady amonowej do mieszaniny chlorkow
zelaza silniej ze sobg oddziatuja niz te powstate poprzez wkraplanie roztworu jonow zelaza
[1i 111 do roztworu amoniaku.

Widma maossbauerowskie probki 3, ktoéra rozni si¢ od probki 2 stezeniem zasady
amonowej podczas syntezy, dla temperatur od 50 K do temperatury pokojowej pokazano
na rysunku 33. Widmo mossbauerowskie uzyskane w temperaturze 50 K zostato
opracowane przy zatozeniu modelu zastosowanego przy probee 2, sktada si¢ ono z sekstetu
0 poszerzonych liniach.

W temperaturze 77 K, w centralnej czesci, pojawia si¢ dodatkowa sktadowa
superparamagnetyczna (zaciemniony obszar). Ze wzrostem temperatury udziat sktadowe;j
superparamagnetycznej znaczaco wzrasta. W temperaturze pokojowej niemalze cata probka
znajduje si¢ w stanie superparamagnetycznym. W analizowanej prébce temperatura
blokowania Tg czyli temperatura, przy ktorej potowe powierzchni widma stanowi sktadowa

superparamagnetyczna, wynosi okoto 250 K.
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probki 2 dla temperatur 50-290K. probki 3 dla temperatur 3-290K.

Na rysunku 34 pokazano zalezno$¢ sredniego nadsubtelnego pola magnetycznego (NPM)
w probce 2 i probce 3 w zaleznosci od temperatury. Nalezy zauwazy¢, ze zalezno$¢ ta
znaczaco odbiega od funkcji Brillouina, charakterystycznej dla ferromagnetykéw [206].
Spadek wartosci NPM ma charakter niemalze liniowy. Wplyw na znacznie szybszy zanik
sredniego NPM maja nanoczastki przechodzace do stanu superparamagnetycznego wraz ze
wzrostem temperatury. O ile temperatura Curie dla obj¢to$ciowego magnetytu wynosi 856 K
to w przypadku probki 3 mozna si¢ spodziewaé, ze w temperaturze ok 400 K wszystkie
nanoczastki przejda do stanu surerparamagnetycznego, a S$rednie wewnetrzne pole
magnetyczne obserwowane przy uzyciu spektroskopii mossbauerowskiej bedzie rowne zero.
Na podstawie analizy udzialu sktadowych w widmach uzyskano zalezno$¢ fazy
superparamagnetycznej i ferromagnetycznej od temperatury dla probek roznigcych sie
$rednim rozmiarem nanoczastek. Odpowiednie zalezno$ci przedstawiono na rysunku 35.
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W przypadku nanoczgstek o $rednim rozmiarze 13,4 nm udzial nanoczgstek w stanie
superparamagnetycznym jest stosunkowo niewielki (ponizej 10%) w zakresie temperatur od
77 K do temperatury pokojowej. Wzrost temperatury w niewielkim stopniu wptywa na

wzrost udziatu fazy superparamagnetycznej.
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Rysunek 34. Wielkos¢ nadsubtelnego pola magnetycznego w probkach drugiej i trzeciej
W zaleznosci od temperatury.

Zupelie inaczej zachowujg si¢ nanoczastki o §rednim rozmiarze 7,5 nm. W tym
przypadku obserwuje si¢ zblizong do liniowej =zalezno$¢ udzialu dubletu
superparamagnetycznego w zaleznosci od temperatury probki. Takie zachowanie mozna
wyjasni¢ nastgpujaco: w probee 2, gdzie sredni rozmiar nanoczastek wynosi 13,4 nm tylko
niewielka ich cz¢$¢ posiada na tyle niewielkie rozmiary aby energia termiczna przewyzszyla
energi¢ anizotropii magnetycznej, natomiast w probce 3, gdzie sredni rozmiar nanoczastek
jest znacznie mniejszy i wynosi 7,5 nm wraz ze wzrostem temperatury coraz wiecej
nanoczastek  pokonuje  barier¢  energetyczng Eg 1 przechodzi do stanu
superparamagnetycznego.
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Rysunek 35. Udziat sktadowej superparamagnetycznej w probkach a) drugiej oraz b)
trzeciej, w zaleznosci od temperatury.

8.1.3. Podsumowanie

Syntez¢ nanoczastek magnetytu przeprowadzono metoda wspotstracania z roztworu.
Pierwsza probke zsyntetyzowano poprzez dodawanie zasady amonowej do prekursorow
nanoczastek, natomiast probke 2 i 3 syntetyzowano w sposob odwrotny, dodajac mieszaning
prekursorow nanoczastek do czynnika stracajgcego (zasady amonowej). Nastepnie probki
przebadano pod wzglgdem strukturalnym oraz wykonano pomiary technikg spektroskopii
ma@ssbauerowskiej.

Na podstawie dyfraktogramow stwierdzono, ze rozmieszczenie poszczegélnych
refleksow dla wszystkich trzech prébek jest analogiczne i odpowiada uktadowi refleksow
dla magnetytu (maghemitu), co $wiadczy o wystepowaniu pozadanej fazy. Wykorzystujac
metody dyfrakcji rentgenowskiej oraz badania mikroskopii TEM wyznaczono S$redni
rozmiar otrzymanych nanokrystalitow. Dla probek 1 i 2 wytwarzanych r6znymi metodami,
ale przy takim samym pH roztworu uzyskano nanoczastki o bardzo zblizonych rozmiarach,
natomiast wzrost st¢zenia zasady amonowej spowodowat redukcje¢ rozmiaro6w nanoczastek.

Pomimo podobienstwa rozmiar6w nanoczastek magnetytu w probkach 1 i 2 rezultaty
pomiaréw mossbauerowskich roznity si¢. W probee 1 w temperaturze pokojowej wszystkie
obserwowane nanoczastki byly w stanie ferromagnetycznym, natomiast w probce 2 juz od
temperatury 77 K obserwuje si¢ fluktuacje superparamagnetyczne o czym $wiadczy
dodatkowa sktadowa w widmie w postaci dubletu. W probce, w ktorej znajduja si¢ krystality
o mniejszych rozmiarach (probka 3) udziat sktadowej superparamagnetycznej jest znaczaco

wiekszy, a szacowana temperatura blokowania jest ponizej temperatury pokojowe;.
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Mozna wskaza¢ nastepujace wnioski z przeprowadzonych badan:

e Przy takiej samej metodzie strgcania nanoczgstek, 0 rozmiarach krystalitow
decyduje stgzenie zasady amonowej czyli pH roztworu. Wigksze st¢zenie zasady
amonowej przyczynito si¢ do szybszej nukleacji, a tym samym do zmniejszenia
rozmiarOdw syntetyzowanych nanoczastek.

e Mniejsze nanoczastki wykazuja = wigkszag zdolnos¢ do  fluktuacji
superparamagnetycznych.

e W temperaturze pokojowej nanoczgstki o rozmiarach 13,4 nm tylko w 10%
znajdujg si¢ w stanie superparamagnetycznym, podczas gdy nanoczgstki
0 rozmiarach 7,4 nm w przewazajacej wigkszosci (72%) wykonuja oscylacje
superparamagnetyczne.

e Przeprowadzone badania wskazuja, ze o przejsciu od stanu ustalonego do
oscylacji superparamagnetycznych decyduje nie tylko rozmiar nanoczgstek, ale

takze metoda syntezy.

8.2. Badanie wplywu stezenia zasady amonowej na rozmiary nanoczastek

magnetytu — seria Il

Analiza wynikéw opisana w 8.1 data pewien asumpt, ze rozmiar Syntezowanych
nanoczastek moze zaleze¢ od pH roztworu czyli st¢zenia zasady amonowej. Naturalng
motywacja byto rozszerzenie tych obserwacji. W tym rozdziale zostang opisane badania
wplywu stezenia zasady amonowej na rozmiary nanoczastek oraz zostanie przeanalizowana
zalezno$¢ oddziatywan nadsubtelnych, w gldéwnej mierze wewnetrznych pol
magnetycznych, od rozmiaréw nanoczastek magnetytu.

Specyfika pomiaréw mdssbauerowskich jest to, ze pomiary prowadzone sa na probkach
proszkowych. W takim przypadku nanoczastki znajduja si¢ w bezposredniej odleglosci od
siebie 1 moga ze sobg oddzialywaé chociazby poprzez oddzialywania dipolowe. Aby
przeanalizowa¢ wplyw tych oddziatywan zostaly zbadane nanoczastki rozdyspergowane
w zamrozonej cieczy. Uzyskane rezultaty i analiza wynikdéw tak przygotowanego

doswiadczenia zostaly opisane w niniejszym rozdziale, oraz publikacjach [02] i [03].
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8.2.1. Badania strukturalne i wyznaczenie rozmiaru nanoczastek (XRD, TEM,
DLS)

W celu zbadania wptywu czynnika strgcajgcego na rozmiar syntetyzowanych
nanokrystalitdw sporzadzono cztery prébki uzywajgc do ich syntezy zasady amonowej
0 stezeniach: 4,67 M, 3,89 M, 3,07 M, 2,08 M otrzymujac w ten sposob probki oznaczone
kolejno S1, S2, S3 i S4. Szczegodty preparatyki znajduja si¢ w rozdziale 7: Preparatyka
probek, |1 seria pomiarowa. Probki badano w formie sproszkowanej. Dodatkowo, wykonano
pomiary mossbauerowskie probki S2 w formie zamrozonych ferrofluidow o stezeniach

2,3 mg/ul oraz 6 mg/ul. Wyniki doswiadczenia przedstawiono ponize;j.

Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Weryfikacje struktury Krystalicznej zsyntetyzowanych probek zaczeto od badan
dyfrakcji rentgenowskiej. Pomiary byty prowadzone w geometrii 8 - 260 w zakresie katowym
od 20° do 80°. Rysunek 36 przedstawia dyfraktogramy prébek S1-S4 oraz dyfraktogram
probki odniesienia — polikrystalicznego magnetytu. Analizujgc uzyskane widma, mozna
wywnioskowac¢, ze ksztalty i1 polozenia gléwnych refleksow wszystkich probek sa
analogiczne z probka polikrystalicznego magnetytu. Nie obserwuje si¢ takze dodatkowych
refleksbw. Wyraznie zaznaczone sg linie dyfrakcyjne charakterystyczne dla magnetytu
(zaczynajac od lewej): (220), (311), (400), (422), (511), (400) [203]. Fakty te wskazuja na
istnienie tej samej fazy w probce odniesienia i probkach zsyntetyzowanych. Widoczne
réznice pomiedzy dyfraktogramami wystepuja w przypadku szerokosci pikow. Poszerzone
wierzchotki sg charakterystyczne dla czastek o rozmiarach nanometrycznych (im szersze

wierzchotki, tym mniejszy rozmiar nanoczgstki).
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Rysunek 36. Dyfraktogramy prébek S1-S4 oraz magnetytu objetosciowego.

[losciowa analiza dyfraktogramow probek S1-S4 pozwolita na wyznaczenie $redniej
wielkosci krystalitow, przy zastosowaniu metody Williamsona-Halla. Okre$lone wielko$ci
krystalitow, wynoszg kolejno: S1 - 6,6 nm, S2 — 8,3 nm, S3 — 10,2 nm oraz S4 — 11,8 nm.
Mozna stad wyciagna¢ wniosek, iz stezenie zasady amonowej podczas syntezy probek
wptywa na $rednie wielkosci krystalitow. Uzyskana zalezno$§¢ ma charakter liniowy.
Zaleznos¢ t¢ przedstawiono na rysunku 37. Dodatkowo na wykresie uwzgledniono dwa
punkty odpowiadajgce warto$ciom stezen 1,5 M oraz 4,1 M badane w poprzedniej serii
pomiarowej. Dopasowanie funkcji liniowej do punktow doswiadczalnych wskazuje ze,
wzrost stezenia zasady amonowej o jeden mol powoduje zmniejszenie rozmiaru krystalitow
0. 2,13+0,09 nm. Dopasowanie liniowe do danych doswiadczalnych jest bardzo dobre,

wspotczynnik determinacji liniowej R? wynosi 0,99.
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Rysunek 37. Rozmiar krystalitow w zaleznosci od stezenia zasady amonowej.

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Rysunek 38 przedstawia zdjecia TEM probek S1-S4 wykonane za pomoca
mikroskopu transmisyjnego. Jakosciowa analiza wykonanych zdj¢¢, pozwala zauwazy¢, ze
nanoczastki ulegly agregacji oraz w duzym stopniu nakltadaja si¢ na siebie. Wraz ze
wzrostem stgzenia czynnika stracajacego (zasady amonowej), maleje Sredni rozmiar
nanoczastek, a ich ksztalt staje si¢ bardziej regularny i zblizony do sferycznego (prébki S1
i S2).
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Rysunek 38. Obrazy TEM dla prébek S1-S4 (seria Il).

Na podstawie zdjg¢ wykonanych dla kazdej probki wykonano rozktady wielkosci
nanoczastek, ktore zaprezentowano w postaci histogramow na rysunku 39. Wyznaczono
takze $rednie rozmiary nanoczgstek d dla kazdej prébki wraz z odchyleniem standardowym
o, a wyniki przedstawiono w tabeli 7. Z zebranych danych wynika, ze najszerszy rozrzut
wielkos$ci nanoczastek charakteryzuje probke S4, do ktorej syntezy uzyto zasady amonowej
0 najmniejszym stezeniu (2,08 M). Rozmiary nanoczastek tej probki osiggaja od 4,5 nm do
17 nm, przy czym s$redni rozmiar wynosi okoto 10 nm. W pozostatych prébkach odchylenie

od wartosci $redniej jest zauwazalnie mniejsze niz w przypadku probki S4.
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Rysunek 39. Histogramy rozktadu wielkosci nanoczgstek w probkach S1-S4.

Najmniejszg wartoscig odchylenia standardowego charakteryzuja si¢ probki S2 1 S3, co
$wiadczy o koncentracji otrzymanych wynikéw wokot $redniej. W przypadku probki S1
odchylenie standardowe jest nieco wigksze niz w przypadku probek S2 1 S3, co nie zmienia
faktu, ze przewazajaca cze$¢ otrzymanych wynikdéw skupia si¢ wokodt wartosci Sredniej.

Tabela 7. Srednie wielkosci nanoczgstek i odchylenia standardowe probek S1-S4
wyznaczone ze zdje¢ wykonanych technikq TEM (d-srednica, o-odchylenie standardowe).

Probka d[nm] Ad[nm] o[nm] Ao [nm]

S1 4,51 0,10 0,175 0,028
S2 6,91 0,08 0,116 0,024
S3 10,18 0,08 0,133 0,011
S4 10,37 0,61 0,297 0,096

Przedstawione w tabeli 7 $rednie rozmiary nanoczastek dla tej serii probek, roznig si¢
nieznacznie od tych wyznaczonych za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej. Najwigksza

roznica w rozmiarach nanoczastki dotyczy probki S1, dla ktdrej rozmiar wyznaczony
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technika XRD (6,6 nm) jest wigkszy od rozmiaru wyznaczonego za pomocg TEM (4,51 nm)
0 2 nm. Dla probek S2 i S4 réznica ta nie przekracza 1,43 nm, natomiast rozmiary
nanokrystalitbw probki S3 wyznaczone obiema technikami, sg takie same. Powstate
rozbiezno$ci wynikaja z szeregu cech charakterystycznych dla danej metody. W przypadku
obrazéw TEM otrzymujemy rzeczywisty obraz badanej probki, co pomaga okresli¢ ksztalt
I rodzaj struktury, jednak naktadanie si¢ na siebie nanoczastek oraz ich agregacja czesto nie
pozwala jednoznacznie okresli¢ granic obiektow. W przypadku dyfrakcji rentgenowskiej, na
szeroko$¢ analizowanych pikéw maja wplyw nie tylko rozmiary nanoczastek, ale rowniez
naprezenia sieci. Poréwnujac dane nalezy takze pamigtac, ze Srednie rozmiary otrzymane po
analizie obrazéw TEM sa wynikiem z czgsci proby, a te otrzymane z analizy XRD obejmujg

znacznie wigkszg liczbe krystalitoéw z catego uktadu.

Dynamiczne rozpraszanie swiatla (DLS)

Kolejnag metoda uzyta do scharakteryzowania nanoczastek byla technika DLS.
Metoda ta jest komplementarna wzglgdem technik XRD oraz TEM. Analiza obrazu na
mikrofotografii. TEM daje ,prawdziwy promien” czy tez rozmiar samego rdzenia
magnetycznego nanoczastek wyznaczonego na statystycznie matej probie, natomiast DLS
ukazuje hydrodynamiczny promien na $rednim zespole nanoczastek. Promien
hydrodynamiczny to promien kuli, ktora ma ten sam wspotczynnik dyfuzji w tym samym
lepkim $rodowisku mierzonych czastek [207]. Jest to bezposrednio zwigzane z ruchem
dyfuzyjnym czastki. Uzyskany w pomiarze rozmiar uwzglednia takze ewentualng powtoke
optaszczajacag. Metoda DLS umozliwia takze badanie i monitorowanie stabilno$ci
koloidalnej zawiesiny z nanoczgstkami. Dostarcza informacji o agregacji nanoczgstek
W roztworze.

Podczas pomiaréw DLS nalezy odpowiednio dobra¢ stezenie nanoczastek
W roztworze. Optymalny zakres st¢zenia probki w duzym stopniu zalezy od materiatu probki
oraz rozmiaru nanoczastek. Jesli probka jest zbyt rozcienczona, ilo$¢ rozproszen moze by¢
niewystarczajaca, aby dokona¢ wlasciwego pomiaru. Z drugiej strony, jesli probka jest zbyt
skoncentrowana, wtedy moze wystapi¢ wielokrotne rozpraszanie. Ponadto, przy wysokim
stezeniu czgsteczki moga nie poruszac si¢ w sposob swobodny, lecz moga by¢ pod wpltywem
oddziatywan z innymi czasteczkami. Dotyczy to szczegdlnie przypadku

miedzyczasteczkowych oddziatywan dipolowych. Ponadto probki z wysoka koncentracja
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Rysunek 40. Rozktady srednic hydrodynamicznych nanoczgstek okreslony na podstawie
pomiarow DLS dla probek S1-S4; a) probka wstrzgsana mechanicznie, b) probka poddana
homogenizacji w tazni ultradzwiekowej. S oznacza pole powierzchni pod wierzchotkiem,
<d> - rozmiar w nanometrach, o - odchylenie standardowe.
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nanoczastek maja wigksza tendencje¢ do agregacji. Prowadzi to do formowania si¢ duzych
klastrow nanoczastek. Dlatego nalezy przed dokonaniem pomiaréw za pomoca techniki DLS
skoncentrowac si¢ na okresleniu optymalnego st¢zenia roztworu nanoczastek.
Wszystkie pomiary DLS wykonano aparatem Photocor Compact-Z wyposazonym
w diodg¢ laserowa o mocy 25 mW emitujaca $wiatto o dtugosci fali 638 nm. Kat rozproszenia
wynosit 90°. We wszystkich pomiarach uzywano kuwety kwarcowej 1 zawiesiny
nanoczastek w roztworze wodnym o objetosci 2 ml. Stezenie nanoczastek wynosito ok. 50-
100 mgl/l.
Przed przystapieniem do pomiaréw DLS uzyskane probki w postaci ferrofluidu byty
poddane:

a) mieszaniu na mieszadle mechanicznym (Thermo shaker TC-100) przez 5 min
f=1000 RPM w temperaturze pokojowej,
b) dziataniu ultradzwickow w myjce ultradzwickowej (P =90 W, f= 35 kHz)

Odpowiednie rozktady wielkosci nanoczastek i1 klasterow nanoczastek dla probek serii od
S1 do S4 zaprezentowano na rysunku 40.

Nalezy zauwazy¢, ze wszystkie probki serii S1 — S4 wstrzasane mechanicznie
posiadajg dwa maksima rozktadu. Pierwsze z nich jest rzgdu mikrometréw, drugie za$ siega
setek mikrometrow, co $wiadczy, ze w tych roztworach nanoczgstki grupujg si¢ w mikro
I makroklastry. Zwykle mechaniczne wstrzasanie (pomiary byly wykonane w roznych
warunkach: rdzny czas wstrzasania, czgstotliwo$¢, temperatura) nie jest wystarczajace do
rozbicia utworzonych wczesniej klasteroéw. W roztworze sg widoczne pewne wtracenia,
ktore z czasem ulegaja sedymentacji.

Poddanie dziataniu ultradzwigkéw powoduje ze klastery sa rozbijane, a roztwor jest
zhomogenizowany. Probka po wyjeciu z tazni ultradzwigkowej jest klarowna i nie mozna
zauwazy¢ “golym okiem” zadnych wtracen lub niejednorodnosci. Analiza DLS wskazuje na
przesunigcie obu maksiméw w stron¢ mniejszych rozmiarow. W dalszym ciggu wystepuja
dwa maksima, natomiast pierwsze z nich mozemy utozsamiaé z rozmiarem
hydrodynamicznym pojedynczej nanoczastki. W probkach S1-S3 wudziat takich
pojedynczych nanoczgstek jest dominujacy. W probee S4 ten udziat jest odwrocony.

By¢ moze nie zostatlo odpowiednio dobrane stezenie nanoczgstek w roztworze, moc

ultradzwigkdéw badz czas homogenizacji.
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8.2.2. Spektroskopia Mdssbauera

W celu scharakteryzowania magnetycznych wtasciwosci otrzymanych nanoczastek
tlenku zelaza, wykorzystano spektroskopi¢ Mdssbauera. Wykonano kilka serii pomiarowych
w szerokim zakresie temperatur. Rezultaty pomiaréw przedstawiono ponizej w postaci
widm opracowanych przy pomocy programéw Mosl (rozktady dyskretne) i MossWinn 4.0
(rozktady ciaggte) oraz za pomoca diagramow.

Pierwsza cze$¢ wynikow przedstawia widma zarejestrowane dla probek z drugiej
serii pomiarowej (S1-S4) — rysunek 41. Probki mierzone byly w temperaturze pokojowej
w postaci sproszkowanej. Dla probki S4, o najwigkszych krystalitach, zaobserwowano
sekstet 0 asymetrycznie poszerzonych liniach. Widmo tej probki dopasowano za pomoca
trzech sktadowych ferromagnetycznych. Dwie sa zwigzane z pozycjami czworo$ciennymi
i oktaedrycznymi jonow zelaza. Jednak stosunek ich intensywnosci jest bliski 1:1, a nie 2:1
jak w przypadku magnetytu objetosciowego. Przyczyna moze by¢ utlenianie jonéw Fe?* do
Fe3*, co z kolei prowadzi do powstania maghemitu (y-Fe2Os) na powierzchni
nanokrystalitow. Dodatkowa sktadowa o najmniejszej wartosci pola charakteryzuje si¢
znaczng szerokoscig linii. Sktadowa ta moze by¢ zwigzana z atomami zelaza znajdujacymi
si¢ na powierzchni nanoczgstek lub moze by¢ wyjasniona obecnoscig oddziatywan
mi¢dzyczastkowych. Specyfika probek proszkowych, wilasciwych do pomiarow
maossbauerowskich, jest to, ze nanoczastki znajdujg si¢ w bezposrednim swoim sasiedztwie
i silnie ze soba oddzialujg. Silne oddzialywanie miedzy nanoczagstkami, w prébkach
proszkowych, powoduje blokowanie fluktuacji momentow magnetycznych. W przypadku
mniejszych nanoczgstek, o rozmiarach 10,2 nm, w centralnej czeSci widma mozna
zaobserwowa¢ dodatkowa skladowa, tzw. dublet superparamagnetyczny. Wraz ze
zmniejszajacym si¢ rozmiarem nanokrystalitow sktadowa ta jest coraz bardziej widoczna.
W przypadku najmniejszych nanoczgstek (probka S1) dublet zajmuje prawie caty obszar

widma.
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S1 6.6 nm

Intensity [arb. units]

\Y [mm/s]

Rysunek 41. Widma mossbauerowskie uzyskane dla probek z serii 11 (S1-S4)
zarejestrowane w temperaturze pokojowe;j.

Zalezno$¢ udziatlu skladowej superparamagnetycznej, a tym samym magnetytu
znajdujacego si¢ W stanie superparamagnetycznym, od $redniego rozmiaru nanoczgstek

w temperaturze pokojowej przedstawiono na rysunku 42.
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Rysunek 42. Zaleznos¢ udziatu nanoczgstek w stanie superparamagnetycznym od
sredniego rozmiaru nanoczgstek w temperaturze pokojowej. Punkty w czerwonej obwodce
to dane z pierwszej serii pomiarowe;j.

Znaczacy wzrost 1iloSci nanoczastek w stanie superparamagnetycznym mozna
zaobserwowaé gdy ich $redni rozmiar zmniejsza si¢ ponizej 8 nm. Jednakze nalezy
uwzgledni¢, ze rozmiar nanoczastek cechuje si¢ pewnym rozktadem wielkosci, tak jak to
zostalo pokazane na rysunku 39 na podstawie pomiarow TEM. Z rozktadu wielkosci
nanoczgstek dla probki S1 ok. 80% z nich posiada rozmiary ponizej 6 nm. Dla probek S2,
S3 1 S4 rozmiary ponizej 6 nm posiada odpowiednio 14%, 5% 1 ok 1%. Stad mozna postawié
ostrozng hipotezg, ze w badanym uktadzie nanoczastki moga wykonywaé oscylacje
superparamagnetyczne jesli ich rozmiar jest mniejszy niz 6 nm. Oczywiscie rozmiar ten jest
tylko szacowaniem i nalezy mie¢ na uwadze, ze udziat sktadowej superparamagnetycznej
nie jest tozsamy z udzialem nanoczgstek lecz z udziatem ogodlnej liczby jonow zelaza
W objetosci probki. Analizujac rozktady wielko$ci nanoczastek mozna wyjasni¢ pewnag
niescisto$¢. Jesli na rysunku 42 umie$cimy dane z pierwszej serii pomiarowej (punkty
w czerwonej obwddce), czyli nanoczastki o rozmiarach 7,5 nm i 13,8 nm to udziat sktadowe;j
superparamagnetycznej dla wickszych nanoczastek jest rzedu kilku procent, podczas gdy dla
nanoczastek z probki S4 o rozmiarach 11,8 nm oscylacje nie byty obserwowane. Jednakze
dla probki z pierwsze] serii pomiarowej rozktad wielko$ci nanoczgstek byt szerszy
I nanoczastki o rozmiarach ponizej 6 nm stanowity ok 6%.

Na podstawie tych danych mozna stwierdzi¢, iz wptyw na oscylacje superparamagnetyczne
ma rozmiar poszczegodlnych nanoczastek, nie za$ $redni rozmiar nanoczastek. Fakt ten
dowodzi, iz wrod metod charakteryzujacych nanoczastki, analiza obrazéw TEM ma istotne

znaczenie.
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Dla prébek proszkowych o najmniejszych krystalitach (S1 i S2), ktore wykazujg znaczacy
udziat fazy superparamagnetycznej juz w temperaturze pokojowej, zarejestrowano
I pokazano na rysunku 43 i 44 widma w szerokim zakresie temperatur odpowiednio dla
probki S1 (6,6 nm) oraz S2 (8,3 nm). Oprocz rozktadéw dyskretnych, opracowano rowniez
rozktady cigglte wewnetrznego pola magnetycznego.

Dla probki o srednich rozmiarach krystalitdw 6,6 nm, w niskich temperaturach obserwuje
si¢ dobrze rozdzielony sekstet. W 77 K w centralnej czgsci widma, pojawia si¢ dodatkowa
sktadowa superparamagnetyczna. Wraz ze wzrostem temperatury nastepuje nie tylko
poszerzenie linii, ale takze wzrasta udzial fazy superparamagnetycznej, Kktora
w temperaturze 340 K zajmuje praktycznie caty obszar spektralny (rysunek 43A). Analiza
rozktadu nadsubtelnego pola magnetycznego, swiadczy o zmniejszaniu si¢ jego wartosci
W miar¢ wzrostu temperatury. Dodatkowo, poszerzone rozktady nadsubtelnego pola
magnetycznego wskazuja na istotny wplyw oddzialywan miedzyczasteczkowych.
W temperaturze 150 K, rozktad pola magnetycznego jest bardzo szeroki, co wskazuje na
oddzialywania miedzy czastkami 1 istnienie obu faz: paramagnetycznej i ferromagnetycznej

(rysunek 43B).
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Rysunek 43. Widma mossbauerowskie dla probki 6,6 nm (4) i rozktad magnetycznego pola
nadsubtelnego (B) dla zakresu temperatur 4 K-340 K.
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W przypadku probki o srednich rozmiarach krystalitow 8,3 nm zarejestrowane widma (patrz
rysunek. 44A) wygladaja bardzo podobnie jak te dla probki 6,6 nm. Pojawienie si¢
sktadowej superparamagnetycznej nastepuje w wyzszej temperaturze, bo dopiero w 200 K.
Jej udziat rowniez wzrasta wraz ze wzrostem temperatury pomiaru, co przejawia si¢ takze

w rozktadzie nadsubtelnego pola magnetycznego, ktorego srednia warto$¢ systematycznie
maleje (patrz rysunek 44B).

p(Bh) [a.u]
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Rysunek 44. Widma mossbauerowskie dla nanoczgstek o srednicy 8,3 nm dla temperatur
4K-490 K (A) oraz rozktad nadsubtelnego pola magnetycznego (B).

Przeprowadzone badania pokazuja w sposob jednoznaczny, ze mamy do czynienia
Z superparamagnetycznymi nanoczastkami. Potwierdzono wystepowanie zalezno$ci
wystepowania oscylacji wektora wypadkowej magnetyzacji nanoczastki w zaleznosci od jej
rozmiaru jak rowniez od temperatury.

Kolejnym  etapem  badan bylo  okreSlenie  wpltywu  oddzialywania
migdzyczasteczkowego na temperatur¢ blokowania. Gtowna motywacja podjetych badan

bylo zbadanie oddziatywan nadsubtelnych, w szczeg6lnosci wiasnosci magnetycznych, na

102



podobnym uktadzie nanoczastek, jak w pomiarach hipertermii. Do pomiaréw hipertermii
uzywa si¢ ferrofluidu, czyli zawiesiny magnetycznych (superparamagnetycznych)
nanoczastek w wodzie lub innym rozpuszczalniku. W przypadku takiego uktadu,
nanoczastki (jesli sa odpowiednio rozdyspergowane w rozpuszczalniku) znajdujg si¢
w pewnej odlegtosci od siebie i z tego powodu wzajemne oddziatywanie jest ograniczone,
co nie jest zapewnione w przypadku probek proszkowych. Z tego powodu wykonano
pomiary mossbauerowskie na rozdyspergowanych w tazni ultradzwigkowej i zamrozonych
zawiesinach nanoczastek magnetycznych w wodzie destylowane;.

Na rysunkach 45 a) oraz 45 b) przedstawiono widma mossbauerowskie
zarejestrowane dla probki S2 (o $rednim rozmiarze nanoczgstek 8,3 nm) w formie
zamrozonego ferrofluidu o dwoch stezeniach: 6,0 mg/100 pl oraz 2,3 mg/100 pl
w temperaturach 4 K, 77 K i 200 K. W przypadku bardziej st¢zonej zawiesiny ferrofluidow
widmo zarejestrowane w 4K jest zblizone do widma probki proszku w tej temperaturze. Stan
taki mozna interpretowaé w ten sposob, ze w niskiej temperaturze (4 K) energia anizotropii
Eg jest znacznie wyzsza niz energia termiczna. Nanoczastki sg ,,zablokowanie” tzn. kierunek
wektora wypadkowej magnetyzacji nanoczagstki jest ustalony. Wraz ze wzrostem
temperatury linie staja si¢ coraz bardziej szerokie i asymetryczne. Wynika to z tego, ze
wzrost energii termicznej, umozliwiatby relaksacj¢ wektora wypadkowej magnetyzacji
W obrebie pojedynczej nanoczastki, natomiast oddzialywania magnetyczne miegdzy
nanoczastkami (oddzialywania dipol-dipol dalekiego zasiggu) tlumig takie oscylacje.
Niemniej jednak w roztworze o0 stezeniu: 6,0 mg/100 ul udziat sktadowe;j
superparamagnetycznej jest znaczaco wigkszy niz w analogicznych temperaturach

w przypadku prébek proszkowych.
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Rysunek 45. Widma méssbauerowskie dla probki 8,3 nm w formie zamrozonych zawiesin
0 stezeniach: 6,0 mg/100 pl (a) i 2,3 mg/100 pul (b).

W  przypadku probki o mniejszym st¢zeniu nanoczastek (2,3 mg/100 pl)
oddziatywania migdzyczastkowe sg wyraznie stabsze niz w probce o wigkszym stezeniu
nanoczgstek w wodzie. Na widmie uzyskanym w temperaturze 4 K mozna juz
zaobserwowa¢ wyraznie zaznaczong skltadowa w centralnej czg¢$ci widma. Przy
temperaturze 77 K wktad sktadowej superparamagnetycznej jest juz dominujacy, natomiast
w temperaturze 200 K w widmie obserwuje si¢ tylko skladowg superparamagnetyczng.
Przeprowadzone badania w sposob jednoznaczny wskazuja na wpltyw oddziatywan
mi¢dzyczasteczkowych na wystgpowanie oscylacji superparamagnetycznych oraz na
temperature blokowania. Jednorodne rozdyspergowanie nanoczastek w roztworze wodnym

powoduje znaczace obnizenie temperatury blokowania.

8.2.3. Pomiary kalorymetryczne

Przygotowane probki poddano badaniom kalorymetrycznym pod wzgledem ich
potencjalnego wykorzystania w hipertermii cieczy magnetycznej. Parametry pomiarow dla

wszystkich probek byty takie same i wynosity: czestotliwos¢ (f) = 532,4kHz, natezenie pradu
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(I) 12,6A oraz napigcie elektryczne (U) = 25V. Probki w postaci ferrofluidu umieszczano

W probdwce z ptaskim dnem o pojemnosci 1,8 ml, ktdrg wktadano do formy polistyrenowe;.

Jako rozpuszczalnika zastosowano wod¢ destylowang. W pierwszym etapie probke

poddawano dziataniu zewngtrznego pola magnetycznego i za pomocg termometru

optycznego wprowadzonego do ferrofluidu

rejestrowano

temperatur¢ w czasie

rzeczywistym. W drugim etapie pomiaru, pole magnetyczne wytaczano, a probka ulegata

chtodzeniu. Rezultaty pomiardw przedstawiono na rysunku 46.
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Rysunek 46. Zaleznos¢ temperatury od czasu dla probek S1-S4 pod dzialaniem pola
magnetycznego i po jego wylqczeniu.
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Ze wzgledu na potencjalne zastosowanie badanych ferrofluidow w medycynie oraz
ewentualne odniesienia uzyskanych wynikéw do temperatury organizmu czlowieka,
wykonujgc pomiary, temperaturg rejestrowano W stopniach Celsjusza.

Analizujgc zaprezentowaneé wykresy mozna stwierdzi¢, ze wszystkie probki
wykazuja potencjat grzewczy pod wplywem zewngtrznego pola magnetycznego.
W przypadku probki S1 1 S3, podczas dzialania pola magnetycznego przez 300 s, ferrofluid
osiggnal temperaturg okoto 55 °C. W tym samym czasie, probka S4 osiagne¢ta temperature
60 °C, co swiadczy o szybszym tempie narastania temperatury w tej probce. Spowodowane
jest to zapewne wigkszym stezeniem nanoczastek w pordéwnaniu do stezeh w innych
probkach (tabela 8). Najwolniejszy wzrost temperatury charakteryzuje probke S2, ktora po
600 s dziatlania pola magnetycznego osiggneta temperature 46 °C. Stezenie nanoczastek
W tej probce byto najmniejsze z calej serii. Bazujac na zarejestrowanych krzywych
kalorymetrycznych, okreslono parametry zdolnosci grzewczej (SAR i ILP) wszystkich
probek, wykorzystujac skorygowang metode nachylenia krzywej grzewczej (tabela 8).

Tabela 8. Wyznaczone wartosci SAR i ILP oraz stezenia nanoczgstek w probkach S1-S4.

Probka Stezenie [mg/ml]  SAR [W/g] ILP [nHm?/kg]
S1 26 19,87 + 1,95 0,150 + 0,014
S2 20 12,04 + 0,45 0,090 + 0,003
S 26 12,55 + 1,07 0,090 + 0,008
S4 34 19,98 + 1,38 0,150 + 0,010

Warto$ci parametrow SAR 1 ILP dla probek S1 i1 S4 sa porownywalne, cho¢ probki rdéznig
si¢ wielkos$cig nanokrystalitow i ich stezeniem. Podobna sytuacja dotyczy probek S2 i1 S3.
Na tej podstawie mozna wywnioskowaé, ze mniej stgzony ferrofluid z nanoczastkami
0 mniejszych $rednich rozmiarach, daje poréwnywalne wartosci SAR 1 ILP co ferrofluid
bardziej stezony z nanoczasteczkami o wigkszych rozmiarach.

Interpretujac  wyniki, nalezy wzig¢ pod uwage fakt, ze badane ferrofluidy oprocz
rozseparowanych nanoczastek, moga takze zawiera¢ ich wigksze agregaty, co moze
znaczgco wpltywacé na wartosci parametrow cieplnych. Dodatkowo, wigksze agregaty
nanoczastek moga ulega¢ sedymentacji nawet podczas trwania pomiaru. Co wigcej,
wlasciwos$ci superparamagnetyczne mogg by¢ blokowane poprzez oddziatywania migdzy

nanoczgstkami i wspomniang wcze$niej agregacje [134].
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8.2.4. Podsumowanie

Synteze nanoczastek magnetytu przeprowadzono metoda wspodlstracania z roztworu
przy réznym stezeniu zasady amonowej. Zakres st¢zen byt w przedziale od 2,08 M do
4,67 M. Probki zostaty scharakteryzowane pod wzgledem fazowym i morfologicznym. Na
podstawie pomiarow dyfrakcji rentgenowskiej, z uzyciem metody Williamsona — Halla
wyznaczono $rednie wielkosci krystalitow natomiast badania mikroskopowe pozwolily na
wyznaczenie rozkladow rozmiardw nanoczastek. Warto$ci srednie rozmiaréw wyznaczone
tymi metodami byly zgodne. Badania DLS pozwolity na uzyskanie informacji o agregacji
nanoczastek W roztworze. Wskazano skuteczno$¢ homogenizacji roztworu przy uzyciu tazni
ultradzwigkowej. Wtasno$ci magnetyczne zsyntezowanych nanoczastek badano przy uzyciu
spektroskopii mdssbauerowskiej w szerokim zakresie temperatur. Badania te pozwolity na
okreslenie zaleznosci wewngtrznych pol magnetycznych od rozmiaréw nanoczastek
| temperatury oraz wptyw oddziatywan mi¢dzyczasteczkowych na temperaturg blokowania.

Uzyskane nanoczastki, w postaci wodnej zawiesiny, zostaly sprawdzone pod
wzgledem zdolno$ci do generowania ciepta pod wpltywem zewnetrznego pola
magnetycznego w badaniu hipertermii cieczy magnetycznych.

Mozna wskazac¢ nastepujace wnioski z przeprowadzonych badan:

e Dzigki odpowiedniemu planowaniu warunkoéw syntezy, mozna preparowac
krystality o pozadanych rozmiarach, a co za tym idzie, takze okreslonych
wiasciwosciach fizycznych.

e Zaobserwowano liniowg zalezno$¢ rozmiaréw nanoczastek od stezenia zasady
amonowej. W ustalonych warunkach syntezy wzrost stezenia zasady amonowej
0 jeden mol powoduje zmniejszenie rozmiaru krystalitéw o. 2,13+£0,09 nm.

e Potwierdzono zalezno$¢ wystgpowania oscylacji superparamagnetycznych od
rozmiarOw nanoczastek i temperatury.

e W Dbadaniach prowadzonych na zamrozonych ferrofluidach, wykazano wptyw
oddzialtywan miedzyczasteczkowych na temperature blokowania.

e Uzyskane nanoczastki wykazuja wysoka zdolno$¢ do generowania ciepta
W zewnetrznym polu magnetycznym, potwierdzajac tym samym potencjalne

zastosowanie w terapii medycznej.

107



8.3. Preparatyka nanoczgstek magnetytu powierzchniowo
modyfikowanych zwigzkami organicznymi w celu zbadania wplywu
roznych powlok oplaszczajacych na oddzialywania

miedzyczasteczkowe — seria 111

Doktadna charakterystyka wtasciwosci fizycznych nanoczastek magnetycznych jest
kluczowa bioragc pod uwage ich pozniejsze zastosowanie. Jak wiadomo, obiekty
nanometryczne wykazujg tendencje do wzajemnego oddzialywania, co moze znaczgco
wplywa¢ na ich parametry fizykochemiczne. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢
zastosowanie powlok oplaszczajacych, majacych na celu rozseparowanie nanoczastek,
a tym samym zmniejszenie ich stopnia agregacji. Postanowiono szerzej zaja¢ si¢ tematyka
powtok optaszczajacych. W tym celu sporzadzono cztery probki nanoczastek magnetytu
oplaszczonych zwigzkami organicznymi: DMSA, kwasem oleinowym, zelatyng
i chitozanem. Wyniki wraz z analiza przedstawiaja ponizsze podrozdzialy. Badania
nanoczastek optaszczonych DMSA opisano w [04].

8.3.1. Badania strukturalne i wyznaczenie wielkos$ci nanoczastek (XRD, TEM,
DLS)

Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Wyniki badan dyfrakcji rentgenowskiej nanoczastek modyfikowanych zwigzkami
organicznymi (DMSA, kwas oleinowy - OA, Zelatyna - GE i chitozan - CS) przedstawiono
na rysunku 47. Rozmieszczenie pikow dyfrakcyjnych i ich ksztalty sa analogiczne dla
wszystkich przygotowanych prébek. Zaznaczone na dyfraktogramie wskazniki Millera
odpowiadajg wskaznikom charakterystycznym dla struktury magnetytu. Szeroko$ci pikow
sg porownywalne, co wskazuje na zblizony rozmiar nanoczgstek poszczegdlnych prébek.
Jest to zgodne z zalozeniem etapu syntezy (uzywano takiego samego st¢zenia zasady
amonowej przygotowujac nanoczgstki magnetytu). Tak jak w przypadku poprzednich serii
pomiarowych, na podstawie danych uzyskanych z dyfrakcji rentgenowskiej, wyznaczono
rozmiary Kkrystalitow oraz parametry sieciowe, wraz z ich niepewno$ciami. Wyniki
zamieszczono w tabeli 9. Srednie rozmiary nanokrystalitow badanych probek sa bardzo
zblizone 1 zawierajg si¢ w granicy 10,7 nm — 11,8 nm. State sieci krystalicznej wyznaczone

na podstawie dyfraktogramow mieszcza si¢ w przedziale 8,348 A — 8,366 A. Pordwnujac
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otrzymane wyniki z parametrami sieci podanymi w literaturze [203], ktore dla magnetytu
wynosza 8,397 A, a dla maghemitu 8,336 A, mozna stwierdzi¢, ze roznice sa niewielkie. Ze
wzgledu na podatno$¢ magnetytu na utlenianie do maghemitu, nalezy bra¢ pod uwage

mozliwo$¢ istnienia cienkiej warstwy maghemitu na powierzchni nanoczgstek.

Fe3z04@DMSA

Intensywnosc [j. w.]

30 40 50 60 70 80 90
26 [deg]

Rysunek 47. Dyfraktogramy prébek modyfikowanych powierzchniowo: DMSA, OA (kwas
oleinowy), GE (Zelatyna) i CS (chitozan).

W przypadku wartosci naprezen sieci (n) poszczegoélnych prdébek, najmniejsza warto$é
charakteryzuje nanoczgstki modyfikowane chitozanem (0,215). Niewiele wigce] wynosi
warto$¢ naprezenia sieci nanoczgstek modyfikowanych DMSA (0,274). Najwigksza warto$¢
naprezenia sieci Krystalicznej maja nanoczgstki oplaszczone zelatyna (0,813). Naprezenia
sieci sg wynikiem wystepowania w jej strukturze defektéw: punktowych, powierzchniowych
I liniowych [208]. Defekty punktowe zwigzane sg z wystepowaniem wakansow i atomow

miedzyweztowych, przy czym prawdopodobienstwo wystapienia tych drugich jest znacznie
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mniejsze ze wzgledu na wyzsza energi¢ potrzebng do wytworzenia atomow
miedzyweztowych. Defekty liniowe, zwane dyslokacjami, to zaburzenia w uporzadkowaniu
wystepujace na granicy miedzy dwoma ptaskimi obszarami. Defekty powierzchniowe
natomiast dotycza obszaré6w roznigcych si¢ wiasciwosciami fizykochemicznymi lub
obszaréw rozniacych si¢ wzajemng orientacja w obrebie jednej fazy. Do tych ostatnich
zalicza si¢ m.in. granice ziaren, ktore oddzielaja obszary sieci krystalicznej rdznie

zorientowane w stosunku do siebie [208].

Tabela 9. Parametry sieci nanoczgstek magnetytu modyfikowanych zwigzkami
organicznymi wyznaczone z danych XRD (a-stata sieci, d-sredni rozmiar nanoczgstki, n-
naprezenie sieci).

Plaszcz a[A] d [nm] n

DMSA 8,354 + 0,001 10,7+0,2 0,274 £ 0,005
OA 8,364 + 0,001 115+0,2 0,337 £ 0,005
GE 8,366 + 0,001 11,4+0,2 0,813 +0,005
CS 8,348 + 0,001 11,8+0,2  0,215+0,005

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

W celu okres$lenia morfologii zsyntetyzowanych probek, wykonano obrazowanie
transmisyjnym mikroskopem elektronowym, a wyniki przedstawiono ponizej, na rysunku
48. Analiza jakosciowa otrzymanych obrazow, pozwala stwierdzi¢, ze rodzaj uzytego
surfaktantu do modyfikacji powierzchni nanoczastek, wpltywa na rozseparowanie
krystalitow. Najlepiej rozdzielone sg nanoczastki, do ktorych modyfikacji uzyto kwasu
oleinowego. W przypadku pozostatych powtok optaszczajgcych, nanoczgstki majg tendencje
do grupowania sig¢, a takze naktadania si¢ na siebie, co szczeg6lnie ujawnia si¢ w przypadku
zelatyny. Fakt ten znaczgco utrudnia interpretacje obrazéw TEM. Ksztalt zsyntetyzowanych
nanoczastek jest w wiekszosci nieregularny, a nanoczastki o sferycznym ksztalcie stanowig

niewielka czes¢.

110



Cl . e e = i 50 nm

" {50m ] e —— Y

hitozan

" 50m ) - 50 nm 1 200m

Rysunek 48. Obrazy TEM dla nanoczgstek modyfikowanych powierzchniowo.
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Na podstawie ilosciowej analizy obrazéw TEM wyznaczono $rednie rozmiary krystalitow
w poszczegdlnych probkach, a takze rozklady wielko$ci wraz z odchyleniami
standardowymi. Rozktady wielkosSci zaprezentowano w postaci histograméw - rysunek 49,
a wyznaczone érednie rozmiary W tabeli 10. Najwickszy rozrzut wielko$ci obserwuje si¢
w przypadku krystalitow optaszczonych zelatyna, co odpowiada najwigkszej wartoscicCi
odchylenia standardowego (0,179 nm) w obrgbie rozpatrywanej serii. Natomiast
najmniejszym rozrzutem charakteryzuje si¢ probka nanoczastek modyfikowanych

chitozanem (0,110 nm).

Kwas oleinowy DMSA

04

P(d)

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
d [nm] d [nm]

Chitozan Zelatyna

0.3 0.3

Pid)

5 6 7 8 ] 10 11 12 13 14 1€
5 L] 7 8 9 10 i1 12 13 14 15
d [nm] d [nm]

Rysunek 49. Histogramy rozktadu wielkosci probek optaszczonych surfaktantami.

W przypadku tej serii pomiarowej nanoczgstki osiggaja rozmiary od okoto 5,5 nm do okoto

15 nm, a S$rednie wielko$ci nanoczgstek modyfikowanych surfaktantami sg zblizone
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| zawieraja si¢ w przedziale od 9,42 nm do 10,97 nm. Wartosci te sa niewiele nizsze od tych
uzyskanych za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej, a réznica migdzy $rednimi wielko$ciami

krystalitow wyznaczonymi obiema metodami dla kazdej z probek nie przekracza 2 nm.

Tabela 10. Srednie wielkosci nanoczagstek i odchylenia standardowe prébek
modyfikowanych powierzchniowo, wyznaczone ze zdje¢ wykonanych technikq TEM (d-
srednica, o-odchylenie standardowe).

Probka d[nm]  Ad[nm] o [nm] Ao [nm]

CS 10,97 0,20 0,110 0,023
DMSA 9,42 0,12 0,120 0,017
OA 9,88 0,05 0,161 0,006
GE 10,09 0,17 0,179 0,030

Niewielkie rozbieznosci migdzy rozmiarami mogg wynika¢ z cech charakterystycznych obu
tych metod. Nalezy pami¢ta¢, ze podczas wyznaczania rozmiarow metodg dyfrakeji
rentgenowskiej, istotny wplyw na wynik majg parametry piku (jego ksztatt, obwiednia,
symetrycznos¢, szeroko$¢ wzgledem piku wzorcowego). Natomiast przy interpretacjach
obrazéw TEM znaczaca rolg odgrywa kontrast, stopien agregacji obiektow oraz regularno$¢

ich konturéw.

Dynamiczne rozpraszanie swiatla (DLS)

Rozktady wielko$ci 1 agregatow nanoczastek optaszczonych zwigzkami
organicznymi wyznaczono takze za pomoca techniki DLS, dla probek wstrzasanych
mechanicznie i dyspergowanych w myjce ultradzwigkowej. Ponizej, na rysunku 50, zostaty
przedstawione rezultaty pomiarow dla nanoczastek optaszczonych kwasem oleinowym.
Roztwor ferrofluidu FesOs@OA zaréwno przed wstrzgsaniem jak i po, a takze po wyjeciu
z tazni ultradzwigkowej byt klarowny 1 nie byly widoczne zadne niejednorodnosci.
Wielkosci $rednic hydrodynamicznych optaszczonych kwasem oleinowym, po wstrzasaniu
na wstrzasarce mechanicznej jak rowniez po poddaniu homogenizacji w ultradzwigkach, nie
réznig si¢ w istotny sposob, a nawet sg takie same w granicach niepewnosci pomiarowe;j.
Mozna wyr6zni¢ trzy maksima rozkladu wielko$ci nanoczastek. Pierwsza, widoczng na
diagramie grup¢ o udziale ponizej 10% stanowig nanoczastki o rozmiarach odpowiednio
14£2 nm i 1142 nm. Rozmiary te sg bardzo zblizone do wynikow uzyskanych w pomiarach

XRD oraz TEM. Moze to wskazywac, iz ta frakcja nanoczastek nie zostala optaszczona.
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Najwickszy udziat (ok. 80 %) stanowig nanoczastki o rozmiarach okoto 40 nm i mozna
wnioskowac, iz sa to pojedyncze w pelni oplaszczone kwasem oleinowym nanoczastki.

Udzial nanoczastek, ktore mogty ulec aglomeracji, wynosi tylko kilka procent.
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Rysunek 50. Rozklad srednic hydrodynamicznych nanoczgstek okreslony na podstawie
pomiarow DLS dla probki oplaszczonej kwasem oleinowym a) probka wstrzgsana
mechanicznie, b) probka poddana homogenizacji w tazni ultradzwiekowej. S oznacza pole
powierzchni pod wierzchotkiem, <d> - rozmiar w nanometrach, o - odchylenie
standardowe.

W przypadku probki nanoczastek oplaszczanych DMSA, zawiesina byta klarowna,
a proces wytracania wigkszych aglomeratow i sedymentacji bardzo powolny. Rysunek 51
pokazuje rozktad s$rednic hydrodynamicznych nanoczastek okreslony na podstawie
pomiardéw DLS dla probki optaszczonej DMSA. Gérny wykres pokazuje rozktady dla probki
wstrzgsanej mechanicznie, dolny - dla probki poddanej homogenizacji w tazni
ultradzwickowej. Jak mozna zaobserwowaé, nanoczastki po dziataniu ultradzwickow
tworzyly wigksze aglomeraty (600190 nm) niz po procesie mechanicznego wstrzgsania
(388+133 nm). Zatem ultradzwieki, w tym przypadku, nie spowodowaty rozdyspergowania
nanoczastek w roztworze lecz skupianie si¢ w wigksze klastery. Doswiadczenie byto
wielokrotnie wykonywane, a wyniki byly powtarzalne. Po wylaczeniu ultradzwickow
agregaty nanoczastek rozpadaty sig, a ich $redni rozmiar malal. Dynamike tego procesu
przedstawiono na rysunku 51a). Jak mozna zauwazy¢ proces rozpadu agregatow byt
stosunkowo szybki. Po kilkunastu minutach $redni rozmiar agregatow nanoczgstek byt

poréwnywalny z tymi wstrzasanymi mechanicznie.
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Rysunek 51. Rozktad srednic hydrodynamicznych nanoczgstek okreslony na podstawie
pomiarow DLS dla probki oplaszczonej DMSA a) probka wstrzgsana mechanicznie,
b) prébka poddana homogenizacji w tazni ultradzwiekowej.

W roztworze nanoczgstek optaszczonych chitozanem i1 wstrzagsanych mechanicznie
(rysunek 52a) mozna wyrozni¢ dwa rodzaje klasterow. Jedne z nich zawieraja pojedyncze
optaszczone nanoczastki o $redniej wielko$ci 414+99 nm. Druga grupa to duze aglomeraty
o rozmiarach kilkudziesieciu pum. Poddanie tego roztworu dziataniu ultradzwigkow
prowadzi do homogenizacji roztworu. Warto zwrdci¢ uwage, ze sredni rozmiar klastera

odpowiada wielko$ci klastera obserwowanego za pomoca techniki TEM.
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Rysunek 52. Rozktad srednic hydrodynamicznych nanoczgstek okreslony na podstawie
pomiarow DLS dla probki optaszczonej chitozanem a) probka wstrzgsana mechanicznie,
b) probka poddana homogenizacji w tazni ultradzwigkoweyj.

Roztwor nanoczastek oplaszczonych zelatyng wizualnie zawieral wigksze

aglomeraty widoczne ,,golym okiem”, ktére dos¢ szybko ulegaly sedymentacji. Wstrzasanie
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mechaniczne nie powodowato skutecznego rozbicia aglomeratow i homogenizacji roztworu.
Jak mozna zobaczy¢ na rysunek 53a), roztwor wstrzgsany mechanicznie posiada cztery
wyrdzniajgce si¢ maksima rozkladu wielkosci. Najwigkszy udziat (ok 75%) stanowia
aglomeraty nanoczgstek o rozmiarach rzedu kilkudziesigciu do stu mikromerow. Kilka
procent stanowig makroskopowe aglomeraty widoczne ,,gotym okiem”. Takie aglomeraty
szybko ulegaja sedymentacji, jednakze proces aglomeryzacji postgpuje w sposob ciagly,
gdyz w roztworze pojawiajg si¢ nowe widoczne Wytracenia. Analiza pomiarow DLS
wskazuje, ze w roztworze wystepuja takze pojedyncze optaszczone nanoczastki, za ktore

moze odpowiada¢ pierwsze maksimum z rozmiarami okoto 142+43 nm.
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Rysunek 53. Rozktad srednic hydrodynamicznych nanoczgstek okreslony na podstawie
pomiarow DLS dla probki optaszczonej Zelatyng a) probka wstrzgsana mechanicznie, b)
probka poddana homogenizacji w tazni ultradzwigkowej.

Oprécz standardowego wykorzystania DLS do okreslenia rozmiarbw MNP, ta
technika analityczna moze by¢ rowniez wykorzystana do monitorowania zachowania
agregacyjnego MNP oraz wielko$¢ powstatych klastrow koncowych. Badanie dynamiki
agregacji czastek jest wazne, poniewaz ma to wplyw na wiasnosci fizyczne ferrofluidu,
dlatego uzycie DLS do monitorowania kinetyki agregacji MNP jest istotne, aby przekazaé
bezposrednig informacj¢ na temat skali czasowej zwigzanej z tym procesem. Rysunek 54
ilustruje zachowanie agregacyjne MNPs optaszczonych odpowiednio DMSA oraz zelatyna
po procesie homogenizacji w myjce ultradzwigkowej. Mozna zaobserwowaé zupetnie
odmienne zachowanie nanoczgstek optaszczonych zelatyng i DMSA. Nanoczastki
oplaszczone zelatyng i1 rozdyspergowane w myjce ultradzwigkowej daza w relatywnie

duzym tempie do aglomeryzacji. Tempo przyrostu takiego klastera wynosi okoto
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100nm/min. Po kilkunastu minutach aglomeraty sa widoczne ,,gotym okiem” a nast¢pnie
obserwuje si¢ proces ich stopniowej sedymentacji.
Z kolei aglomeraty ztozone z nanoczgstek optaszczonych kwasem DMS, poddane dziataniu
ultradzwigkéw, zwiekszaja swoje rozmiary. Co zaskakujace, po wyjeciu z tazni
ultradzwigkowej, aglomeraty ponownie si¢ rozpadaja dazac do rozmiaru okoto 450 nm. Jest
to rozmiar klasterow bliski temu uzyskanemu po procesie wstrzgsania mechanicznego
zawiesiny.

Poddanie dziataniu ultradzwigkow nanoczgstek optaszczonych chitozanem i kwasem
oleinowym nie powodowalo, z jednej strony, dysagregacji zawiesiny, jak rowniez po
usuni¢ciu tego czynnika, zawiesina pozostawata stabilna, a rozmiary zagregowanych

nanoczastek nie ulegaty zmianie.
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Rysunek 54. Zaleznosé¢ rozktadu srednic hydrodynamicznych nanoczgstek od czasu, po
wyjecia ferrofluidu z tazni ultradzwigkowej: dla probki oplaszczonej a) DMSA, b) zelatyng.

8.3.2. Spektroskopia FTIR - ATR

W celu analizy procesu modyfikacji nanoczastek magnetytu zwigzkami powierzchniowo
czynnymi, wykonano pomiary widm metodg spektroskopii w podczerwieni dla
zsyntetyzowanych probek. Dzigki interpretacji otrzymanych widm, mozliwe jest okreslenie
obecnosci poszczegbdlnych grup funkcyjnych charakterystycznych dla danego zwigzku
oplaszczajacego. Przez probki kierowano promieniowanie podczerwone o liczbie falowej
z zakresu od 600 cm™ do 4000 cm™. Pomiary przeprowadzono w temperaturze pokojowe;j,

a rezultaty zaprezentowano ponize;.
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Rysunek 55 przedstawia wyniki pomiaréw dla nanoczastek magnetytu modyfikowanych
powierzchniowo kwasem oleinowym. Czarng i zielong linig ciggla oznaczono widma
referencyjne odpowiednio: niemodyfikowanych nanoczastek magnetytu (IONPs) i kwasu
oleinowego (OA). Czerwona linia cigglta to nanoczgstki magnetytu modyfikowane
powierzchniowo kwasem oleinowym.

W przypadku widma nanoczastek magnetytu, przy 3248 cm™ obserwuje sie szerokie
pasmo pochodzace od drgan rozciggajacych grup hydroksylowych (vOH) zaadsorbowanych
z $rodowiska reakcji na powierzchni nanoczastek tlenku zelaza. Pasma od 1637 cm™ do
1046 cm™ rowniez zwigzane sa z drganiami powierzchniowych grup hydroksylowych.
Okoto 600 cm™ pojawia si¢ sygnat pochodzacy od wigzan Fe-O [209].

Widmo kwasu oleinowego charakteryzuje si¢ dwoma pasmami przy liczbach falowych
2922 cm™* oraz 2853 cm, ktére odpowiadaja kolejno asymetrycznym i symetrycznym
drganiom rozciagajacym grup -CH [69]. Intensywne pasmo przy 1708 cm™ odpowiada
natozeniu si¢ pasma absorpcyjnego grupy karboksylowej (-COOH) i pasma zwigzanego
z drganiem wigzania podwojnego (C=0) kwasu oleinowego [210]. Pasma z zakresu
1300cm? - 1500 cm™? pochodza od drgan charakterystycznych dla kwasow
karboksylowych (np. C=0) oraz drgan deformacyjnych grup -CHz. Ponizej 1000 cm™ to
zakres daktyloskopowy, charakterystyczny dla danego zwiazku.
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Rysunek 55. Widmo FT-IR nanoczgstek magnetytu modyfikowanych powierzchniowo
kwasem oleinowym.

Po optaszczeniu nanoczastek magnetytu kwasem oleinowym, obserwuje si¢ zanik pasma

absorpcyjnego grupy -COOH (1708 cm™), co wiaze si¢ z zastapieniem atoméw wodoru
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ciezszymi atomami zelaza. W zamian pojawiaja sic dwa intensywne pasma przy 1412 cm?
i 1100 cm™. Mozna przypuszczaé, ze pierwsze, poszerzone pasmo, pochodzi z natozenia sie
asymetrycznych i symetrycznych drgan rozciggajacych grupy OCO", ktdre wzgledem
danych literaturowych [211] mogty ulec przesunieciu w kierunku mniejszych liczb
falowych. Wskazywaloby to na powstanie kompleksu z grupa OCO™ bidentatna chelatujaca,
w ktorym wigzania O-C-O sg rownocenne 0 jednakowej lub podobnej dlugosci [211].
Natomiast pasmo przy 1100 cm™ mozna przypisaé¢ drganiom rozciagajacym pojedynczego
wigzania C-O, co dodatkowo potwierdza chemisorpcje surfaktantu na nanoczasteczkach
FesOs (rysunek 56) z utworzeniem karboksylanu (kompleksu metalu z kwasem
karboksylowym) [163].
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Rysunek 56. Sugerowana struktura nanoczgstek magnetytu, optaszczonych kwasem
oleinowym [69, 212].

Rysunek 57 ilustruje wyniki otrzymane dla probki modyfikowanej DMSA (czerwona
linia ciggla). Tak jak poprzednio, zamieszczono réwniez widma referencyjne: nanoczastek
magnetytu niemodyfikowanych — czarna linia ciggta, czystego DMSA — niebieska linia oraz
DMSO - (fioletowa linia), ktory zostat uzyty jako rozpuszczalnik DMSA. W widmie DMSA
mozemy wyroéznié¢ charakterystyczne pasma: przy 2561 cm™ i 2536 cm™ wynikajace
Z obecno$ci drgan rozciagajacych S-H, przy 1698 cm? (drgania rozciagajace grupy
karbonylowej (vC=0)), typowe dla kwasow karboksylowych pasma w poblizu 1300 cm™
odpowiadajgce drganiom grupy -COOH i deformacyjnym drganiom grupy -CH: oraz
drgania rozciagajace C-S przy 696 cm™. W przypadku dimetylosulfotlenku (DMSO)
widoczne s3 dwa pasma 0 liczbie falowej 2995 cm™ i 2912 cm™ przypisywane drganiom
rozciggajacym grup alifatycznych (-CH2) oraz intensywne pasmo przy 1042 cm
przypisywane drganiom rozciggajgcym S=0 [213].
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Rysunek 57. Widmo FT-IR nanoczgstek magnetytu modyfikowanych powierzchniowo
DMSA.

Widmo nanoczastek optaszczonych DMSA sktada si¢ z wyraznego, szerokiego pasma od
3600 cm™ do 3000 cm! ktére przypisuje sie drganiom grup -OH bedacymi pozostatosciami
po wodnym $rodowisku reakcji. Pasmo grupy karbonylowej C=0 widoczne w widmie
DMSA zanika na rzecz pojawiajacych sie pasm przy okoto 1600 cm™ (pasmo poszerzone)

i przy okoto 1400 cm™

charakterystycznych dla drgan rozciagajacych asymetrycznych
i symetrycznych grupy OCO™ [214], co $wiadczy o utworzeniu si¢ wigzania
kowalencyjnego, a tym samym zwigzku kompleksowego miedzy DMSA a nanoczgstka
[161]. W okolicach liczby falowej 600 cm™ pojawia si¢ pasmo typowe dla drgan Fe-O
W magnetycie. Sugerowang struktur¢ nanoczastek magnetytu powstata po powierzchniowej

modyfikacji surfaktantem — DMSA, przedstawia ponizszy rysunek.

Rysunek 58. Sugerowana struktura nanoczgstek magnetytu po modyfikacji DMSA [157].
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Rezultaty pomiaréw dla probki modyfikowanej chitozanem zaprezentowano na rysunku
59. Widmo chitozanu (niebieska linia) sktada si¢ z wyraznych, poszerzonych pasm
w zakresie 3361 cm™ - 3291 cm™ pochodzacych od drgan rozciagajacych grup -NH i -OH
oraz wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych. Pasma absorpcji przy liczbach
falowych 2921 cm™ i 2868 cm™ to pasma symetrycznych i asymetrycznych drgan
rozciagajacych grup -CH, charakterystycznych dla polisacharyddw. Obecnos¢ resztkowych
grup N-acetylowych zostala potwierdzona przez pasma odpowiednio przy okoto 1645 cm™
(drgania rozciagajace C=0 amidu pierwszorzedowego) i 1374 cm™ (drgania rozciagajace
C - N amidu trzeciorzedowego). Pasmo przy 1589 cm™ odpowiada drganiom zginajacym
N - H (amina pierwszorzgdowa) [215]. Drgania zginajace grup -CH> i symetryczne drgania
deformacyjne grup -CHs zostaly potwierdzone przez obecno$¢ pasm odpowiednio
w okolicach 1400 cm™ i 1374 cm™. Pasma absorpcji w tym obszarze moga tez §wiadczy¢é
o drganiach grupy C-N [216]. Pasmo absorpcji przy 1153 cm™ mozna przypisaé¢ drganiom
rozciggajacym asymetrycznym mostka C-O-C. Pasma przy okoto 1027 cm™ odpowiadaja
drganiom rozciggajacym C-O [217].
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Rysunek 59. Widmo FT-IR nanoczgstek magnetytu modyfikowanych powierzchniowo
chitozanem.

Widmo nanoczastek optaszczonych chitozanem sktada si¢ z szerokiego pasma 3000 cm™ —
3600 cm™, ktore jest wynikiem drganh rozciagajacych grup -NH i -OH. O obecno$ci
chitozanu w probce $wiadcza réwniez pasma przy okoto 1650 cm™ — drgania (C=0),

0 nizszej liczbie falowej (ok. 1600 cm™) - drgania NH; i drgania w obrebie 1100 cm™ (C-O)
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[218]. Oprdcz pasm charakterystycznych dla chitozanu, przy okoto 600 cm™ obserwuje sie
takze pasma drgan Fe-O. Sugerowana struktura nanoczastek magnetytu modyfikowanych

chitozanem zostata przedstawiona na rysunku 60.
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Rysunek 60. Struktura nanoczgstek magnetytu modyfikowanych chitozanem [218].

Ponizej zaprezentowano wyniki dla ostatniej probki z serii, a mianowicie
nanoczastek modyfikowanych powierzchniowo zelatyng (rysunek 61). Widmo czystej
zelatyny sktada sie z charakterystycznych dwoéch pasm przy okoto 3283 cm™ i 2934 cm?,
ktore sa kolejno wynikiem: drgan rozciggajacych grupy N-H (amid A) i drgan
rozciggajacych C-H (amid B) [219]. Pasmo przy 1628 cm™ odpowiada drganiom
rozciggajacym C=0 (amid I), a pasma w okolicach 1520 cm™ przypisane sa do drgan
deformacyjnych N-H (amid 1) [220]. Sygnat przy 1335 cm™ jest rezultatem drgan tancucha
bocznego proliny, a przy 1234 cm™ drgan rozciagajacych C-N (amid 111) [221]. Wymienione
wyzej drgania grup funkcyjnych obecnych w zelatynie sg takze widoczne na widmie
nanoczastek modyfikowanych zelatyng. Poszerzone pasmo w zakresie 3200 cm™ —
3600 cm™ moze $wiadczyé o zaadsorbowanych czasteczkach wody na powierzchni

nanoczastek. Dodatkowo, w okolicach 600 cm™ obserwuje sie pasmo absorpcyjne Fe-O.
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Rysunek 61. Widmo FT-IR nanoczgstek magnetytu modyfikowanych powierzchniowo
zelatyng.

Na podstawie powyzszych informacji mozna wnioskowa¢ o obecnosci zelatyny na
powierzchni magnetytu. Zelatyna ze wzgledu na swoja zlozong strukture, posiada wiele
miejsc koordynujacych metale (np. grupy -NHz, -SCH3, -COOH) [222]. Ponadto, kazdy
z aminokwasow tworzacych zelatyne jest potaczony wigzaniami peptydowymi mig¢dzy
grupami karbonylowymi i aminowymi sgsiedniej reszty aminokwasowej. Ze wzgledu na
odciagajacy elektrony charakter grupy karbonylowej (wynikajacy z duzego czasteczkowego
fadunku dodatniego na atomie wegla) w kazdej grupie aminokwasowej, pojedyncza para
elektrondOw na azocie jest zdelokalizowana, tworzac czgsciowe wigzanie podwojne z weglem
karbonylowym i naktadajac tadunek ujemny na tlen i tadunek dodatni na atom azotu.
Powstale w ten sposob czeSciowo dodatnie miejsce na atomie azotu moze by¢ miejscem

oddziatywania anionowych powierzchni nanoczastek magnetytu [223, 224] — rysunek 62.

r +
gl A . _RHG

AN . T N
ﬁz (CS_S

Rysunek 62. Jeden ze sposobow oddziatywania elektrostatycznego miedzy
nanoczgsteczkami magnetytu a zelatyng [223].
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Oproécz opisanej powyzej sytuacji, jest takze mozliwo$¢ oddzialywania elektrostatycznego
kationowych powierzchni nanoczastek magnetytu z fadunkiem ujemnym zlokalizowanym
na atomie tlenu [198].

W $rodowisku wodnym nanoczastki magnetytu sg skoordynowane z czasteczkami
wody, ktore dziela swoje pary elektronowe z atomem zelaza, stad tez na widmach IR
intensywne pasmo drgan powyzej 3000 cm™ odpowiadajace drganiom rozciggajacym O-H.
Zaadsorbowane czgsteczki wody zwykle dysocjuja, tworzac powierzchni¢ pokryta grupami
hydroksylowymi. Miejsca Fe-OH znajdujace si¢ na powierzchni, mogg reagowa¢ z jonami
H* lub OH" pochodzacymi od kwaséw i zasad, a tadunki dodatnie (Fe-OH>") lub ujemne
(Fe-O) powstaja na powierzchni w reakcjach protolitycznych w zaleznosci m.in. od pH

roztworu elektrolitu [225]:

Fe — OH + H* <> Fe - OH,", (50)
Fe—OH < Fe—O +H" lub Fe—OH + OH <« Fe—0O + H0. (51)

Dzieki temu uwodnione tlenki zelaza moga dziala¢ jako centra dodatnie (Fe-OH2")
I oddziatywaé z wolng parg elektron6w obecng np. w atomach azotu grup aminowych lub
anionem grupy karboksylowej lub dziata¢ jako centra ujemne (Fe-O7) i oddziatywaé

z grupami charakteryzujgcymi si¢ niedoborem elektronow [223].

8.3.3. Spektroskopia Mdssbauera

W celu zbadania wptywu powtoki optaszczajacej na oddzialywania nadsubtelne,
aw szczeg6lnosci na wewnetrzne pola magnetyczne kazda z badanych serii zostata
przebadana za pomocag spektroskopii mossbauerowskiej. Pomiary byly wykonywane
w zakresie temperatur od 4 K do temperatury pokojowej, a probki byly w postaci
proszkowej. Uzyskane widma zaprezentowano na rysunkach 63-66. Analiza widm
pozwolita wyznaczy¢ wartosci parametrow struktury nadsubtelnej takich jak: przesunigcie
izomeryczne, rozszczepienie kwadrupolowe oraz wewngtrzne pole magnetyczne. Wartosci
tych parametrow zostaty przedstawione w tabelach 11-14.

Ewolucja temperaturowa widm a nastgpnie ich analiza jest niezwykle ciekawa
i dostarcza wielu cennych informacji o zachowaniu si¢ uktadu nanoczgstek w roéznych
temperaturach. Widma mdéssbauerowskie wykonane w temperaturze 4 K dla nanoczgstek

pokrytych réznymi modyfikatorami wygladaja bardzo podobnie, natomiast wraz ze
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wzrostem temperatury pomiaru widma zaczynaja si¢ r6zni¢. Nalezy mie¢ na uwadze, Ze sam
rdzen magnetyczny badanych nanoczastek jest identyczny w przypadku kazdej probki.
Nanoczastki majg takie same $rednie rozmiary oraz rozktady wielko$ci rozmiaréw. To co je
rozrdznia to powloka organiczna ale takze, co pokazano w badaniach DLS stopien agregacji
nanoczastek.

Widma, poczynajac od najnizszej temperatury, zostalty opracowane przy uzyciu modelu
picciu sktadowych rozszczepienia magnetycznego. Obecnos¢ pieciu sktadowych o réoznych
wartosciach parametrow struktury nadsubtelnej zostala przypisana réznym pozycjom
kationow Fe w komorce elementarnej o symetrii jednoskos$nej, charakteryzujacej strukturg
krystaliczng magnetytu ponizej przejscia Verweya. Dwie sktadowe zostaly przypisane
jonom zelaza Fe®* w pozycjach tetraedrycznych i oktaedrycznych, natomiast pozostate
sktadowe, jonom zelaza Fe?* w pozycjach oktaedrycznych.

Analizujac udziaty poszczegélnych sktadowych oraz poréwnujac je z wartoSciami
uzyskanymi dla magnetytu objetosciowego (z wielko$ciami ziaren rz¢du dziesigtek
mikrometrow) poza nanoczgstkami optaszczonymi kwasem oleinowym obserwowany jest
pewien niedomiar udziatu skladowy zwigzanych z jonom zelaza Fe?* w pozycjach
oktaedrycznych. Moze to sugerowaé obecnos¢ maghemitu w nanoczastkach. Na tym etapie
badan nie da si¢ jednoznacznie okresli¢ czy transformacja magnetytu do maghemitu
zachodzi na etapie syntezy nanoczastek czy podczas procesu oplaszczania. Jak wczesniej
wyjasniono podczas procesu optaszczania dochodzi do wigzania si¢ czasteczek surfaktantu
z powierzchnig nanoczastki. Wigzanie to moze mie¢ charakter chemiczny, a wyniku tej
reakcji w §rodowisku wodnym moze dochodzi¢ do uwolnienia atomoéw tlenu. Proces ten
zostal szczegdtowo opisany w poprzednim rozdziale. Jednoznaczne okreslenie iloSci
maghemitu w analizowanej probce na podstawie widm mdossbauerowskich jest dos¢ trudne
ze wzgledu na mnogos¢ sktadowych oraz znaczne poszerzenie linii w sekstecie. Poszerzone
linie rezonansowe sa charakterystyczne w przypadku nanoczastek [226].

W przypadku krystalicznego magnetytu przejScie Verweya jest ostre i zachodzi
w temperaturze okoto 120 K. Natomiast transformacja struktury Kkrystalicznej
w analizowanych uktadach nanoczastek magnetytu byta obserwowana w szerokim zakresie
temperatur. Podobny charakter przej$cia Verweya w szerokim zakresie temperatur byt juz
wczesniej obserwowany w nanoczastkach magnetytu [143], jednakze autorzy tej pracy nie
obserwowali fluktuacji superparamagnetycznych w badanych uktadach.

W badanych uktadach pojawienie si¢ fluktuacji superparamagnetycznych jest obserwowane

w réznych temperaturach w zaleznosci od powloki optaszczajacej. Skladowa
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superparamagnetyczng, wskazujaca na obecno$¢ fluktuacji superparamagnetycznych,
mozna zaobserwowac¢ juz w temperaturze 77 K dla nanoczastek optaszczonych kwasem
oleinowym i DMSA. W przypadku nanoczastek pokrytych chitozanem skladowa ta jest
obserwowana poczynajac od 150 K, natomiast dla nanoczastek zmodyfikowanych zelatyng
oscylacje momentow magnetycznych sa obserwowane przy jeszcze wyzszych
temperaturach. Takie zachowanie §wiadczy o silnym oddziatywaniu mi¢dzy nanoczastkami
optaszczonymi zelatyng. Silne interakcje pomiedzy nanoczastkami znajdujacymi si¢
W swoim bliskim sgsiedztwie thumig relaksacje superparamagnetyczne. Analizujac ewolucje
temperaturowg widm mossbauerowskich mozna zaobserwowac, ze najwigkszy przyrost
sktadowej superparamagnetycznej wystepuje w nanoczastkach magnetytu pokrytego
warstwg kwasu oleinowego, natomiast najmniejszy w przypadku nanoczastek
oplaszczonych zelatyng. Zalezno$¢ udziatu fazy superparamagnetycznej od temperatury
zostala pokazana na rysunku 67. Uzyskane rezultaty wskazuja, ze temperatura blokowania
nanoczastkek magnetytu o rozmiarach ok 11 mn oplaszczonych czterema roéznymi
surfaktantami jest powyzej temperatury pokojowej. Niemniej jednak mozna aproksymowac,
7ze najnizsza temperatura blokowania bedzie dla nanoczastek optaszczonych kwasem
oleinowym oraz DMSA (ok. 450 K) natomiast najwyzsza dla uktadow z zelatyna.
Powierzchniowo zmodyfikowane nanoczastki magnetytu w temperaturze 4 K maja
catkowicie ustalone kierunki momentow magnetycznych, a widma zostaly dopasowane
z uzyciem sktadowych dyskretnych. W wyzszych temperaturach w widmie pojawia si¢
dodatkowa sktadowa posiadajaca quasi-ciggly charakter (na widmach oraz w tabelach
oznaczona zielonym kolorem). Sktadowa ta moze by¢ odpowiada¢ nanoczastkom w stanie
posrednim pomiedzy stanem gdy momenty magnetyczne s3g zablokowane a stanem
superparamagnetycznym. Steen Merup nazwat taki stan superferromagnetycznym [227].
Jest to stan w ktorym fluktuacje superparamagnetyczne sa blokowane poprzez dipolowe
oddzialywania mi¢dzy nanoczastkami.
Przejécie nanoczastek ze stanu ferromagnetycznego do suparparamagnetycznygo wpltywa
W istotny sposob na $rednie wewnetrzne pole magnetyczne Bne W probce. Zaleznos¢
sredniego Bnf od temperatury nanoczgstek optaszczonych r6znymi powtokami organicznymi
pokazano na rysunku 67, dodatkowo umieszczono wartosci pola dla magnetytu
0 mikrometrowych ziarnach. Jak mozna zauwazy¢ warto$¢ srednia Bnhs maleje znacznie
szybciej wraz ze wzrostem temperatury w nanoczgstkach niz w magnetycie objeto§ciowym.

W przypadku typowych ferromagnetykow zalezno$¢ Bns od temperatury jest zwykle
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opisywana funkcja Brillouina natomiast w przypadku nanoczastek zaobserwowano

zalezno$¢ niemal liniowa.

T RI IS H Qs

[KI | N [[%]|[mm/s]| [T] |[mm/s]

290, 1| 8 0,59 45,2 0,08

2/ 11| 0,14 458 -0,05

3|23 0,45| 38,6 -0,10

4| 26 0,22 21,9 0,00

5| 16 0,34 0 0,64

6| 16 0,30 0 0,32

2000 1| 13 0,36 47,4 0,08

2| 10 0,37] 50,3| -0,05

3| 28 0,521 428| -0,10

41 1 1,33] 35,6 0,69

5| 32 0,22 | 22,4 0,00

6| 17 0,38 0 0,41

5 150| 1| 25 0,33 48,4 0,08

e 2| 7| 042521 -0,05

@ 3| 32 0,56 45,3 -0,10

5 4 1] 157369 077

= 522 039262 0,00

6| 13 0,41 0 0,52

77 1| 28 0,22 50,7 0,08

2| 14 0,50 53,3| -0,05

3| 37 0,53]48,2| -0,10

4| 10| -0,08| 30,0 0,00

5/ 6 0,49 40,8| -0,16

6| 2 1,28 39,3 1,16

7| 2 0,24 0 0,66

4, 1| 39 0,23 | 54,7 0,00

2| 20 0,60| 54,4 0,00

3|20 0,34 51,5| -0,02

) 4| 10 0,89 49,6 0,00

Kwas oleinowy 1=k s| 7| 1,00 539 0,03

o s 0 5w

v (mm/s) Tabela 11. Zestawienie parametréw
Rysunek 63. Widma maosshauerowskie struktury nadsubtelnej nanoczgstek
nanoczgstek — magnetytu  oplaszczonych magnetytu optaszczonych kwasem
kwasem oleinowym wykonane w réznych oleinowym uzyskanych na podstawie
temperaturach. analizy widm mossbauerowskich. Szare

pola  odnoszqg si¢ do  sktadowych
superparamagnetycznych,  zielone do
skladowej superferromagnetycznej.
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Transmisja (j. u.)

DMSA T=4K

v (mm/s)

Rysunek 64. Widma  mdssbhauerowskie
nanoczgstek magnetytu optaszczonych kwasem

DMSA wykonane w roznych temperaturach.
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T RI IS H Qs
(K] | N [[%] ]| [mm/s]| [T] |[mm/s]
1| 12| 0,66| 43,3 0,08
2| 8| -034| 440 -0,05
290| 4| 15| 0,11| 17,0/ 0,00
3/ 38/ 039349 -0,10
5/ 14| 024 00| 1,04
6| 14| 025 00| 034
1| 21| 0,23|44,9| 0,08
2| 7| 036|47,4] -0,05
200 3| 23| 0,41|408| -0,10
5| 2| 1,17(331| 0,77
4| 25| 0,28|254| 0,00
6| 23| 030 00| 034
1| 22| 0,26| 46,1, 0,08
2/ 12| 037|482 -0,05
150| 3| 28| 0,41| 42,0/ -0,10
5/ 2| 118|342 0,77
4/ 21 0,19 252 0,00
6/ 15| 030 00| 041
1| 28| 0,26|48,1| 0,08
2| 12| 0,40|500| -0,05
77| 3| 37| 0,34|448| -0,10
4| 12| -0,41|33,9| 0,00
5| 6| 1,27|361| 0,77
6| 6| 029 00| 0,66
1| 43| 0,31|52,5| 0,03
2/ 32| 042543 -0,02
4/ 3/ 21 0,35 502 -0,06
4| 3| 0,87 487 0,00
5/ 2| 134|343 0,99

Tabela 12. Zestawienie parametrow
nanoczgstek
kwasem

struktury

nadsubtelnej

magnetytu

oplaszczonych
DMSA uzyskanych na podstawie analizy

widm maossbauerowskich.




Transmisja (j. u.)

nanoczgstek

T RI IS H Qs
(KT | N [[%]|[mm/s]| [T] |[mm/s]
11 5 0,42 43,8 0,08
2 9 0,10| 44,4| -0,05
290| 3| 35 0,40|39,2| -0,10
4| 27 0,07 | 21,7 0,00
5| 12 0,26 0,0 0,78
6| 12 0,25| 0,0 0,29
1| 15 0,67| 45,5 0,08
2| 31 0,15| 46,0 -0,05
200 3| 26 0,36| 37,0f -0,10
4| 15 0,25| 20,7 0,00
5| 6 0,31| 0,0 0,64
6| 6 0,27| 0,0 0,31
1/ 19 0,22 | 48,2 0,08
2| 14 0,49 49,1 -0,05
3| 31 0,42 43,6| -0,10
150
5| 2 1,35 355 0,77
4| 26 0,09 | 28,1 0,00
6| 4/ -0,06| 0,0 0,64
7| 4 0,60, 0,0 0,54
1| 31 0,24| 49,1 0,08
2| 14| 037|51,1| -0,05
77| 3| 39 0,37| 45,7| -0,10
4, 9| -0,25|3442 0,00
5/ 4 1,29 37,1 0,77
6| 2 0,22| 0,0 0,66
1| 47 0,26/50,7 0,08
42|25 043525 -0,06
3124 039 485 -0,11
. 4 2| 098 458 0,00
Chitozan 5| 2| 1,12/366 064
é/ s w0
v (mm/s - ,
Rysunek 65. Widr(na gnéssbauerowskie Tabela 13, ZestaWIen_le parametrow
magnetytu  oplaszczonych Struktury nadsubtelnej nan_oczqstek
. magnetytu  optaszczonych  chitozanem
wykonane — w  roznych

chitozanem
temperaturach.

mossbauerowskich.
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T RI IS H Qs
[KI | N [[%] | [mm/s]| [T] |[mm/s]
1| 18| 0,20| 41,9/ 0,00
2123 0,21/343 -0,05
3/ 15/ 0,20/386, -0,01
4/ 31 012|254 -0,23
290/ 5| 4 0,87 | 28,6 0,77
6| 10 0,16| 0,0 0,36
1| 31| 0,29|47,7| 0,00
2| 25| 0,25|406| -0,05
3| 24| 0,26|446| -0,01
4| 9| 000|324 -0,23
- 200 5| 5| 1,28/345| 0,77
3 6| 5| 029 00| 039
s 1] 29| 034]492 0,00
£ 2/ 13| 032|413 -0,10
S 3 46/ 030|465 0,01
"~ 150| 4| 3| 033/338 -0,50
5/ 4 1,05|344 0,77
1| 39| 0,31|49,0] 0,00
2| 26| 038|509 0,00
3|/ 30| 0,35|466| -0,05
77| 4| 2| -0,34|34,7| 0,00
5| 3| 1,38|386| 0,77
1| 14| 021|500/ 0,14
; 2139 038|515 -0,03
3/ 42| 0,35)|485| -0,04
_ 4/ 4| 3| 041451 0,00
Zelatyna T= 4K 5, 2 135372 051
o s 0 5 10
v (mm/s)
Rysunek 66. Widma mdsshauerowskie Tabela 14. Zestawienie parametrow
nanoczqstek  magnetytu  oplaszczonych struktury nadsubtelnej nanoczqgstek
zelatyng wykonane W réznych magnetytu Opiaszczoz_iych _z'elatynq
temperaturach. uzyskanych na podstawie analizy widm

mossbauerowskich.
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Udziat fazy superparamagnetycznej @
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Rysunek 67. Zaleznos¢ udzialy fazy superparamagnetycznej od temperatury wyznaczona
dla nanoczgstek oplaszczonych réznymi powlokami organicznymi.
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Rysunek 68. Zaleznosé¢ sredniego wewnetrznego pola magnetycznego od temperatury
nanoczqstek oplaszczonych roznymi powlokami organicznymi.
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8.3.4. Pomiary kalorymetryczne

Tak jak w przypadku poprzedniej serii, w analogiczny sposob dokonano pomiarow
kalorymetrycznych probek modyfikowanych powierzchniowo zwigzkami organicznymi.
Podczas pomiarow zachowano parametry uktadu (f = 532,4 kHz, 1 = 12,6 A, U = 25 V).
Probki mierzone byty w postaci ferrofluidu. Jako rozpuszczalnika takze zastosowano wode
destylowang. Kazda probke przed pomiarem, poddawano dziataniu ultradzwigkéw w tazni
ultradzwigkowej przez czas 3-7 minut. Celem takiego dziatania jest otrzymanie jednolitej
zawiesiny 0 rozdyspergowanych nanoczastkach. Nastepnie, probke umieszczano w formie
polistyrenowej 1 przeprowadzano pomiar (pierwszy etap w obecno$ci zewnetrznego pola
magnetycznego, drugi etap: po jego wyltaczeniu) rejestrujgc temperatur¢ w czasie

rzeczywistym. Rezultaty zamieszczono na rysunku 69.
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Rysunek 69. Zaleznosé temperatury od czasu dla probek modyfikowanych chitozanem,
zelatynq, DMSA i kwasem oleinowym pod dziataniem pola magnetycznego i po jego
wylgczeniu.
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Najszybszym wzrostem temperatury (a tym samym, stromym narastaniem pierwszej
cze$ci wykresu) charakteryzuje si¢ probka modyfikowana powierzchniowo DMSA. Juz
w czasie 200 s ferrofluid osiggnal temperature 57 °C. Podobng sytuacj¢ obserwuje si¢ dla
probki optaszczonej chitozanem, ktora w nieco ponad 300 s osiggneta temperature bliska
maksimum zakresu uzytego w doswiadczeniu termometru optycznego (~ 60 °C).
Nanoczastki oplaszczone Zelatyna, charakteryzuja si¢ tagodniejszym wzrostem temperatury,
a probka juz po 200 s zaczyna osiggaC temperatur¢ pozadang w hipertermii cieczy
magnetycznej (~ 42 °C). W przypadku prébki modyfikowanej powierzchniowo kwasem
oleinowym, podczas nagrzewania wyraznie zaznaczaja si¢ wahania temperatury w trakcie
pomiaru, a jej wzrost jest niejednostajny. Z uzyskanych danych, dla wigkszo$ci preparatow
wyznaczono parametry SAR i ILP (tabela 15).

Tabela 15. Wartosci SAR i ILP oraz stezenia nanoczgstek w probkach modyfikowanych
zwigzkami organicznymi, poddanych badaniom kalorymetrycznym.

Prébka ?r;@ng;‘li’ SAR[W/g]  ILP ["Hm?Kg]
Chitozan 43 16,13+122 0,120 0,009
Zelatyna 23 18944001 0,090 + 0,004

DMSA 40 16264089 0,120+ 0,007

Kwas oleinowy 5 30,83 + 5,02 0,230 = 0,037

Dla ferrofluidow nanoczastek optaszczonych chitozanem i kwasem DMSA
(w ktorych stezenie nanoczastek jest niemal takie samo), wartosci SAR sa bardzo zblizone
I wynoszg kolejno 16,13 W/gi 16,26 W/g, natomiast wartosci parametru ILP sg takie same.
Co do preparatu z zelatyna, pomimo dwukrotnie mniejszego stezenie nanoczgstek wartos¢
wspotczynnika absorpcji jest wigksza 1 wynosi 18,94 W/g, przy czym wartos¢ ILP jest
mniejsza w poréwnaniu do poprzednich probek. W przypadku kwasu oleinowego, pomimo
niewielkiego stezenia nanoczastek w probce, wartosci parametrow grzewczych sg najwyzsze
z serii. Moze to wynika¢ z faktu, iz nanoczastki modyfikowane tym surfaktantem sg dobrze
rozdzielone, co potwierdzaja wyniki otrzymane za pomocg TEM i1 DLS. Badania DLS
wskazuja nawet na obecno$¢ pojedynczych nanokrystalitow, co przektada si¢ na lepsze

zdolnosci grzewcze.
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8.3.5. Podsumowanie

W  pierwszym etapie doswiadczenia przeprowadzono synteze nanoczastek
magnetytu, metodg wspoélstracania z roztworu zasady amonowej. Drugi etap polegat na
modyfikacji powierzchni otrzymanych nanoczgstek zwigzkami organicznymi: kwasem
mezo-2,3-dimerkaptobursztynowym, kwasem oleinowym, zelatyng i chitozanem. W ten
sposob uzyskano nanoczastki o identycznym rdzeniu magnetycznym a rézniace si¢ tylko
rodzajem organicznej powloki. Przeprowadzone badania dyfrakcji rentgenowskiej
pozwolity na wyznaczenie $rednich rozmiarOw nanoczgstek, a na podstawie zdjec
wykonanych transmisyjnym mikroskopem elektronowym okreslono rozktady wielkosci
nanoczastek. Badania DLS dostarczyly istotnych informacji o agregacji nanoczastek
modyfikowanych powierzchniowo. Natomiast wykonanie pomiarow mdssbauerowskich
w szerokim zakresie temperatur dato poglad na zalezno$¢ wewnetrznych pol magnetycznych
od rodzaju uzytej powtoki optaszczajacej. Probki przebadano rowniez w postaci zawiesiny
wodnej umieszczonej w zmiennym polu magnetycznym, pod wzgledem potencjalnego
zastosowania jako materiat grzewczy w hipertermii cieczy magnetycznej.

Analiza uzyskanych danych pozwolita sformutowaé nastepujace wnioski:

e Srednie rozmiary nanoczastek modyfikowanych powierzchniowo zwiazkami
organicznymi, wyznaczone za pomocg XRD 1 TEM byly dla kazdej z probek
zblizone.

e Stopien aglomeryzacji nanoczastek oplaszczonych zalezy od uzytej powloki
optaszczajacej. Najszybciej postepujacy proces agregacji zachodzit w nanoczastkach
pokrytych Zelatyna, natomiast najbardziej stabilny okazal si¢ roztwor nanoczastek
magnetytu ze zmodyfikowang powierzchnig kwasem oleinowym.

e Badania FTIR - ATR potwierdzaja obecnos¢ powlok optaszczajacych na
powierzchni nanoczastek 1 wskazuja na mozliwo$¢ tworzenia wigzan
kowalencyjnych, a w rezultacie zwigzkow kompleksowych miedzy powloka
optaszczajaca, a atomem zelaza w magnetycie. Mozliwe jest takze oddziatywanie
elektrostatyczne miedzy tadunkami powtoki, a tadunkami zgromadzonymi na
powierzchni nanoczastek.

e Badania mossbauerowskie wykazaly, iz rodzaj powloki optaszczajgcej znaczgco
wplywa na parametry oddzialywan nadsubtelnych w rdzeniu magnetycznym
nanoczastki. Organiczna powloka powoduje fizyczng separacj¢ nanoczastek, co ma

wplyw na ograniczenie oddziatywan dipolowych migdzy nanoczastkami i prowadzi
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do obnizenia temperatury blokowania. Najlepsze rezultaty (najnizsze temperatury
blokowania) osiagni¢to dla nanoczastek pokrytych kwasem oleinowym
i dimerkaptobursztynowym.

e Wszystkie modyfikowane powierzchniowo nanoczastki wykazaly duzy potencjat
grzewczy, osiggajac temperature 42 °C i wyzszg w okoto 200 s. Natomiast proces
agregacji 1 sedymentacji zachodzacy w roztworze nanoczastek pokrytych zelatyna

nie preferuje tej powloki do zastosowan w hipertermii cieczy magnetycznej.

8.4. Synteza nanoczastek magnetytu modyfikowanych powierzchniowo
chitozanem metoda wspolstracania i z uzyciem lazni ultradzwieckowe]
—seria IV

Niemalejace zainteresowanie nanokompozytami, ztozonymi z cz¢$ci nieorganicznej
I organicznej nadal przyciaga uwage wielu zespotéw badawczych. Badania z poprzedniej
serii pomiarowej wykazaly, ze materialy takie charakteryzuja si¢ obecno$cig fazy
superparamagnetycznej juz od temperatury 150 K w stopniu zaleznym od zwigzku
modyfikujgcego. Fakt ten oraz ciekawe doniesienia na temat jednoczesnego procesu syntezy
i funkcjonalizacji powierzchni nanoczastek [201], sprawity, ze podjeto probe przygotowania
nanoczastek magnetytu modyfikowanych chitozanem pod dziataniem ultradzwickow.
W tym celu przygotowano trzy preparaty optaszczone chitozanem (w trzech roznych
odwazkach), syntezowane w obecnosci ultradzwigkdéw oraz trzy preparaty stanowigce probe
kontrolng, bez udzialu ultradzwigkow. Dla ulatwienia opisu rezultatow, zastosowanie
ultradzwigkOW 1 nawazki chitozanu wykorzystane w procesie syntezy 0znaczono
W nastepujacy sposob: US — synteza z udziatem ultradzwigkOw; nawazki chitozanu: 0,05 g
-CS05,0,1g-CS 10,0,15g-CS 15.

8.4.1. Badania strukturalne i wyznaczenie wielkos$ci nanoczastek (XRD, TEM,
DLYS)

Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Probki nanoczastek magnetytu modyfikowane chitozanem przebadano pod
wzgledem strukturalnym i morfologicznym. Tak jak w przypadku poprzednich serii, do

danych eksperymentalnych dopasowano teoretyczny profil dyfraktogramu (czarna linia
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ciggla) 1 zaznaczono wskazniki Millera hkl. Wyniki dla nanoczastek modyfikowanych
chitozanem bez uzycia ultradzwigkOw przedstawia rysunek 70, a probki syntetyzowane
z wykorzystaniem tazni ultradzwickowej, rysunek 71. Analiza dyfraktogramow pozwala
stwierdzi¢ obecno$¢ zamierzonej fazy krystalograficznej — magnetytu - we wszystkich

przygotowanych prébkach.

CS 15

Intensywno$¢ [j. w.]

30 40 50 60 70 80 90 100
20 [deg]

Rysunek 70. Dyfraktogramy probek modyfikowanych powierzchniowo chitozanem (0,059 —
CS 05, 0,1g - CS 10, 0,159 — CS 15),przygotowanych bez uzycia ultradzwigkow.
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Rysunek 71. Dyfraktogramy prébek modyfikowanych powierzchniowo chitozanem (0,059 —
CS 05, 0,1g — CS 10, 0,159 — CS 15),przygotowanych z uzyciem homogenizatora
ultradzwigkowego.
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Potwierdzeniem jest analogiczne rozmieszczenie pikéw dyfrakcyjnych na dyfraktogramach
probek, opisywanych przez wskazniki Millera, ktore sg tozsame ze wskaznikami
charakteryzujacymi magnetyt. Intensywnosci 1 szerokosci potowkowe refleksow w obrebie
rozpatrywanej serii sg rowniez zblizone, co wskazuje na podobne rozmiary krystalitow. Na
podstawie zmierzonych dyfraktogramow okreslono $rednie rozmiary nanoczastek kazdej
probki, wraz z naprgzeniami i statymi sieciowymi (tabela 16). Parametry sieci sg niemalze
jednakowe dla wszystkich probek i zawieraja si¢ w przedziale 8,357 A — 8,361 A. Wartosci
te sa takze zblizone do statej sieci magnetytu 8,397 A [203].

Tabela 16. Parametry sieci nanoczgstek magnetytu modyfikowanych chitozanem (a-stafa
siecl, d-sredni rozmiar nanoczgstki, n-naprezenie sieci).

Probka a (A) d (nm) n

CS 05 8,358 + 0,001 11,0+0,2 0,253 + 0,005

CS10 8,361 + 0,001 10,5+0,2 0,247 + 0,004

CS 15 8,360 + 0,001 10,9+0,2 0,269 + 0,005
CSUS05 8,357 = 0,001 13,7+0,2 0,064 + 0,005
CSUS 10 8,358 + 0,001 14,2+ 0,2 0,079 + 0,006
CSUS 15 8,358 + 0,001 13,7+0,2 0,086 = 0,005

W przypadku s$rednich wielkosci krystalitow, wigksze wartosci obserwowane sg dla
nanoczastek przygotowywanych i modyfikowanych pod dziataniem ultradzwigckow,
wynoszg one 13,7 nm dla probek modyfikowanych chitozanem w ilosci 0,05 g1 0,15 g
i 14,2 nm dla ilosci chitozanu 0,1 g. Niewiele mniejsze rozmiary (okoto 11 nm) osiggnety
krystality przygotowane w standardowy sposob, modyfikowane chitozanem po etapie
wzrostu krysztalow. Zauwazalne réznice wystepuja w warto§ciach naprezen sieciowych,
ktore dla probek przygotowanych z udzialem ultradzwickOW sg mniejsze i zawierajg si¢
w granicach 0,064 — 0,086. Okoto trzykrotnie wigksze naprezenia sieci charakteryzujg

probki otrzymane metoda standardowa.

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Zobrazowane za pomocg transmisyjnego elektroskopu elektronowego struktury
zaprezentowano na rysunkach 72 i 73. JakoSciowa analiza pozwala stwierdzi¢ brak
znaczgcych zmian w obrebie calej serii, dotyczacych struktury nanoczgstek czy ich

rozdyspergowania, bez wzgledu na zastosowanie ultradzwigckow podczas syntezy. Ksztatt
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otrzymanych struktur jest w wigkszosci zblizony do sferycznego. Krystality wykazuja

tendencje¢ do agregowania i nakladania si¢ na siebie.

CS 05

Rysunek 72. Obrazy TEM dla nanoczgstek optaszczonych chitozanem (0,059, 0,19 1 0,15Q)
bez udziatu ultradzwiekow.
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US CS 05

US CS 10

US CS 15

Rysunek 73. Obrazy TEM dla nanoczgstek optaszczonych chitozanem (0,05g, 0,1g i 0,15g)
Z udziatem ultradzwigkow.

Na podstawie obrazow TEM przeprowadzono takze analiz¢ ilo$ciowg preparatow,
wyznaczajac S$rednie rozmiary nanoczastek, rozktady wielkosci 1 ich odchylenia
standardowe. Rozktady wielkosSci ilustrujg histogramy na rysunku 74. Na ich podstawie
mozna stwierdzi¢, ze w przypadku probek przygotowanych w standardowy sposéb (czyli
bez wykorzystania ultradzwigkow) rozrzut wielkos$ci krystalitow jest wigkszy niz

w przypadku syntezy z uzyciem ultradzwickow, a nanoczastki osiggaja rozmiary
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Z przedzialu 5 nm — 17 nm, przy czym skrajne wartosci stanowig niewielkg czg$¢.
Wyjatkiem jest probka do ktorej modyfikacji uzyto 0,1 g chitozanu (CS 10) - §redni rozmiar
nanoczastek miesci si¢ w przedziale od 5 nm do 14 nm, a prawdopodobienstwo wystgpienia
skrajnych warto$ci jest wicksze niz w pozostatych preparatach. Zastosowanie podczas
syntezy ultradzwigkow, skutkuje zmniejszeniem rozrzutu wielko$ci nanoczastek dla probek
modyfikowanych chitozanem (0,05 g i 0,15 g). Dla probki optaszczonej 0,1 g chitozanu,
rozrzut §rednich wielkos$ci jest wigkszy (nanoczastki osiggaja rozmiary z przedzialu 5 nm —

18 nm).
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Rysunek 74. Histogramy rozktadu wielkosci dla prébek modyfikowanych chitozanem.

W ponizszej tabeli zebrano parametry wyznaczone ze zdjeé TEM. Srednie rozmiary
nanoczastek w obrebie catej serii sg do siebie zblizone 1 mieszcza si¢ w przedziale od okoto
9 nm do 11 nm. Mozna zatem wnioskowaé, ze synteza przy udziale ultradzwigkow nie ma
znaczacego wptywu na wielkos$¢ krystalitow, lecz na rozrzut ich wielkosci.

Poréwnujac srednie wielkosci krystalitow do tych wyznaczonych za pomocag dyfrakcji
rentgenowskiej, mozna zauwazy¢, ze sg one nieco mniejsze (dotyczy to zarowno probek bez,

jak i z udziatem ultradzwigkow). Wynika to z cech charakterystycznych obu metod.
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Tabela 17. Parametry prébek wyznaczone na podstawie danych TEM.

Probka dinm] Ad[nm] o[nm] Ao [nm]
CS 05 10,27 0,07 0,134 0,008
CS 10 9,13 0,22 0,172 0,041
CS 15 9,36 0,07 0,146 0,009

US CS 05 9,59 0,14 0,098 0,019
US CS 10 11,01 0,10 0,147 0,012
USCS 15 8,98 0,15 0,163 0,027

Dynamiczne rozpraszanie swiatla (DLS)

W celu uzupehienia badan morfologicznych nanoczastek magnetytu optaszczonych
chitozanem przeprowadzono pomiary przy uzyciu dynamicznego rozpraszania $wiatla.
Analogicznie jak w przypadku poprzednich rodzajow nanoczastek na rysunkach 75 - 77
zaprezentowano rozktady $rednic hydrodynamicznych nanoczgstek okreslone na podstawie
pomiarbw DLS wstrzgsanych mechanicznie oraz poddanych homogenizacji w tazni
ultradzwickowej. Nanoczastki syntezowane w sposob standardowy, czyli metoda
wspolstracania a nastgpnie optaszczania surfaktantem tworza stosunkowo duze aglomeraty.
Po kilkuminutowym wstrzgsaniu zawiesiny obserwowane sg agregaty o rozmiarach rzedu
dziesigciu mikrometréw. Wizualnie zawiesina jest metna. Po homogenizacji w tazni
ultradzwickowej zawiesina staje si¢ klarowna a aglomeraty rozpadaja si¢ na znacznie
mniejsze. Nalezy zauwazy¢, ze wzrost ilosci surfaktantu podczas optaszczania nanoczastek
prowadzi do mniejszej zdolnosci do agregacji. Srednia wielkos$¢ agregatow w probee CS 05
po homogenizacji ultradzwigkami wynosi (950 £ 290) mn, podczas gdy agregaty w probce
z wigkszg zawartoscig chitozanu CS 15 posiadaja $redni rozmiar (370 = 70) nm. Podobne
rezultaty zostaly uzyskane w pracy [228] wskazujac na potencjalne zastosowanie

nanoczastek magnetytu z powtoka z chitozanu do immobilizacji enzymow.
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Rysunek 75. Rozktad srednic hydrodynamicznych nanoczgstek okreslony na podstawie
pomiaréw DLS dla prébki CS 05, a) probka wstrzgsana mechanicznie, b) prébka poddana
homogenizacji w tazni ultradzwiekowej.
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Rysunek 76. Rozktad Srednic hydrodynamicznych nanoczgstek okreslony na podstawie
pomiaréw DLS dla prébki CS 10, a) préobka wstrzgsana mechanicznie, b) probka poddana
homogenizacji w tazni ultradzwiekowej.
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Rysunek 77. Rozktad Srednic hydrodynamicznych nanoczgstek okreslony na podstawie
pomiaréw DLS dla prébki CS 15, a) préobka wstrzqsana mechanicznie, b) probka poddana
homogenizacji w tazni ultradzwiekowej.
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W przypadku nanoczgstek syntezowanych z uzyciem ultradzwickoéw (rysunki 78 —
80) rozktad rozmiaréw hydrodynamicznych nanoczastek ma nieco inny charakter. Probki
wstrzgsane przed pomiarem w spektrometrze DLS wykazuja dwa lub wiecej grup klasteréw
nanoczastek. W zawiesinach dominowaly nanoczgstki o rozmiarach rz¢du kilkuset
nanometrow, czyli aglomeraty o rozmiarach porownywalnych z tymi jakie wystepowaty
W roztworze nanoczastek syntezowanych klasycznym sposobem po homogenizacji w azni
ultradzwigkowej. Poddanie ich dziataniu ultradzwiekow prowadzi do rozpadu agregatow.
Podobnie jak w przypadku nanoczastek uzyskanych klasyczng metodg wspotstracania

najmniejsze agregaty wystepuja w probcee z najwigksza zawartoscig surfaktantu.
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Rysunek 78. Rozktad srednic hydrodynamicznych nanoczgstek okreslony na podstawie
pomiaréw DLS dla prébki US CS 05, a) probka wstrzgsana mechanicznie, b) probka
poddana homogenizacji w tazni ultradzwigkowej.
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Rysunek 79. Rozktad srednic hydrodynamicznych nanoczgstek okreslony na podstawie
pomiaréw DLS dla probki US CS 10, a) probka wstrzgsana mechanicznie, b) probka
poddana homogenizacji w tazni ultradzwigkowej.
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Rysunek 80. Rozktad srednic hydrodynamicznych nanoczgstek okreslony na podstawie
pomiaréw DLS dla prébki US CS 15, a) prébka wstrzgsana mechanicznie, b) prébka
poddana homogenizacji w tazni ultradzwigkowej.

Na podstawie powyzszych danych, mozna wyciaggna¢ wniosek, ze nanoczastki wytwarzane
1 oplaszczane z uzyciem ultradzwickow tworza mniejsze aglomeraty 1 tatwiej je
rozdyspergowa¢ w wodzie. Homogenizacja w tazni ultradzwigkowej odbywata sig
Zz maksymalng dostgpna mocg. Nie mozna wykluczy¢, ze gdyby moc homogenizatora
ultradzwickowego byta wigksza mozliwe byloby rozdyspergowanie agregatow do

pojedynczych nanoczastek.

8.4.2. Spektroskopia FTIR - ATR

Probki omawianej serii pomiarowej zostaly zbadane technika spektroskopii
w podczerwieni. Widma zmierzono w temperaturze pokojowej. Na rysunku 81
zaprezentowano wyniki badan dla probek otrzymanych bez udziatu ultradzwickéw oraz
widma referencyjne: czystego chitozanu i nanoczastek niemodyfikowanych. Doktadna
analiza widma chitozanu i1 nanoczastek niemodyfikowanych zostala przeprowadzona
w rozdziale 8.3.2.

Wszystkie widma nanoczastek optaszczonych chitozanem, charakteryzujg si¢ szerokim
i intensywnym pasmem, rozciggajacym sie w granicy 3600 cm?® - 3100 cm’
odpowiadajagcym rozciggajacym drganiom N-H i O-H. Zauwazalne sg takze pasma
charakterystyczne dla czasteczki chitozanu: przy 2920 cm™ i 2860 cm? — drgania
rozciagajace -CH (dla probki z 0,05 g chitozanu najmniej intensywne); przy 1647 cm™

drgania rozciagajace C=0 amidu pierwszorzedowego, przy 1374 cm drgania rozciagajace
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C-N amidu trzeciorzedowego i pasmo przy 1589 cm™ - drgania zginajace N-H (amina
pierwszorzedowa). Dodatkowo, w okolicach 600 cm™ zaczyna pojawia¢ sie pasmo typowe
dla drgan Fe-O w tlenkach zelaza. Mozna zatem stwierdzi¢ pozytywny wyniki etapu

modyfikacji powierzchni nanoczgstek magnetytu.

absorbanga
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Liczby falowe (cm™)

Rysunek 81. Widma IR nanoczgstek magnetytu modyfikowanych chitozanem bez uzycia
ultradzwigkow.

W przypadku syntezy i modyfikacji powierzchni przy wykorzystaniu ultradzwickow
(rysunek 82), takze odnotowuje si¢ obecno$¢ wymienionych wyzej pasm absorpcyjnych.
Widoczna roznica zaznacza si¢ w ich intensywnos$ci. Wigkszg intensywnos$¢ maja pasma
drgan grup - CH (2920 cm™ i 2860 cm™) oraz pasma w granicy 1056 cm™ (drgania
rozciggajagce C-O) [215], natomiast mniej intensywne sg pasma absorpcyjne drgan
rozciagajacych C=0 (1647 cm™). Prawidlowo$¢ ta jest obserwowalna dla kazdej ilosci
chitozanu uzytego do syntezy. Mozna wigc wnioskowaé, ze synteza z udzialem
ultradzwickdw powoduje zwigkszenie intensywnosci wyzej wspomnianych pasm

absorpcyjnych.
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Rysunek 82. Widma IR nanoczgstek magnetytu modyfikowanych chitozanem z uzyciem
ultradzwiekow.

8.4.3. Spektroskopia Mdssbauera

Nanoczastki magnetytu zmodyfikowane powierzchniowo chitozanem zostaty
scharakteryzowane pod wzgledem sktadu fazowego, wielkosci krystalitow, szerokos$ci
rozktadu wielkosci krystalitow oraz przebadano je pod katem wigzania organicznych
czasteczek na powierzchni nanoczastek magnetytu. Tak scharakteryzowane uktady
w dalszej kolejnos$ci zostaly zmierzone przy uzyciu spektroskopii mossbauerowskiej. Celem
tych badan byt okreslenie wptywu ilosci surfaktantu, w tym przypadku, chitozanu, na
oddziatywania nadsubtelne w nanoczastkach, a w szczegélno$ci na wewngtrzne pola
magnetyczne i zdolno$¢ do przechodzenia w stan superparamagnetyczny. Dla porownania,
z identyczng ilo$cig nawazki chitozanu byly syntezowane nanoczastki w obecnosci
ultradzwigkéw. Celowym bylo takze porownanie jak te dwie rdzne metody syntezy
wplywaja na oddziatywania nadsubtelne w nanoczastkach.

Pomiary byly wykonywane w zakresie temperatur od 4K do temperatury pokojowej,
a probki byty w postaci proszkowej. Uzyskane widma zaprezentowano na rysunkach 83 - 86.
Analiza widm pozwolita wyznaczy¢ warto$ci parametroéw struktury nadsubtelnej takich jak:
przesunigcie izomeryczne, rozszczepienie kwadrupolowe oraz wewngtrzne pole

magnetyczne. Wartosci tych parametréw zostaty przedstawione w tabelach 18 - 21.
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Widma probek syntezowanych metoda wspotstracania i nastepnie optaszczanych
zostaty opracowane przy uzyciu modelu pigciu sktadowych ponizej przejscia Verweya.
Natomiast widma uzyskane w temperaturze 150 K 1 wyzszych dopasowano czteroma
sekstetami. Dwa z nich zostaly przypisane potozeniu jonéw Fe** w otoczeniu
tetraedrycznym oraz potozeniu jonéw zelaza o usrednionej warto$ciowoéci Fe?®*
W otoczeniu oktaedrycznym w komorce elementarnej magnetytu. Stosunek intensywnosci
tych dwoch sktadowych Fe®*/Fe?* byt bliski 1:2. Kolejne dwa seksty zostaly przypisane
jonom zelaza w sieci maghemitu. Widma uzyskane w temperaturze 200 K oraz temperaturze
pokojowej zawieraja sktadowe magnetyczne o rozktadzie quasi-ciggtym. Sktadowe te, jak
byto to opisane w punkcie 8.3.3 s3 zwigzane z tak zwang faza superferromagnetyczng. Taki
stan poprzedza fluktuacje superparamagnetyczne momentow  magnetycznych
W nanoczastkach. Natomiast sama faza superparamagnetyczna w nanoczastkach
syntezowanych metoda wspolstracania i nastgpnie optaszczanych jest obserwowana
w probkach CS 05 oraz CS 10 odpowiednio przy temperaturze 290 K oraz 200 K. Stad
mozna wyciggna¢ wniosek, iz wigksza ilo$¢ chitozanu lepiej separuje nanoczastki,
ostabiajac dipolowe odzialywanie miedzyczasteczkowe, ktore utrudnia pokonanie bariery

energetycznej i przejscie do stanu superparamagnetycznego.
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wzgledna transmisja

v (mm/s)

Rysunek 83. Widma mdssbauerowskie
nanoczgstek  magnetytu  oplaszczonych
chitozanem wykonane w roznych
temperaturach. Prébka CS 05.
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T RI IS H Qs
[K] | N | [%]|[mm/s]| [T] |[mm/s]
1| 2 0,23 0,0 0,84
2| 16| 0,022 224 -0,05
290 3|15 0,18| 442 -0,02
4/ 35| 024 358 -0,06
5025/ 0,21 41,2/ 0,05
6 0,09/ 40,6| -0,21
1 -0,07| 37,0| -0,87
2| 16 0,85| 37,7 0,05
200
3| 40 0,26| 47,3 0,07
4| 31 0,23| 40,0 0,01
5| 7 0,18| 46,8| -0,32
1] 14 0,04 48,2 -0,02
150| 2| 30 0,33 42,4 0,08
3| 38 0,41 48,6| -0,01
4| 18 0,47| 48,5 0,10
1| 36 0,36| 48,1 0,00
2| 10 0,03| 48,4 0,03
7 3| 39 0,37 51,3| -0,01
4| 8 0,33| 45,0, -0,11
5| 36 0,36| 48,1 0,00
1| 40| 036| 51,5/ -0,11
2 21| 043] 515/ o021
4 3|22} -009, 51,7 -0,08
4| 2| -0,13| 48,2 0,14
5| 15 0,99| 50,9 0,12
Tabela 18. Zestawienie parametrow
struktury  nadsubtelnej — nanoczgstek
magnetytu  oplaszczonych  chitozanem

uzyskanych na podstawie analizy widm

mossbauerowskich. Prébka CS 05.




wzgledna transmisja

vV (mm/s)
Rysunek 84. Widma mdsshauerowskie
nanoczgstek — magnetytu  oplaszczonych
chitozanem wykonane w roznych

temperaturach. Prébka US CS 05.
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T RI IS H Qs
[KI | N | [%][[mm/s]| [T] |[mm/s]
1, 5 026 00 030

2| 41| 032 432 -0,06
290/ 3, 3/ 035 43,0 0,36
4/ 16| -0,35 42,7| -0,07
5/22| 035 307 -0,07

6| 13| 1,02 426| 0,15

1| 3 0,32 0,0 0,31

2| 34| 033| 471| -0,14
200 3| 14| 040| 470 0,25
4| 20| -0,23| 46,8| -0,07

5| 12| 045| 356| 0,07

6| 18| 1,01| 466| 0,10

1] 2 0,58 0,0 0,31
2137/ 053 470 -0,17

150 3| 13| 0,49| 47,7 0,47
4/ 29 -0,30| 47,6/ -0,02

5/ 5/ 093 333 044

6/ 13| 094 462 0,12

1| 42| 035| 49,9| -0,08

2| 18| 042| 50,1 0,21

77| 3| 18| 0,01| 495| -0,08
4| 6| -0,23| 47,3| -0,03

5| 4| 1,29| 382| 0,28

6| 13| 0,78| 47,9| 0,00
1,40 040 512 -014

2/ 200 044 512 0,22

4/ 3|22/ -0,16| 51,1| -0,06
4/ 1 -0,15| 47,6/ 0,01

5| 1| 086 402 0,40

6/ 15| 099 51,0/ 0,06
Tabela 19. Zestawienie parametrow
struktury  nadsubtelnej  nanoczgstek
magnetytu  optlaszczonych  chitozanem

uzyskanych na podstawie analizy widm

maossbauerowskich Prébka US CS 05.




T RI| IS H Qs

[KI | N [[%]|[mm/s]| [T] |[mm/s]

1 5| 026 00 030

2| 41 0,32 432| -0,06

290/ 3| 3| 035 43,0 0,36

4/ 16| -035| 42,7 -0,07

5/ 22| 0,35 307 -0,07

6| 13| 1,02 426 0,15

1| 3| 032 00| 031

2| 34| 0,33| 471| -0,14

200| 3| 14| 040| 470 0,25

o 4| 20| -023| 468| -0,07

z 5| 12| o045 356] 0,07

= 6| 18] 1,01 466/ 0,10

© 1 12| -001| 479 -0,03

3 150| 2 21| 034] 410/ 0,0

= 3/ 37| 044 484 0,05

4120/ 031 483 -0,09

1| 38| 0,36| 487| 0,00

2| 7| 0,03 484| 0,03

T3 m 0,37| 51,3 -0,01

4| 8| 033] 450/ -0,11

5| 4| 1,10| 46,8| -0,08

1 29| 037 513 -0,15

4259 042 515 o011

3| 10| 0,01 51,0 -0,07

4/ 1| 09| 445 -0,27

5/ 1| 033 487 0,29

T l T l T | I | I I I
12 8 4 0 IS) 4 8 12 - -

Rysunek  85. Wid\r;w(;nm mossbauerowskie Tabela 20. ZestaW|en_|e parametrow
nanoczgstek  magnetytu  oplaszczonych struktury — nadsubtelnej nan.oczqstek
magnetytu  oplaszczonych  chitozanem

chitozanem wykonane w roznych
temperaturach. Prébka CS 10.
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uzyskanych na podstawie analizy widm

mossbauerowskich Prébka CS 10.




T RI[ 1S H Qs
A — [KI | N [[%]][mm/s]| [T] |[mm/s]
’ ;\i'f("“'?'f "V‘ 110 025 00 027
Al 2133 019 423 -0,12
ool 3/ 161 032 421 023
4| 7| 026 408 -020
5/ 14 -067| 393 0,03
6/ 3 087 324/ 035
7017 0,76 39,7] 0,12
1| 6| 032] 00| 052
2| 51| 037| 474| -014
200| 3| 18| o045| 471 o034
4l 12| -03s5| 464| -006
& s| 3| -0,84| 450| -0,02
5 6| 10| 1,26] 457] 0,08
£ 1. 3| 036 00 049
g 2| 27] 035 481 -024
S 150 3 22| 0,36 482 0,24
= 4 18| -040 47,8 -0,02
5/ 3 -1,01| 47,2 -0,06
6/ 26 1,23 47,8 0,01
1] 3] 033] o00] 042
2| 35| o054 49,8 -0,17
773120 0,57| 49,7| 0,30
4| 34| 012 495 -0,03
5| 2| -1,03] 459 -0,13
1| 34| 043 512| -0,12
, 226 047 512 017
3127 0,02| 510 -0,06
4 3| 034 479| -045
6/ 9 091 509 0,09
| | | | | | | | I I I
12 8 4 0 4 8 12
v (mms) Tabela 21. Zestawienie parametrow

Rysunek 86. Widma mossbauerowskie
nanoczgstek  magnetytu  oplaszczonych
chitozanem wykonane w roznych

struktury  nadsubtelnej  nanoczgstek
magnetytu  oplaszczonych  chitozanem
, uzyskanych na podstawie analizy widm
temperaturach. Probka US CS 10. mossbauerowskich Probka US CS 10.

Widma probek wytwarzanych i optaszczonych z uzyciem ultradzwiekow wydaja si¢
by¢ bardziej ztozone. Zostaly one opracowane przy uzyciu wigkszej liczby sktadowych
magnetycznych niz widma nanoczgstek uzyskiwanych klasyczng metoda wspoétstracania.
Nie przypisano jednoznacznie sktadowych do odpowiednich jonow zelaza w sieci

krystalograficznej. Wyznaczono natomiast $rednia warto$¢ nadsubtelnego pola
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magnetycznego dla wszystkich przebadanych probek. Zaleznos¢ Bne 0od temperatury
przedstawiono na rysunku 87. W niskich temperaturach warto$ci pol sa zblizone w kazdej
przebadanej probce. W temperaturze pokojowej najnizsza wartos¢ Bne zanotowano dla
probki US CS 10.
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Rysunek 87. Zaleznosé sredniego wewnetrznego pola magnetycznego od temperatury
nanoczgstek optaszczonych roznymi powtokami organicznymi.

Na rysunku 88 pokazano zalezno$¢ udziatlu fazy superparamagnetycznej od
temperatury dla nanoczastek optaszczonych chitozanem. Przeprowadzone badania wskazuja
ze najwigkszy przyrost fazy superparamagnetycznej obserwowany jest w probkach
syntezowanych przy udziale ultradzwigkow. Wynik ten moze by¢ nieco zaskakujacy gdyz
nanoczastki uzyskane przy udziale ultradzwigkéw posiadajg wigksze rozmiary (ok. 14 nm)
niz nanoczgstki uzyskane klasyczng metoda wspodistracania (ok. 10,5 nm) i mozna byloby
si¢ spodziewa¢ wigkszego wudzialu fazy superparamagnetycznej w mniejszych
nanoczastkach. Zatem wplyw na wartosci parametréw oddzialywan nadsubtelnych
w zmodyfikowanych powierzchniowo nanoczgstkach maja nie tylko rozmiar nanoczastek
czy rodzaj powtoki optaszczajacej rdzen magnetyczny, ale takze metoda pokrywania
powierzchni nanoczastki surfaktantem 1 sposéb wigzania organicznej powtoki

Z powierzchnig nanoczastki.

152



12

Udziat fazy superparamagnetycznej
9 ®-@® @®cCsos ) 4
T g = - USCS05 L
5 % -% -XCs10 p
284 W-¥W-WUSCS10 P
) v
(1]
E e
E s
S v/
2 7 &k
® - -
E 4 — /" //,’ //x
: I A &
N - - -
g ’/* ______ + // _,_,-'F—’.
» =
O &
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura [K]

Rysunek 88. Zaleznos¢ udzialy fazy superparamagnetycznej od temperatury wyznaczona
dla nanoczgstek optaszczonych chitozanem.

8.4.4. Pomiary kalorymetryczne

Wiasciwosci grzewcze probek modyfikowanych powierzchniowo chitozanem,
otrzymywanych bez udziatu i z udziatem ultradzwigkow przeprowadzono analogicznie do
poprzednich serii pomiarowych. Zachowano parametry uktadu (f = 532,4 kHz, | = 12,6 A,
U = 25 V) i calg procedure eksperymentu. Ponizej (rysunek 89) przedstawiono rezultaty
pomiaréw.

Poréwnujgc otrzymane wykresy pod wzgledem udzialu ultradzwickow podczas
syntezy preparatdéw badawczych, mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze ultradzwigki znaczaco
poprawiaja wlasciwosci grzewcze zsyntetyzowanych probek dla kazdej ilosci chitozanu
uzytej do modyfikacji powierzchni. Ferrofluidy osiagaja temperaturg 62 °C w czasie 300 s
(badz krotszym, w przypadku probki US CS 10). Co wigcej, udzial ultradzwickow
w syntezie przektada si¢ rowniez na jednolity i liniowy wzrost temperatury probek pod
wplywem zmiennego pola magnetycznego, a etap chlodzenia (po wytaczeniu pola
magnetycznego) zachodzi w sposob umiarkowany i tagodny. Stabsze wiasciwosci grzewcze
charakteryzuja probki otrzymane bez udziatu ultradzwigkéw. Temperatura osiggana przez
te ferrofluidy: 44 °C (dla probki CS 05) i 53 °C (dla pozostatych dwdch probek), nadal jest
temperaturg pozadang w hipertermii cieczy magnetycznej, lecz jej osiggniecie zajmuje

wiecej czasu (600 s).
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Rysunek 89. Zaleznosé temperatury od czasu dla probek modyfikowanych chitozanem

Ponadto, przyrost temperatury w pierwszym etapie doswiadczenia (przy wilaczonym polu

Czas [s]

syntezowanych bez udziatu i z udziatem ultradzwigkow (US).

magnetycznym) nastepuje w sposob nieliniowy, a wrecz nieregularny i jest to widoczne dla

wszystkich probek syntetyzowanych bez udziatu ultradzwiekow, cho¢ najwyrazniej dla

prébki CS 05. Na podstawie zebranych danych wyznaczono parametry SAR i ILP, ktore

zaprezentowano w tabeli 22.

Tabela 22. Wartosci SAR i ILP oraz stezenia nanoczgstek w probkach modyfikowanych
chitozanem, poddanych badaniom kalorymetrycznym.

Probka
CS 05
CS 10
Cs 15
US CS 05
USCS 10
US CS 15

Stezenie
[mg/mi]
4

10
13
10
20
20

SAR [W/g]
27,08 + 3,67
14,72 + 0,59
12,20 + 0,74
50,99 + 2,88
40,23 + 3,19
19,13 + 1,09
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ILP [nHmM?/kg]
0,200 + 0,027
0,110 + 0,004
0,090 + 0,005
0,370 + 0,021
0,300 + 0,023
0,140 + 0,008



Nanoczastki modyfikowane chitozanem 1 przygotowane w obecnosci ultradzwigkow
wykazuja wysokie wartosci wspotczynnika SAR i ILP. Dla probki do ktorej modyfikacji
uzyto 0,05 g chitozanu (US CS 05) wspotczynnik absorpcji whasciwej wynosi 50,99 W/g,
a moc start wewnetrznych 0,370 nHm?/kg. Wraz ze wzrostem iloéci chitozanu uzytego do
oplaszczania nanoczgstek magnetytu, parametry SAR i ILP przyjmuja mniejsze warto$ci
(nawet gdy stezenie ferrofluidow w probkach poddanych pomiarom jest takie samo — probki
US CS 101 US CS 15). Duza ilo$¢ chitozanu w prébce moze spowodowac, ze na powierzchni
nanoczastek tworzy si¢ wiele warstw czasteczek chitozanu, co przektada si¢ na aglomeracje
nanoczastek, a w rezultacie, takze na wtasciwosci grzewcze. Taka samg tendencje wykazuja
probki przygotowane bez obecnosci ultradzwigkow. Wsrod nich, najwyzszymi warto$ciami
SAR 1 ILP charakteryzuje si¢ probka z najmniejszg ilo$cig chitozanu uzytego do
optaszczania (CS 05). Wydaje sig, ze i1los¢ uzytego do syntezy chitozanu ma wickszy wptyw

na warto$ci parametrow grzewczych niz st¢zenie poszczegdlnych ferrofluidow.

8.4.5. Podsumowanie

W kolejnym etapie badan przygotowano nanoczastki magnetytu funkcjonalizowane
powierzchniowo chitozanem, metoda wspotstracania z roztworu zasady amonowej. Syntez¢
przeprowadzono w nowatorski sposob z uzyciem ultradzwickow, jednoczes$nie stracajac
nanoczastki 1 modyfikujac ich powierzchni¢. Otrzymano trzy probki, modyfikowane
chitozanem uzytym w ilosci 0,05 g, 0,1 g1 0,15g. Sporzadzono takze w sposob standardowy
trzy probki kontrolne, czyli bez uzycia ultradzwigkow, uzywajac do optaszczania takich
samych ilo$ci chitozanu. Struktur¢ 1 morfologi¢ otrzymanych nanoczastek
scharakteryzowano za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej 1 transmisyjnego mikroskopu
elektronowego, wyznaczajac ich $rednie rozmiary i rozktady wielko$ci. Informacji na temat
aglomeratow i ich rozdyspergowania pod wptywem ultradzwickow dostarczyta technika
DLS. Wptyw ilosci surfaktantu oraz sposobu syntezy nanokrystalitow na wiasciwosci
magnetyczne przeanalizowano przy uzyciu spektroskopii mossbauerowskiej, natomiast
pomiary kalorymetryczne wykazaty przydatno$¢ nanoczastek magnetytu ze zmodyfikowang
chitozanem powierzchnig do potencjalnych zastosowan hipertermii.

Niniejsza serie pomiarowa mozna podsumowac ponizszymi wnioskami:

o Badania XRD wskazuja, ze $rednie rozmiary nanoczgstek modyfikowanych
chitozanem otrzymane podczas syntezy z udziatem ultradzwiekow sg nieco wigksze

niz rozmiary nanoczgstek otrzymanych i modyfikowanych w standardowy sposéb.
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e Pomiary wykonane technikg DLS dowiodty, ze nanoczastki otrzymane w sposob
standardowy i modyfikowane chitozanem bez uzycia ultradzwickow majg tendencje
do tworzenia wigkszych aglomeratdw, niz nanoczastki otrzymane z udziatem
ultradzwiekéw. Dodatkowo, wigksza ilos¢ czynnika optaszczajacego prowadzi do
zmniejszenia stopnia agregacji.

e Zaobserwowano inny charakter wigzania chitozanu na powierzchni magnetytu przy
syntezie w obecno$ci ultradzwigkow w stosunku do klasycznej metody
wspolstracania.

e Wyniki badan mdssbauerowskich pozwolity stwierdzi¢, ze wigksza ilo$¢ surfaktantu
uzytego do funkcjonalizacji powierzchni nanoczastek ostabia dipolowe
oddziatywania miedzy nimi, przyczyniajac si¢ tym samym do tatwiejszego
przechodzenia w stan superparamagnetyczny. Dodatkowo w przypadku probek
syntezowanych z udzialem ultradzwickow, skladowa superparamagnetyczna
pojawia si¢ w nizszych temperaturach niz w przypadku probek modyfikowanych ta
sama iloscig chitozanu, otrzymywanych metoda standardowa.

Pomiary kalorymetryczne jednoznacznie potwierdzity lepsze wiasciwosci grzewcze
nanoczastek oplaszczonych chitozanem 1 przygotowanych z udzialem ultradzwickow.
Probki te szybciej si¢ nagrzewaja, osiagajac temperatur¢ ponad 60°C, a parametry
okreslajace zdolno$ci grzewcze sg znacznie wyzsze, niz w przypadku probek otrzymanych

1 modyfikowanych bez udziatu ultradzwickow.
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9. Podsumowanie i wnioski

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzono szereg syntez nanoczastek magnetytu
metoda wspotstracania z roztworu zasady amonowej. Przygotowano zard6wno nanoczastki
niemodyfikowane, jak réwniez modyfikowane powierzchniowo zwigzkami organicznymi
(kwasem dimerkaptobursztynowym, kwasem oleinowym, zelatyng 1 chitozanem).
Przedstawione wyniki dotycza warunkow syntezy i etapu optaszczania nanokrystalicznego
magnetytu oraz charakterystyki fizykochemicznej, ze szczegdlnym uwzglednieniem
spektroskopii mossbauerowskiej. Strukture i morfologi¢ preparatéw charakteryzowano przy
uzyciu technik: XRD, TEM i DLS. Okreslono takze wtasciwos$ci grzewcze ferrofluidow na
bazie nanoczastek magnetytu pod wzgledem ich potencjalnego zastosowania w hipertermii
cieczy magnetycznej.

Majac na uwadze fakt, iz warunki syntezy w sposob kluczowy wptywaja na
wlasciwos$ci fizykochemiczne materialdow nanokrystalicznych, pierwszym zagadnieniem
podjetym analizie byto okreslenie wptywu sposobu syntezy i stezenia zasady amonowej na
strukturg 1 morfologi¢ nanoczastek oraz ich wtasciwosci magnetyczne.

W tym celu przetestowane zostaly trzy rdzne sposoby syntezy nanoczastek
magnetytu metoda wspoélstracania: pierwsza synteza byta prowadzona poprzez dodawanie
zasady amonowej do prekursordw nanoczgstek magnetytu, kolejne dwie syntezy wykonano,
dodajgc mieszaning prekursoréw nanoczastek do zasady amonowej przy czym réznity sie
one stezeniem zasady amonowej. Badania te wskazaty na jednoznaczny wptyw stezenia
zasady amonowej na rozmiar nanoczastek.

Kolejnym krokiem, bylo rozszerzenie badan na temat wplywu stgzenia zasady
amonowej na wtasciwosci fizykochemiczne nanoczgstek. Badaniom poddano cztery probki
nanokrystalicznego magnetytu syntezowanego z roztworu zasady amonowej o réznym
stezeniu (4,67 M, 3,89 M, 3,07 M, 2,08 M). Tak przygotowane probki scharakteryzowano
pod wzgledem strukturalnym i morfologicznym, a takze przeanalizowano zaleznos¢
oddzialywan nadsubtelnych od rozmiaru nanokrystalitow, wykorzystujac do tego celu
spektroskopie Mossbauera. Probki w gtownej mierze badane byly w postaci sproszkowane;.
Bezposredni kontakt nanoczastek sprawia, ze moga one ze sobg oddziatywaé poprzez np.

oddziatywania dipolowe. Aby przyjrze¢ si¢ temu zagadnieniu, podj¢to si¢ zbadania
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nanoczastek rozdyspergowanych w  zamrozonej cieczy. Wykonujagc pomiary
kalorymetryczne, sprawdzono rowniez zdolno$ci grzewcze nanoczastek.

Kolejnym zagadnieniem, ktére postanowiono przeanalizowa¢, byt wpltyw réznych
organicznych powtok optaszczajgcych na oddzialywania nadsubtelne w magnetycznych
rdzeniach nanoczastek. Materialy o rozmiarach nanometrycznych wykazuja tendencje do
aglomeracji, czyli tworzenia wigkszych struktur. Ma to istotny wptyw na wilasciwosci
magnetyczne nanoczgstek. W celu ograniczenia agregacji nanoczastek przeprowadzono
synteze nanoczgstek magnetytu modyfikowanego powierzchniowo surfaktantami: kwasem
mez0-2,3-dimerkaptobursztynowym, kwasem oleinowym, zelatyna i chitozanem. Srednie
rozmiary 1 rozktady wielko$ci wyznaczono za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej
i transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Wyniki pomiaréw tymi dwoma metodami
byly spodjne, uzyskane nanoczastki miaty srednig wielkos¢ 11,3 £ 6 nm

Badania DLS dostarczyly informacji o agregacji nanoczastek oraz o dynamice tego
procesu. Pokazano skuteczno$¢ homogenizacji ferrofluidu w tazni ultradzwigkowe;.
Przeprowadzono rowniez pomiary mossbauerowskie w szerokim zakresie temperatur, co
pozwolito okresli¢ zalezno$ci wewnetrznych pol magnetycznych od temperatury oraz
rodzaju uzytej powltoki optaszczajacej. Potencjal grzewczy probek sprawdzono poddajac ich
wodne zawiesiny, dziataniu zmiennego pola magnetycznego.

Ostatnim zagadnieniem przedstawionym w niniejszej pracy, byla synteza
nanoczastek magnetytu z jednoczesng modyfikacja powierzchni chitozanem, prowadzona
pod wplywem ultradzwigkéw. Przygotowano trzy preparaty optaszczone chitozanem
(w trzech réznych odwazkach), syntezowane w obecno$ci ultradzwigkow oraz trzy
preparaty stanowigce probe kontrolng, bez udziatu ultradzwickow (z analogicznymi
odwazkami chitozanu). Probki scharakteryzowano pod wzgledem struktury i morfologii
uzywajac technik XRD i1 TEM. Nanoczastki syntezowane w obecno$ci ultradzwiekow
Istotnych informacji o wplywie ultradZzwigkow na stopien aglomeracji preparatow
dostarczyly badania DLS. Przy uzyciu spektroskopii moéssbauerowskiej okreslono wptyw
ilosci surfaktantu oraz udziat ultradzwickow podczas syntezy na wlasciwosci magnetyczne
probek. Wiasciwosci grzewcze sprawdzono przeprowadzajgc pomiary kalorymetryczne.

Na podstawie analizy otrzymanych wynikdéw mozna sformulowaé nastepujace

whnioski koncowe:

. Metoda syntezy ma wptyw na wilasciwosci magnetyczne preparowanych

nanoczastek. Przy takiej samej metodzie strgcania, wyrazny wplyw na
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VI.

VII.

rozmiary nanoczgstek ma stezenie czynnika stracajacego (zasady amonowej),
czyli pH roztworu.

Odpowiednie planowanie procesu syntezy pozwala na otrzymywanie
nanoczastek o pozadanych rozmiarach, a w konsekwencji okreslonych
wlasciwos$ciach fizykochemicznych.

Zaobserwowano liniowg zalezno$¢ rozmiardw nanoczastek od stezenia
zasady amonowej. W ustalonych warunkach syntezy wzrost stezenia zasady
amonowej o0 jeden mol powoduje zmniejszenie rozmiaru krystalitow
0 2,13+0,09 nm.

Badania mossbauerowskie wykazaly wyrazny wptyw powloki optaszczajace;j
na parametry oddzialtywan nadsubtelnych w rdzeniu magnetycznym
nanoczastki. Powloki organiczne przyczyniaja si¢ do ograniczenia
oddziatywan dipolowych mi¢dzy nanoczastkami, prowadzac tym samym do
obnizenia temperatury blokowania. Dodatkowo stwierdzono, ze wigksza
ilo$¢ surfaktantu uzytego do funkcjonalizowania powierzchni, takze ostabia
oddziatywania dipolowe, prowadzac do tatwiejszego przechodzenia
nanoczastek w stan superparamagnetyczny.

Wykazano, ze na przejScie nanoczastek ze stanu ustalonego do

superparamagnetycznego ma wplyw wiele czynnikow:

a. temperatura

b. rozmiar nanoczastek,

c. rodzaj powtoki modyfikujacej powierzchni¢ nanoczastek,
d. rozdyspergowanie w $rodowisku,

e. sposoOb syntezy nanoczastek,

f. metoda pokrywania powierzchni nanoczastek surfaktantem,

g. ilos¢ uzytego surfaktantu w procesie optaszczania.
Zwiazki modyfikujagce powierzchni¢ nanoczastek tworza zwiazki
kompleksowe z atomem zelaza w magnetycie, jak roéwniez moga
oddziatywac elektrostatycznie z tadunkami zgromadzonymi na powierzchni
krystalitow.
Aglomeracja nanoczastek zalezy od powtoki optaszczajacej i jest najwigksza
w przypadku magnetytu modyfikowanego zelatyna, a najmniejsza
w przypadku nanoczastek optaszczanych kwasem oleinowym. Zastosowanie

ultradzwiekéw podczas procesu syntezy zmniejsza stopien agregacii.
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VIIl.  Pomiary kalorymetryczne potwierdzity potencjat grzewczy
zsyntetyzowanych probek, wskazujac na ich potencjalne zastosowanie
W hipertermii cieczy magnetycznej. Zalezy on od zwigzku modyfikujacego
powierzchnie¢, stopnia aglomeracji nanoczastek, ale rowniez warunkéw
syntezy. Wysoki potencjat grzewczy wykazuja probki syntezowane

W obecnosci ultradzwiekow.

Przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej wyniki badan oraz sformutowane
na ich podstawie konkluzje, niewatpliwie $wiadcza o stusznosci postawionych tez i celow
pracy. Analiza badan w istotny sposob poszerza dostgpng wiedzg na temat zaleznoSci
wlasciwosci  fizykochemicznych nanoczastek od warunkow syntezy 1 powlok
modyfikujacych ich powierzchni¢. Pozwala to na przemyslane planowanie procesu syntezy
materiatdéw nanokrystalicznych, a w konsekwencji otrzymywanie materiatow o pozadanych
cechach. Istotnym elementem pracy jest takze wskazanie praktycznego zastosowania

otrzymanych materiatoéw jakim jest hipertermia magnetycznych cieczy.
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