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APSTRAKT

Predstavljena su merenja transmitancije prilikom propustanja bele svetlosti i laserskog
snopa na 655 nm pod uticajem spoljasnjeg magnetnog polja kroz nanocestice CoFe>Og,
FeFe>Os i MgFe 04 oblozene citratom i oleatom. Za istrazivanje ponaSanja ferita u
ferofluidu pod uticajem spoljasnjeg magnetnog polja jac¢ine od 30 do 400 mT razvijeni su
novi eksperimetalni uslovi. Spoljasnje magnetno polje izaziva promenu transmitancije i
pojavu talozenja kod svih uzoraka. Nasuprot linearnim agregatima koji se stvaraju kod
CoFez04 i FeFe;04 u slucaju MgFe 04 se stvaraju sferni agregati. Kod sva tri uzorka
modifikacija feritne povrSine oblogom uzrokuje smanjenje dipol-dipol interakcija izmedu
feritnih jezgara, a samim tim su uoceni i manji agregati kod oblozenih uzoraka. U
poredenu sa uzorcima obloZenim citratom, uzorci obloZeni oleatom pokazuju manji
efekat pod uticajem spoljaSnjeg magnetnog polja. Agregacija nanocestica moze
potencijano povecati citotoksicnost. Posto MgFe.Os gradi sferne agregate moze se
zaklju¢iti da njegovo izlu€ivanje iz organizma moze biti lakSe 1 brze kada se koristi u
dijagnostici ili terapiji. Stoga bi trebalo viSe paznje posvetiti primeni MgFe2Os u

biomedicinske svrhe.

Kljucne reci: spektralna analiza, ferofluidi, agregacija, tvrdi i meki feriti, spoljasnje
magnetno polje



ABSTRACT

Light transmitting measurements of white light and consequentially chosen laser beam of
655 nm propagating through citrate and oleate coated CoFe.Os4, FeFe>O4s and MgFe204
nanoparticles, under the influence of an external magnetic field, were presented. New
experimental settings were developed for the study of behavior of ferrites in ferrofluid
with the applied magnetic field strength in the range of 30-400 mT. Magnetic field-
induced change of transmittance occurred and a precipitation of all studied samples was
obtained. Contrary to the linear aggregates of colloidal CoFe.Os and FeFe2Os,
approximately spherical aggregates were observed in the case of MgFe>O4. In all three
cases, the surface modification resulted in decreased dipole-dipole interactions between
ferrite cores, and thus less precipitates were noticed. All oleate coated nanoparticles have
shown weaker magnetic response in comparison to the citrate encapsulated samples. The
aggregation of nanoparticles potentially increases cytotoxicity. Regarding non-linear
clustering of MgFe2O4 suspensions, it can be concluded that its excretion from the
organism could be likely easier and faster when used in diagnosis and/or therapy.
Therefore, more attention should be paid to the low toxic MgFe.O4 for its medical

application.

Keywords: spectral analysis, ferrofluid, aggregation, hard and soft ferrites, external
magnetic field
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UvOD

U poslednjih dvadeset godina u savremenoj nauci sve ¢es¢e je prisutan prefiks
nano, od nanomaterijala preko nanotehnologija do nanosistema i nanomedicine.
Magnetne nanocestice su ve¢ godinama predmet interesovanja zbog njihove raznolike
tehnoloske primene kao Katalizatora, senzora, a deo su i magnetnih sistema za
skladistenje informacija i mikrotalasnih uredaja [1-3]. Posebne osobine magnetnih
nanomaterijala su odnedavno otvorile put za njihovu primenu u medicini, posebno kao
kontrastnih sredstava u magnetnoj rezonantnoj tomografiji [4-7], pri tretmanu malignih
tkiva hipertermijom [8-12] i kao delova sistema za ciljanu isporuku lekova [13,14].

Nanocestice hematita (Fe-O3) i1 magnetita (FeFe.Os4) su predmet brojnih
ispitivanja, kako fundamentalnih u cilju razumevanja njihovih fizickih 1 hemijskih
osobina, tako i aplikativnih. Magnetit i hematit su komercijalno dostupni kontrastni
agensi za dijagnostikovanje malignih bolesti u jetri, slezini i limfnim ¢vorovima [15].
Danas, oni predstavljaju najéeS¢e proucavane nanomaterijale u medicini zbog njihove
biokompatibilnosti, dostupnosti, raznovrsne funkcionalnosti, kao i zanemarljive
toksi¢nosti. Razne studije se bave i njihovom potencijalnom primenom u tretmanu
tumorskih ¢elija pomocu efekta hipertermije [8, 9].

Kobalt-ferit (CoFe2O4) je postao jedan od najpogodnijih kandidata za primenu
u medicinske svrhe [16] zbog svojih karakteristicnih svojstava kao $to su visoka
magnetno-kristalna anizotropija koja poti¢e od spin-orbitalnog kuplovanja u kristalnoj
reSetki. U poslednje vreme paznja je usmerena ka istrazivanju svojstva CoFe.Os da
oslobada toplotnu energiju kada se nade u promenljivom magnetnom polju (efekat
hipertermije), Sto se moze iskoristiti u tretmanu tumorskih ¢elija [10-12].

Magnezijum-ferit (MgFe20.) se takode koristi u medicinske svrhe [17, 18], iako
je u poredenju sa FeFe2Os4, FeOz i CoFe;O4s mnogo manje proucavan zbog slabije
izraZzenih magnetnih svojstava. Potencijalno manja toksi¢nost MgFe>O4 kao i jednostavan
1 ekonomican nacin njegove pripreme ¢ine ga dobrim izborom za primenu u biomedicini.

Kod feritnih materijala se vrlo lako moze manipulisati veli¢inom cestica koja
moze biti manja ili uporediva sa veli¢inom eukariotske celije, virusa, proteina. Ova

svojstva su zna¢ajna jer omogucavaju magnetnim nanocesticama lako pristup razli¢itim



biomolekulama bez vecih prepreka. Nanocestice se takode mogu obloziti biomolekulima.

Oblaganje feritnog jezgra slojem nekog hidrofilnog molekula ili polimera je
znacajno za primenu u biomedicinske svrhe jer se poboljsava biokompatibilnost, a feritne
Cestice se na taj nacin stabilizuju u vodenom rastvoru. Oblaganjem se ostvaruje i bolja
interakcija sa raznim strukturama u organizmu.

Dobro je poznato svojstvo magnetnih nanocestica da interaguju sa gradijentom
spoljasnjeg magnetnog polja. Brza promena smera magnetnog polja dovodi do brzog
menjanja orijentacije magnetnih domena u ferofluidu. Sam uticaj magnetnog polja na
ferofluide dovodi do stvaranja linearnih agregata [19-24]. Da bi se objasnio ovaj uticaj
mnoga istrazivanja su se bavila prouc¢avanjem fenomena promene transmitancije svetlosti
propustene kroz uzorak ferofluida pod uticajem spoljasnjeg magnetnog polja [25-31].

Predmet ovog rada je spektralna analiza CoFe;Os, FeFe.Os i MgFe20s u
ferofluidu pod uticajem spoljasnjeg magnetnog polja. Kao obloge (u cilju povecanja
stabilnosti disperzije 1 spreavanja agregacije) su koriS¢eni citrat i oleat, inace popularni
surfaktanti za oblaganje magnetnih nanocestica koje se primenjuju u medicinske svrhe
[32-35]. Ovaj rad takode sadrzi karakterizaciju sintetisanih materijala kao i poredenje
ponasanja meksih ferita (MgFe2O4) u odnosu na tvrde (CoFezO4, FeFe204). Fokus je na
efektu agregacije koji se ne sme zanemariti, pogotovu, ako se feritni materijali koriste u
medicinske svrhe. Drugim re¢ima, tema ovog rada je spektroskopsko ispitivanje realnih
kontrastnih sredstava primenom magnetnih polja realnih ja¢ina, kao i lasera koji se koristi
u dermatologiji i stomatologiji u cilju fundamentalnog razumevanja ponaSanja
nanomaterijala i njihove potencijalno bolje primene u teragnosticke svrhe. Ovakva
studija moze ukazati na prednosti, kao i nedostatke kontrastnih sredstava na bazi feritnih
materijala i utrti put ka potencijano boljoj medicinskoj primeni. Detaljna analiza
mikroskopskih osobina ferofluida putem sinergije optickih i magnetnih istrazivanja,
predstavlja najefikasniji metod za bolje razumevanje novih materijala i uvid u njihove

makroskopske osobine.



OPSTI DEO

Klasifikacija magnetnih materijala i njihova svojstva

U zavisnosti od magnetnih osobina oksidni magnetni materijali se dele na pet

najvaznijih grupa: dijamagnetike (MgO), paramagnetike (Gd.Os), feromagnetike (0,7
LaMnOs x 0,3 CoMnQO3), ferimagnetike (FesO4) i antiferomagnetike (Cr203).

Dijamagnetici su materijali ¢iji atomi i molekuli nemaju sopstvene magnetne
momente. Do indukovanja magnetnog momenta dolazi zbog delovanja
magnetnog polja na orbitalno kretanje elektrona. Indukovani magnetni momenat
se postavlja suprotno od spoljasnjeg magnetnog polja. Relativna permeabilnost?
dijamagnetika je manja od jedinice (ur < 1) dok im je magnetna susceptibilnost?
() negativna i ne zavisi od temperature i spoljasnjeg magnetnog polja.
Paramagnetici su materijali koji poseduju magnetne momente Kkoji nisu
kompenzovani, jer sistem poseduje nepopunjenu unutras$nju ili valentnu
elektronsku ljusku. Orijentacija magnetnih momenata atoma paramagnetika je
haoti¢na bez prisustva spoljasnjeg magnetnog polja (Tabela 1) zbog termickog
kretanja i tada je ukupna magnetizacija paramagnetika jednaka nuli. U
spoljaSnjem magnetnom polju magnetni momenti paramagnetika se orijentiSu u
smeru spoljasnjeg magnetnog polja. Ovo je karakteristicno za prelazne metale.
Relativna permeabilnost je veca od jedinice (ur > 1) dok je susceptibilnost
pozitivna i smanjuje se sa porastom temperature.

Feromagnetici su materijali kod kojih su i odsustvu spoljasnjeg magnetnog polja,
pojedina¢ni momenti atoma nekompenzovani i jako usmereni (Tabela 1).
Feromagnetni materijal se sastoji iz viSe domena Cime tezi da postigne minimum
unutra$nje energije. Unutar jednog domena svi magnetni momenti su usmereni u
jednom pravcu. Domeni su medusobno razdvojeni domenskim zidovima, a u

spoljasnjem magnetnom polju dolazi do promene oblika i1 veli¢ine zidova.

!Magnetna permeabilnost je elektromagnetna osobina materijala koja pokazuje intenzitet magnetizacije tela
kada je ono izloZzeno spoljasnjem magnetnom polju. Relativna magnetna permeabilnost (u,) je fizicka
veli¢ina koja opisuje magnetnu propustljivost materijala u odnosu na magnetnu permeabilnost vakuuma. To
je koliénik magnetne permeabilnosti p i magnetne permeabilnosti vakuuma(uo = 4 - 1077).

2 Magnetna susceptibilnost ()) se definiSe kao odnos magnetizacije M i ja¢ine spoljasnjeg magnetnog polja
M
H(x=>)


https://sh.wikipedia.org/wiki/Elektromagnetizam
https://sh.wikipedia.org/w/index.php?title=Magnetizacija&action=edit&redlink=1
https://sh.wikipedia.org/wiki/Magnetno_polje
https://sh.wikipedia.org/wiki/Fizikalna_veli%C4%8Dina
https://sh.wikipedia.org/wiki/Fizikalna_veli%C4%8Dina
https://sh.wikipedia.org/wiki/Magnet

Povecanjem temperature spontana magnetizacija se smanjuje. Na Curie-jevoj
temperaturi feromagnetik postaje paramagnetik. Relativna permeabilnost im je
mnogo veca od jedinice (pur >> 1), a i susceptibilnost je takode velika 1 ima
pozitivnu vrednost.

e Antiferomagnetici su materijali kod kojih uzajamno dejstvo izmedu atoma sa
permanentnim magnetnim momentima je takvo da se magnetni momenti susednih
atoma orijentiSu antiparalelno jedan u odnosu na drugi. Ovakvi materijali su
sastavljeni od dve magnetne podresetke (Mx i My) . Magnetni momenti u ove dve
podreSetke su istog pravca i ineziteta (Mx=My), ali su razli¢itog smera, pa je
ukupni magnetni momenat jednak nuli (Tabela 1). MozZe se desiti i da kod nekih
antiferomagnetika vrednost ukupnog magnetnog momenta nije jednaka nuli jer
magnetni momenti nisu paralelni ve¢ zaklapaju neki ugao. Temperatura na kojoj
se spontana uredenost magnetnih momenata ovih materija naruSava je Néelova
temperatura.

e Ferimagnetici se takode sastoje od dve medusobno preklopljene podresetke kod
kojih su magnetni momenti antiparalelni. U slucaju ferimagnetika ukupni
magnetni momenat nije jednak nuli jer magnetni momenti nisu istog inteziteta
(Tabela 1). Pod dejstvom spoljasnjeg magnetnog polja ferimagnetni materijali se

ponasaju slicno feromagnetnim.

Tabela 1. Prikaz magnetnih momenata u odsustvu spolja$njeg magnetnog polja
Vrsta Orijentacija

Paramagnetici f ¢ —> ¢é_ /

F?romagnetic-i- d N N B N
Antiferomagnetici YV N AN

Ferimagnetici ¢ v 1\ \1/¢ "

Pri procesu magnetizacije feromagnetnog materijala pod uticajem spoljaSnjeg
magnetnog polja na temperaturi nizoj od Curie-jeve dolazi do promene orijentacije i

veli¢ine domena. Mehanizam namagnetisavanja se odvija u nekoliko faza. U prvoj fazi



pri slabom magnetnom polju dolazi do povecanja onih magnetnih domena ¢iji rezultujuci
magnetni moment zaklapa najmanji ugao sa spoljasnjim magnetnim poljem na raun
domena sa manje povoljnom orijentacijom. Druga faza se odvija pri ja¢im poljima i tu
dolazi do orijentacije magnetnih momenata domena u smeru spoljaSnjeg magnetnog
polja. Kada se se vektori magnetnih momenata svih domena orijentiSu u pravcu
spolja$njeg magnetnog polja, magnetizacija M dostiZze svoju saturacionu vrednost (Ms).
Kada ponovo dode do smanjenja magnetnog polja, magnetizacija ¢e imati neku kona¢nu
vrednost, neCe pasti na nulu i to je remanentna magnetizacija (M;). uzrok ovom
fenomenu je zaustavljanje domena u nekim metastabilnim polozajima. Nakon
primenjivanja polja u suprotnom smeru (Hc, koercitivno polje) magnetizacija pada na
nulu. Ako takvo polje nastavi da se povecava doci ¢e do postizanja maksimuma
magnetizacije, ali u suprotnom smeru. Ponovnim smanjivanjem polja do vrednosti nula i
povecanjem polja u suprotnom smeru, proces magnetizacije tece slicno praveci

histerezisnu petlju (Slika 1).

N - - —p >
- Saturacija
Stepen magnetizacije
(B ili M) ndudnd
- > >
Br
« Jacina spoljaSnjeg
" magnetnog polja (H)
HC HC
Br
“— — <«
+— 4+ <4 Saturacii
-~ — < aturacija

Slika 1. Histerezisna petlja



Povrsina ograniCena histerezisnom krivom proporcionalna je energiji koja je
utroSena za magnetizaciju datog materijala. Prema obliku i povrSini histerezisne krive,
magnetni materijali se mogu podeliti na tvrde i meke (Slika 2). Magnetni materijali ¢ija
je povrsina histerezisne petlje mala su magnetno meki materijali. To ukazuje da se oni
lako namagnetiSu i razmagnetiSu. Magnetno tvrdi materijali imaju veliku remanentnu

magnetizaciju i povrSinu histerezisne krive.

B B

a) b)

Slika 2. Histerezisna petlja tvrdih (a) i mekih (b) magnetnih materijala



Feritni materijali

Feriti predstavljaju klasu magnetnih oksidnih jedinjenja koja sadrze gvozde (III) -
oksid (Fe203) kao glavnu komponentu. Magnetit (FesOs), kao ferit prirodnog porekla, je
jos od davnina poznat ljudima.

Postoji podela na magnetno meke i tvrde ferite. Magnetno meke ferite odlikuje
kubna kristalna struktura i to su feriti koji se lako namagnetiSu i razmagnetiSu. Magnetno
tvrde ferite karakteriSe heksagonalna kristalna struktura i oni nalaze primenu na mestima
gde je potrebna stalna namagnetisanost materijala. Opsta formula mekih ferita je MFe2Oa,
odnosno MO x Fe20s gde je M jedan dvovalentni katjon ili, kod meSovitih ferita, dva ili
vise katjona, najcesce prelaznih metala 3d serije ili lantanida. Opsta formula tvrdih ferita
je MFe12019, gde M predstavlja dvovalentni katjon velikog radijusa (Ba%*, Sr?* ili Pb?").
Magnetne osobine proizilaze iz interakcija medu jonima metala koji zauzimaju odredene
polozaje u odnosu na jone kiseonika u kristalnoj strukturi oksida. U odnosu na druge
magnetne materijale, ferite odlikuje niz prednosti kao $to su visoka elektri¢na otpornost,
niska cena, velika temperaturna i vremenska stabilnost zbog ¢ega nalaze Siroku primenu
u transformatorima, temperaturnim senzorima, fotokatalizi, elektronici [36-39] itd.

U prvim istrazivanjima mesovitih ferita, M je oznatavao kombinacije Cu-Zn, Mn-
Zn ili Ni-Zn. Prva od ovih kombinacijavi$e nije u upotrebi. Mangan-cink i nikl-cink feriti
su S$iroko rasprostranjeni, zbog svoje visoke permeabilnosti, pa ¢ine veliki deo
komercijalne proizvodnje ferita. Menjanjem odnosa Zn-Mn i Zn-Ni, moguce je prema

potrebi podesavati magnetne osobine materijala.

Struktura mekih ferita

Feriti spinelske strukture su najrasprostranjeniji, pa je termin spinel gotovo postao
sinonim za re¢ ferit. Struktura spinela izvedena je iz nemagnetnog minerala spinela
formule MgAIl204 ili MgO x Al2Os ¢iju je strukturu proucavao Bragg (1915).

Kristalna resetka kod spinela je povrSinski centrirana kubna reSetka koja u
jedini¢noj Celiji sadrzi 32 atoma kiseonika. Izmedu slojeva Kiseonikovih jona, ako ih
jednostavno posmatramo kao sfere, postoje intersticijalna mesta koja mogu primiti
metalne jone. Ova intersticijalna mesta nisu ista. Kod mesta oznacenih kao A lokacije

metalni jon je tetraedarski koordinovan atomima kiseonika. Kod drugih mesta oznacenih
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kao B lokacije metalni jon je oktaedarski koordinovan atomima kiseonika. U jedini¢noj
¢eliji postoje 64 tetracdarska i 32 oktaedarska mesta. Ako bi sva ova mesta bila ispunjena
metalnim jonima, bilo valence 11 ili Ill, pozitivno naelektrisanje bi bilo mnogo vece od
negativnog naelektrisanja i takva struktura ne bi bila elektroneutralna. Ispostavilo se da je
od 64 tetradarskih mesta samo 8 okupirano, dok je od 32 oktaedarska mesta 16

okupirano. Jedini¢na ¢elija spinela sadrzi dva tipa subcelija (Slika 3).

o A lokacija
o B lokacija

Slika 3. Graficki prikaz dve subcelije jedini¢ne Celije spinela sa prikazanim

tetraedarskim, (A) lokacijama i oktaedarskim, (B) lokacijama

Da 1i ¢e metalni joni zauzimati A ili B mesta zavisi od vise faktora kao Sto su:
veliCina jonskog radijusa, veli¢ina samog mesta, temperatura i afinitet metalnog jona ka
odredenoj koordinaciji. Dva najvaznija faktora su veli¢ina jonskog radijusa i veli¢ina
samog mesta. Posto su radijusi dvovalentnih jona ve¢i od radijusa trovalentnih jona iste
periode, a oktaedarska mesta nesto veca od tetraedarskih, logi¢no je da ¢e trovalentni joni
(Fe**) zauzimati tetraedarske polozaje dok ée dvovalentni joni (npr. Co?*) zauzimati
oktedarske polozaje. Izuzetak su dvovalentni joni cinka i kadmijuma kod kojih je
favorizovana tetraedarska koordinacija zbog njihove elektronske konfiguracije [40].

One spinelne strukture kod kojih dvovalentni joni zauzimaju tetraedarske poloZaje,

a trovalentni joni oktaedarske nazivaju se normalnim spinelnim strukturama. Struktura



normalnog spinela je karakteristicna za cink-ferit i kadmijum-ferit. Ovi feriti nemaju
ferimagnetne osobine (Tabela 2).

Spinelne strukture kod kojih oktaedarske polozaje zauzimaju dvovalentni joni, a
tetraedarske trovalentni joni nazivaju se inverznim spinelnim strukturama. Neki primeri
ferita sa inverznom spinelnom strukturom su nikl-ferit, kobalt-ferit, fero-ferit itd. U
slu¢aju nikl-ferita (NiOxFe20s), feri-joni preferiraju tetraedarska mesta, ali tamo ima
mesta samo za polovinu ovih jona (osam), druga polovina ovih jona se sa jonima nikla
smesta u oktaedarske polozaje. Antiferomagneticne interakcije orijentiSu feri-jone sa
oktaedarskih mesta antiparalelno u odnosu na feri-jone sa tetraedarskih mesta, pa se zato
magnetni momenti koji poti¢u od feri-jona poniStavaju, ali ostaje nekompenzovani
magnetni momenat koji poti¢e od jona nikla (Tabela 2).

Postoji 1 meSovita spinelna struktura kod koje su joni dvovalentnih 1 trovalentnih
metala proizvoljno rasporedeni na pozicijama A i1 B. TeZnja cink jona da zauzmu
tetraedarska mesta koristi se da se postignu bolje osobine meSovitih ferita. Na primer u
slu¢aju Ni-ferita kod kojeg je 50% Ni?* jona zamenjeno Zn?* jonima (NiosZnosFe204),
Zn?* joni zauzimaju pola dostupnih tetraedarska mesta, dok drugu polovinu zauzimaju
feri-joni. Ostali feri-joni zauzimaju oktaedarska mesta zajedno sa jonima nikla. Feri-joni
koji se nalaze na tetraedarskim polozajima neutraliSu magnetne momente samo trecine
feri-jona u oktaedarskim polozajima. Totalni nekompenzovani magnetni momenat potice

od preostalih Fe®* jona i Ni?* jona (Tabela 2).

Tabela 2. Distribucija metalnih jona u feritima

. . A mesta B mesta Rezultujuc¢i mag.
Tip ferita
Jon Moment Jon Moment moment
ZnFe204 (normalni spinel) Zn% / Fed* T l 0
NiFe2Ou4(inverzni spinel Fe3* Fe3*, Ni2* T
(inverzni spinel) l * *
Nio,5ZN0,5F€204(mezoviti
R O T ! Fe®™, Ni2*
spinel) *




Nacini sinteze ferita

Poslednjih godina feriti su sintetisani u nanokristalnoj formi pomocu vise razli¢itih
metoda sinteze. Osobine ovih nanocesti¢nih ferita su razli¢ite od ferita ¢ije su Cestice
mikrometarske veli¢ine, pa oni nalaze primenu za ciljanu isporuku lekova [13, 14], kao
kontrastna sredstva [4-7], kod hipertermije [8-12], kao senzori [41], katalizatori [42] itd.
Parametri sinteze kao $to su na primer pH vrednost, temperatura i vreme sinterovanja,
igraju vaznu ulogu u dobijanju ferita odredenih svojstava. Strukturne, magnetne,
elektricne i opticke osobine nano-ferita veoma zavise od metoda i parametara sinteze.

Zbog toga je izbor odgovaraju¢e metode sinteze klju¢ u dobijanju odgovarajucih ferita.

Neki od nacina sinteze ferita su:

e Oksidni metod: Ovaj metod predstavlja meSanje smese oksida visoke Cistoce,
njihovo zagrevanje na temperaturama od 500-700 °C, a zatim usitnjavanje
dobijenog materijala.

e Dekompozicioni metod: Ovaj metod koristi soli metala (karbonate, oksalate,
nitrate) ili komplekse sa organskim ligandima (kompleksi sa B-diketonatima). Ovi
prekursori se pomesSaju, termicki razgrade do oksida, a nakon toga dolazi do
zagrevanja na 500-700 °C , pa usitnjavanja dobijenog materijala. Ovom metodom
mogu se dobiti feritne Cestice veli¢ine manje od 20 nm [43].

e Metoda mikroemulzije: Mikroemulzija je opticki providna, izotropna i
termodinamicki stabilizovana disperzija. Emulzija je stabilizovana molekulima
surfaktanta. Kod ove sinteze hemikalije se biraju na takav nacin da je jedna od
njih rastvorljiva u vodi, a druga samo u organskoj fazi. Emulzija je napravljena
meSanjem male koli¢ine vode u velikoj koliini organske faze u prisustvu
surfaktanta. Veli¢ina kapljica vode u ovako dobijenoj emulziji direktno zavisi od
odnosa vode i surfaktanta. Molekuli surfaktanta se sakupljaju na povrsini kapljice
vode i stabilizuju kapljicu. Takva kapljica se naziva reverznom micelom. Posto je
kapljica mala, samo mala koli¢ina reaktanata moZe uc¢i u nju. Sto se vise
surfaktanta doda, to nastaje manja kapljica. Kada ova kapljica reaguje sa drugim
reaktantom, formira se nanometarska Cestica. Ovako formirana nanocestia je

zaStiena od daljeg rasta velicinom same kapljice, a dodati molekuli surfaktanta
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spreCavaju 1 aglomeraciju ovako nastalih cestica. VeliCina feritnih Cestica
dobijenh ovom tehnikom varira od 6-8 nm [44, 45], pa do 20-80 nm [46] u
zavisnosti od uslova sinteze.

Metoda taloZenja: Ova metoda ukljucuje istovremeno taloZenje potrebnih
hidroksida iz rastvora metalnih soli (hlorida i nitrata naj¢es¢e) tako da talog
sadrzi trazene metale u odgovarajuéem stehiometrijskom odnosu. Talozni
reagensi su najceSCe amonijak, natrijum-hidroksid, amonijum-oksalat, oksalna
kiselina. Zagrevanjem nastalog taloga na viSim temperaturama formira se ferit
[47]. Kod ove metode veoma je vazno poznavanje proizvoda rastvorljivosti, da bi
se odredila pH vrednost rastvora za talozenje. Ovom metodom se mogu dobiti
feritne Cestice veli¢ine ispod 12 nm [48].

Sinteza u mikrotalasnom polju: Mikrotalasno procesiranje se zasniva na
apsorpciji elektromagnetne energije koja dovodi do samozagrevanja. Uzorak
direktno apsorbuje mikrotalasnu energiju, tako da se u kratkom vremenskom
intervalu i na znatno niZim temperaturama dobijaju Zzeljeni materijali. Ovo
predstavlja znacajnu uStedu vremena 1 energije. Limitiraju¢i korak u
mikrotalasnoj sintezi je izbor polaznih reaktanata, jer je neophodno da bar jedna
od komponenti polazne smeSe bude apsorber mikrotalasnog zracenja. VeliCina
mikrotalasno sinterovanih Cestica je nesto ve¢a u odnosu na one feritne Cestice
dobijene klasi¢nim sinterovanjem [49].

Hidrotermalna sinteza: Hidrotermalna sinteza se zasniva na podvrgavanju
rastvora prekursora i reagenasa u vodi pri uslovima poviSene temperature i
pritiska, nakon cega sledi kristalizacija rastvorenih supstanci. Ovom metodom
mogu se dobiti feriti veli¢ine ¢estica od 6-10 nm [50], pa sve do 2 um [51].
Mehanohemijska sinteza: Mehanohemijske metode obuhvataju procese
drobljenja, mlevenja i tehnike mehani¢kog legiranja. Sam naziv mehanohemija se
odnosi na reakcije pokrenute mehanickom energijom. Prednost mehanohemije se
ogleda u tome $to ova metoda ne zahteva prisustvo rastvaraca. Izvodenje same
reakcije omoguceno je toplotom oslobodenom tokom mehanickog tretiranja $to je
potpomognuto velikom kontaktnom povrSinom izmedu cestica reaktanata.

Veli¢ina kristalita dobijena ovom metodom moze biti i do 6 nm [52].
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Sol-gel metoda: Sol-gel metoda se zasniva na formiranju rastvora koloidnih
Cestica (sola) koji se potom razvije u ¢vrstu medupovezanu mreZzu sa porama
submikrometarskih dimenzija i polimernim lancima prose¢nih duzina vec¢ih od
mikrometra u tecnoj fazi (gel). Procesom susenja se eliminiSe te¢na faza, a nakon
toga procesom termalne razgradnje nastaju feritni materijali. Prekursor se sastoji
se od soli metalnih jona (najc¢es$ée nitrati i to su oksidansi) okruzenih helatnim
agensima (limunska kiselina, etilen glikol, poliakrilna kiselina koji sluze kao
gorivo). Ovom metodom se mogu dobiti Cestice veli¢ine od 5 do 30 nm [53].

Sonohemijska sinteza: Osnovni princip sonohemije je interakcija ultrazvuénog
talasa sa supstancom koja se ne odvija na molekulskom nivou (talasna duzina
ultrazvuc¢nih talasa je mnogo veca od dimenzija molekula), ve¢ preko drugih
mehanizama fizi¢ke prirode koje zavise od samog sistema. Ispitivanje sonohemije
podrazumeva razumevanje efekata koji nastaju u interakciji ultrazvu¢nih talasa,
frekvencije od 20 do 100 kHz sa hemijskim sistemom. Kod neorganskih
materijala u polju ultrazvuka dolazi do morfoloskih modifikacija, sa jedne i
hemijskih modifikacija, sa druge strane. Morfoloske modifikacije podrazumevaju
modifikaciju povrSine, fragmentaciju Cestica usled sudara 1 njihovo medusobno
sjedinjavanje. Na ovaj nain se povecava aktivna povrSina tako da se stvaraju
uslovi da morfoloske modifikacije budu ispra¢ene hemijskim promenama. Ova
vrsta modifikacija koristi se u procesima dobijanja nanostrukturnih materijala koji
mogu biti nanoamorfni ili nanokristalni. Ovom metodom su dobijene feritne

Cestice veli¢ine od 4-12 nm [54].

Ferofluidi

Ferofluidi su koloidne suspenzije magnetnih Cestica pojedina¢nih domena tipcnih

dimenzija oko 10 nm dispergovanih u te¢nom nosacu. Od Sezdesetih godina proslog
veka, kada su ovi materijali prvi put sintetisani, tehnoloske primene ferofluida nisu

prestale da se povecavaju.

Ferofluidi se razlikuju od uobic¢ajenih magnetoreoloskih fluida (MRF) koji se

koriste za amortizere, koc¢nice i kvacila. U ovom sluc¢aju su cestice mikronske veli€ine

dispergovane u ulju. Kod magnetnoreoloskih fluida primena magnetnog polja uzrokuje
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ogromno povecanje viskoziteta, pa se pri primeni dovoljno jakih polja ponasaju kao
Cvrsta tela. Sa druge strane, ferofluidi ostaju u te¢nom stanju ¢ak i ako su podvrgnuti
snaznim magnetnim poljima.

Kako bi se izbegla aglomeracija, Cestice ferofluida moraju biti oblozene. U
zavisnosti od toga Sta je obloga ferofluidi se mogu podeliti u dve grupe: ferofluide
obloZene surfaktantima i elektrostaticki stabilizovane ferofluide [55]. Ferofluidi oblozeni
surfaktantima se sastoje od magnetnih Cestica obloZzenih amfifilnim molekulima kao npr.
oleatom kako bi se sprecilo njihovo agregiranje. Sterno odbijanje izmedu Cestica deluje
kao fizicka barijera koja Cuva Cestice u rastvoru i stabilizuje koloid. Ako su cestice
rasprSene u nepolarnoj fazi, kao $to je ulje, polarna glava surfaktanta je pri¢vrScena na
povrsinu Cestica, a hidrofobni lanac je u kontaktu sa te¢noséu (Slika 4a). S druge strane,
ako su Cestice dispergovane u polarnoj fazi kao $to je voda, potrebno je dvoslojno

oblaganje Cestica je da bi se formirao hidrofilni sloj oko njih (Slika 4b).

Slika 4. Jednoslojno (a) i dvoslojno (b) oblozene magnetne Cestice

Primena ferofluida

Danasnja Siroka primena ferofluida se zasniva na njihovim slede¢im osobinama:
e Krecu se tamo gde je magnetno polje najjace i tamo se zadrzavaju.
e Apsorbuju energiju elektromagnetnih talasa na odredenim frekvencijama i
zagrevaju se.
e Njihova fizi¢ka svojstva se menjaju sa primenom spoljasnjeg magnetnog polja.
Ova svojstva ¢ine ferofluide veoma korisnim za mnoge tehnoloske, medicinske i bioloske

primene.

Primena u tehnologiji:

Na mnogim uredajima postoje dve ili viSe razlicitih sredina, koje moraju biti

hermeticki izolovane jedna od druge, ali neka osovina mora prenositi energiju iz jedne
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sredine udrugu. Na primer, motor mora biti otvoreno mesto koje se moze ohladiti
ambijentalnim vazduhom ili nekim mehanizmom za hladenje, dok se osovina mora
odvojiti od njega u apsolutno ¢isto mesto, gde moze da rotira. To je slucaj, na primer sa
hard diskovima racunara koji moraju raditi u hermeticki zatvorenoj kutiji, jer svako zrno
praha, pa ¢ak i dim moze pokvariti Citanje i proces pisanja. Zbog toga je neophodno
hermetiCko zaptivanje otvora kroz koji prolazi osovina. To se postize pravljenjem otvora
unutar magneta i osovine izradene od mekog magnetnog materijala. Zleb je popunjen sa
ferrofluidom, koji je fiksiran na mestu zahvaljuju¢i magnetnom polju ometajuci prolaz
necistoce, ali ostavljajuci osovinu da slobodno rotira jer je tecan [55].

Jedan od nacina "izvlacenja" toplote iz uredaja koji se zagrevaju tokom rada jeste
koris¢enje dobrog toplotnog provodnika koji povezuje uredaj sa ne¢im $to ima mnogo
veci toplotni kapacitet i, mozda, mnogo vecu otvorenu povrs$inu kako bi se rasipala
toplota. U nekim slu¢ajevima dobar toplotni provodnik ne sme biti ¢vrst, jer bi blokirao
rad opreme. Jedan od nadina za postizanje Zeljenog cilja je koris¢enje ferofluida kao
toplotnog provodnika. Da je u pitanju druga te¢nost koja ne sadrzi magnetne Cestice, ne
bi mogla biti fiksirana na mestu gde treba da deluje. Dobar primer za ovu primenu
je zvucnik, Cija se zavojnica zagreva tokom rada. Ferofluid se zadrzava na mestu

delovanja magnetnim poljem magneta koji je fiksiran na zvu¢nik [55].

Biomedicinska primena:

u kojoj se nanotehnologija, biologija i medicina prozimaju. Primena nanotehnologije u
medicini, poznatija kao nanomedicina, prema predvidanjima mnogih stru¢njaka dovesc¢e
do revolucije u podrucju sistema za ciljanu isporuku lekova [13, 14], dijagnostici bolesti,
bioinzenjeringu [8-12] kao i unapredenju kontrastnih sredstava u magnetno rezonantnoj
tomografiji [4-7]. Obi¢no se u ovom kontekstu koristi termin “teragnostika", koji, kako i
sam naziv implicira, predstavlja sintezu dijagnostike i terapije.

Lokalizacija ferofluida primenjenim magnetnim poljem daje veoma zanimljivu
primenu ferofluida u medicini (Slika 5). Puno paznje je posveceno primeni ferofluida kao
sistema za ciljanu isporuku lekova koji se koriste u hemoterapiji. Takav lek se ubrizgava

u tumor karcionama i tamo zadrZzava neko vreme magnetnim poljem. Koli¢ina
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neophodnog leka je mnogo manja od one kolicine leka koja bi bila potrebna da se lek
distribuira u celom telu. Nakon isklju¢ivanja magnetog polja, lek ce se rasprsiti u telu, ali
s obzirom da se radi 0 mnogo manjim koli¢inama, prakti¢no nema nezeljenih efekata [13,
14].

Osobina ferofluida da apsorbuje energiju elektromagnetnih talasa na frekvenciji
koja se razlikuje od frekvencije na kojoj voda apsorbuje energiju, omogucava zagrevanje
lokalizovanog dela tkiva gde je ferofluid ubrizgan (na primer tumora) bez zagrevanja
okolnih tkiva. Ovaj fenomen se naziva hipertermija. Hipertermija je jedna od metoda koje
se koriste u terapiji kancera koja se zasniva na povecanju temperature tumorskog tkiva
iznad 41°C. Zbog toga dolazi do narusavanja funkcije tumorskih ¢elija 1 one odumiru.
Magnetna hipertermija se zasniva na efektu oslobadanja toplote kada se magnetne
nanocestice nadu u promenjljivom magnetnom polju. Kao §to je dobro poznato,
magnetne nanoncestice je moguce uspeSno lokalizovati u tumorsko tkivo ¢ime se
omogucava zagrevanje samo na zeljenom mestu. U terapiji se ove Cestice najcesce koriste

u koloidnoj formi. Moguce je za ove Cestice vezati 1 lekove za hemoterapiju ili

~ 7
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Slika 5. Ilustracija primene magnetnih nanonsestica u medicini [56]
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EKSPERIMENTALNI DEO

Sinteze i oblaganje cestica

U sintezama su kori$¢ene sledece hemikalije: Gvozde (I11) - hlorid heksahidrat
(FeCls x 6H20, >99%, Sigma), Gvozde (Il) - sulfat heptahidrat (FeSO4 x 7H20, >99%,
Sigma), Kobalt (I1) - hlorid heksahidrat (CoCl. x 6H20, >99%, Sigma), Magnezijum -
hlorid heksahidrat (MgCl> x 6H20, >99%, Sigma), Natrijum - hidroksid (NaOH, >96%,
Sigma), Limunska kiselina (>99%, Sigma) i Oleinska kiselina (>99%, Sigma). Sve
hemikalije koje su koris¢ene u sintezama su p.a. Cistoée i upotrebljavane su bez daljeg
preciS¢avanja.

Rastvori zapremine 25 cm?® koji su sadrzali 0,01 mol FeCls x 6 H-O i 0,005
molova soli dvovalentnih metalnih jona (M= Fe?*, Co?*, Mg?*) su zagrevani do klju¢anja.
Nakon toga je brzo i uz meSanje dodata stehiometrijska koli¢ina vrelog rastvora NaOH
(0,04 mol) i smese su zagrevane sat vremena. Dobijeni talozi su ohladeni do sobne
temperature, a zatim ispirani destilovanom vodom do postizanja neutralne pH vrednosti i
suseni u susnici 2 h na 100 °C. Kako bi se osigurao potpun prelazak stalozenih hidroksida
u oksidne materijale, uzorci su usitnjeni u ahatnom avanu, a zatim preneti u komornu peé¢
gde su zareni jedan sat brzinom zagrevanja 10°C/min do 450 °C. Dobijeni feritni prahovi
su nakon hladena usitnjeni u ahatnom avanu.

U cilju dobijanja ferofluida, nekoliko kapi oleinske kiseline (ili 0,5 g limunske
kiseline) je rastvoreno u 40 ml 0,05 M NaOH. Nakon toga u ovaj rastvor je dodato 0,05 g
ferita dispergovanog u 10 mL dejonizovane vode. Dobijene miksture su prenete u
ultrazvu¢no kupatilo prethodno zagrejano na 80 °C gde su stajale sat vremena. Na ovakav
nacin oblozene Cestice su dijalizirane na 37 °C 24 ¢asa uz konstantno mesanje u cilju
odvajanja neizreagovalih vrsta. Veli¢ina pora creva za dijalizu je bila 10 mm (50 kD
MWCO).

Analiza rendgenskom difrakcijom na prahu

Kristalna struktura uzoraka je proverena pomocu rendgenske difrakcije na prahu
(X-ray powder diffraction, XRPD) koriste¢i Rigaku SmartLab automatizovani rendgenski
difraktometar. Koris¢eno je CuKaiz (A = 1.54059 A) zragenje (U = 40 kV, I = 30 mA).
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Podaci su prikupljeni u opsegu 15 - 90 ° 20 sa razmakom od 0,01 ° i brzinom skeniranja
od 5 ° / min. Strukturna i mikrostrukturna ispitivanja svih uzoraka (neoblozenih i

oblozenih) sprovedena su Rietveld-ovom metodom uz pomo¢ Rigaku PDXL 2.0 softvera.

Skenirajuca elektronska mikroskopija

Morfologija i sastav magnetnih cestica su odredeni uz pomoc¢ skenirajuce
elektronska mikroskopije (SEM) i energetsko-disperzivne rendgenske spektroskopije
(EDS) na JEOL JSM-6610LV skeniraju¢em elektronskom mikroskopu. EDS analize su

radene na povrsini od 1x10* um? po uzorku.

Infracrvena spektroskopija

Infracrveni spektri su snimljeni na Nicolet 6700 FT-IR (Furijeova transformacija
infracrvena spektroskopija) instrumentu (Thermo Scientific) koris¢enjem tehnike

umanjene ukupne refleksije (ATR), a u opsegu od 4000 do 400 cm™.

Spektralna analiza - aparatura

Aparatura koja je koriS¢ena za spektralnu analizu uticaja spoljaSnjeg magnetnog
polja na sintetisane nano-feritne Cestice u ferrofluidu je laboratorijski dizajnirana [31].
Sema aparature je prikazana na Slici 6. Sistem zatvorene petlje sastoji se od senzora
magnetnog polja Bp, kontrolne jedinice i namotaja elektromagneta. Senzor se montira
direktno na kivetu i meri trenutnu vrednost magnetne indukcije i Salje signal kontrolnoj
jedinici. Na osnovu ovog signala, mikroprocesor podeSava struju kroz zavojnicu,
odnosno namotaje elektromagneta, i odrzava postavljenu vrednost magnetnog polja. U
centralnom delu jezgra elektromagneta napravljen je otvor dimenzija 3mm x 3mm kroz
koji je svetlo iz izvora usmereno na Kivetu, a zatim dalje na detektor. Kao izvor zracenja
koriscena je Sanio laserska dioda DL5147-040 u single-mode rezimu na talasnoj duzini
od 655 nm, a kao izvor bele svetlosti NBS Modifed Type FEL-000 na efektivnoj
temperaturi od 6500 K. Za detekciju i merenje transmintacije, odnosno inteziteta
propustene laserske svetlosti koriscena je fotodioda. Informacija o promeni vrednosti
transmitancije svetlosti uzrokovanoj promenama u magnetnom polju ili procesom

relaksacije je merena pomocu digitalnog multimetra AGILENT 34411 sa ta¢nos$cu od
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0,01% i poslata na racunar. Za sinhronizaciju i merenje struje mraka na putu svetlosnog
snopa je postavljen opticki prekida¢ (OC).

kiveta sa
uzorkom

laserski snop
----- B o
lap (=]
oC h £
o L& &|[ Agilent
LDD i _mamotaj é"g 34-’2” i
<

FUV vV v RAAALY PC
P ;

Kontrolna jedinica & _—

clektromagneta H

Slika 6. Aparatura kori$¢ena za spektralnu analizu feritnih Cestica u ferofluidu pod

uticajem spoljasnjeg magnetnog polja
Opticki mikroskop

Pracenje procesa formiranja agregata je omoguceno uz pomo¢ Olympus optickog
mikroskopa opremljenog Leica C4 CCD kamerom sa ukupnim uvecanjem do 40 puta.
Ista koncentracija ferofluida je naneta na pokrovno staklo. Napravljene su fotografije svih

uzoraka pre i posle uticaja spoljasnjeg magnetnog polja.
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REZULTATI I DISKUSIJA

Rezultati analize rendgenske difrakcije na prahu

Na Slici 7 su prikazani rendgenski difraktogrami sintetisanih feritnih prahova kao
i feritnih prahova oblozenih oleatom i citratom.

*——"?;\ o ,\clleatom obloZen llgfe:OJ

I roleatom obloZen FeFe204

——-——J"\-_-JII L_._JL._____.._IL} LS.

A ¥ '
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=
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'
=

Il citratom obloZen CoFe204|

f\ N "
N A A _ MgFe2104
A N FeFe204
| A CoFe204

20 30 40 5 60 70 80 €0
26 [°]
Slika 7. Difraktogrami obloZenih i neobloZenih sintetisanih ferita

Kod sve tri grupe uzoraka se mogu uociti pikovi karakteristini za spinelnu
strukturu. Inteziteti difrakcionih maksimuma kao i d-vrednosti poklapaju se sa
literaturnim vrednostima za MgFe;O4 (01-1114 ICDD PDF), FeFe.Os (11-0614) i
CoFe204 (66-0244). Pikovi na difraktogramima su Siroki $to ukazuje na malu veli¢inu
kristalita i ultrafinu strukturu. Takode je vazno napomenuti da nisu detektovane druge
faze. Kod nekih uzoraka u oblasti oko 20 °26 javljaju se siroki maksimumi, a uzroci ove
anomalije su mala koli¢ina uzorka i stakleni nosa¢ na koji su naneti uzorci.

Tabela 3 sadrzi podatke o parametrima reSetke kao i 0 mikrostrukturnim
parametrima (veli¢ina Kristalita i mikronaprezanje reSetke). MoZe se primetiti da

mikrostrukturni parametri blago rastu kod oblozenih uzoraka, $to je i o¢ekivano.
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Tabela 3. Parametri resetke, zapremina i mikrostrukturni parametri za sintetisane uzorke

a(d) V(A kri\slfallli‘;;“?A) Mikronaprezanje resetke (%)
CoFe:0s 8,3897(9) 590,5(1)  144(1) 0.26(2)
CoFe:0.* 8,3837(9) 589,3(1)  157(1) 0,29(1)
CoFe,04** 8,3814(6) 588,8(1)  187(3) 0,33(1)
FeFe,0. 83990(7) 502.5(1)  148(1) 0,19(1)
FeFe,0.* 8,3985(8) 592,4(1)  152(1) 0,23(1)
FeFe,0.** 83983(8) 502,3(1)  154(2) 0,24(1)
MgFe:0; 8,3890(9) 590,4(1)  55(3) 0,10(2)
MgFe;0.* 8,3864(8) 589,8(1)  60(4) 0,11(2)
MgFe:0,** 8,3848(9) 589,5()  64(5) 0,12(1)

* uzorak obloZen citratom, ** uzorak oblozen oleatom
Skenirajuca elektronska mikroskopija

SEM analiza je radena u cilju proucavanja morfologije sintetisanih nanocestica.
Nanocesti¢na priroda uzoraka je potvrdena i ovom metodom (Slika 8). Rezultati EDS

analize ukazuju na ocekivani hemijski sastav kod svih uzoraka.

UIZO[qOIN

UIZO[(qO WojR.nI)

UIZO[qO WOoIBI[(O

Slika 8. SEM snimci neoblozenih i obloZenih uzoraka na uve¢anju od 30 000 puta
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Infracrveni spektri feritnih materijala

U cilju potvrde uspesnog oblaganja feritnih uzoraka citratom i oleatom uradene su
FT-IR analize. Infracrveni spektri istih ferita (CoFe2Os, FeFe;Os i MgFe204) kao i
spektri Cestica oblozenih citratom i oleatom su prikazani na Slici 10. Kod svih uzoraka
mogu se primetiti trake u oblasti ispod 600 cm™ $to je takode potvrda spinelne strukture.
Trake jadeg inteziteta koje se nalaze u oblasti od 550 do 580 cm™ poticu od istezuéih
metal-kiseonik vibracija pri ¢emu se metal nalazi na tetraedarskoj lokaciji u resetki
(Metra—O). Trake slabijeg inteziteta poti¢u takode od metal-kiseonik istezuc¢ih vibracija,
ali se metal nalazi na oktaedarskom poloZaju (Mocta—O). Ove trake se nalaze u oblasti od
410 do 440 cm™. Kod svih neobloZenih ferita mogu se zapaziti i dve intezivne trake (oko
3400 cm™ i 1640 cm™) koje poti¢u od slobodne ili apsorbovane vode u uzorku.

U spektrima citratom obloZenih uzoraka, traka na oko 3400 cm™ moze biti
povezana sa vibracijama -O-H grupe, ali i sa tragovima vode u uzorku. Dva pika u oblasti
1600 cm™ i 1400 cm™ predstavljaju asimetri¢ne i simetriéne istezuée vibracije koje poticu
od karboksilata.

FT-IR spektri oleatom oblozenih uzoraka pokazuju dve apsorpcione trake oko
2920 i 2850 cm™ poti¢u od asimetriénih i simetri¢nih istezuéih vibracija -CH, grupe
oleata. I u ovom slucaju trake na oko 3400 cm™ poti¢u od tragova vode u uzorcima.
Spektri takode pokazuju i prisustvo dve trake na oko 1580 cm™ (asimetri¢ne vibracije
karboksilata) i 1400 cm™ (simetrine vibracije karboksilata). Ove trake potvrduju
prisustvo oleata imobilisanog na povrsini feritne ¢estice. Razlika izmedu talasnih brojeva
ove dve trake ukazuje na tip interakcije oleata sa atomima ferita na povrsini ¢estice [57].
Interakcije izmedu karboksilatne glave obloge i jona metala mogu se svrstati u tri
strukture:

e Struktura I: monodentatni kompleks (jedan metalni jon vezan za jedan kiseonik iz
karboksilata)

e Struktura Il: bidentatni kompleks (jedan metalni jon vezan za dva kiseonika iz
karboksilata)

e Struktura Ill: kompleks sa mosnim ligandom (dva metalna jona povezana sa dva

kiseonika jednog karboksilata)
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Kada je razlika u talasnim brojevima (Avo) izmedu 200 i 320 cm?, radi se o

monodentatnom kompleksu. Kada je Avo < 110 cm™ u pitanju je bidentatni kompleks, a
kada je 140 cm™ < Avo < 200 cm™? radi se o kompleksu sa mosnim ligandom. Posto za sve
oleatom obloZzene ferite U Ovom radu je razlika izmedu 110 i 200 cm™, moze se zakljugiti
da ovi uzorci interaguju tako $to se dva metalna jona povezuju sa dva kiseonika iz

karboksilata koji predstavlja mosni ligand. (Slika 9).

Slika 9. Sematski prikaz interakcije koju metalni joni na povrini feritne Eestice ostvaruju

sa kiseonikovim atomima oleata
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Slika 10. IR spektri neoblozenih, citratom i oleatom oblozenih uzoraka
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Spektralna analiza

Uzorci ferofluida smanjuju intezitet upadnog zracenja uniformno. Medutim
prisustvo spoljasnjeg magnetnog polja Cini ih selektivnim filterima, odnosno za odredene
talasne duzine (A) postaju vise propustljivi nego za ostale. U oblasti izmedu 650 i 670
nm, citratom oblozen FeFe>Os pokazuje najvecu osetljivost kada se primeni spoljasnje
magnetno polje sto se moze i uociti na Slici 11. U ovom regionu se nalaze talasne duzine
terpaeutskih lasera, koji se najces¢e koriste u dermatologiji i stomatologiji. Upravo iz
ovih razloga izabran je laser na 655 nm za ispitivanje ponaSanja ferofluida pracenjem

promene transmitancije kada su uzorci izloZeni spoljasnjem magnetnom polju.

Normalizovan intezitet

Slika 11. Prikaz normalizovanog inteziteta bele svetlosti propustene kroz uzorak FeFe,04

oblozen limunskom kiselinom

Jacine magnetnog polja (Bo) koris¢ene za istrazivanje se nalaze u opsegu od 30 do
400 mT. Iako je ja¢ina magnetnog polja koje se koristi u medicinske svrhe, najmanje 1 T,
uoCeni su generalni trendovi, pa se moze pretpostaviti da zapazeni efekat pri ja¢im
poljima moze biti samo veci. Primecena je pojava taloga skoro u svim uzorcima. lzuzetak

predstavljaju samo uzorci ispitivani na veoma slabim poljima.
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Nakon ukljucenja magnetnog polja, dolazi do smanjenja inteziteta transmitancije do
neke minimalne vrednosti, a zatim nakon otprilike 100 s dolazi do porasta vrednosti
tranmitancije pri ¢emu dolazi do formiranja dzepa (Slika 13). Intezitet transmitancije
nastavlja da raste, a nakon nekog vremena dostize saturacionu vrednost. Oblik i dubina
dzepa su razliCiti i zavise od vrste uzorka, kao i od jacine primenjenog magnetnog polja.
Pri ja¢im poljima dolazi do formiranja dubljih i uzih dzepova. Siri i pli¢i dZepovi su
primeéeni na slabijim poljima kao i kod uzoraka MgFe.Os jer je MgFe.Os manje
saturacione vrednosti $to se ogleda strmijim nagibom (Slika 13). Smanjenje inteziteta
transmitancije se moze opisati grupisanjem nanocestica u domene pod uticajem
spoljaSnjeg magnetnog polja. Nanocestice se usmeravaju ka spoljaSnjem magnetnom
polju. Magnetni domeni se ureduju i privlade formirajué¢i lance®. Daljim uredivanjem
magnetnih lanaca dolazi do formiranja kvazi-reSetke sadinjene od magnetnih niti.
Uredivanje Cestica, to jest, njihova agregacija dovodi do rasipanja svetlosti 1 to je glavni
razlog smanjenja inteziteta transmitancije [31]. U odsustvu spoljaSnjeg magnetnog polja
magnetne nanocestice su haoticno rasporedene i1 ceo intezitet propusStene svetlosti
skoncentrisan je u jednoj tacki (Slika 12a). Nakon ukljuéivanja spoljaSnjeg magnetnog
polja i grupisanja Cestica u lance u smeru polja dolazi do linijskog rasipanja propustene
svetlosti (Slika 12b) sto dovodi do smanjenja transmitancije. Na kraju dolazi do
privlacenja izmedu lanaca, odnosno do lateralnih interakcija Sto uzrokuje i mnogo vece
rasipanje svetlosti u odnosu na prethodna dva slucaja (Slika 12c). Kada agregati dostignu
neku kriticnu veli¢inu dolazi do pojave minimuma, a zatim do rasta inteziteta
transmitancije kao posledice taloZenja agregata pod uticajem gravitacije. Nakon

iskljuCenja spoljasnjeg magnetnog polja dolazi do naglog pada inteziteta transmitancije.

3 U zavisnosti od fizickih i hemijskih osobina ispitivanog uzorka mogu se javiti linearni ili sferni agregati.
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(a) (b) (c)

Slika 12. Prikaz pojave rasipanja transmitovane svetlosti a) Cestice su nasumicno
rasporedene bez spoljasnjeg magnetnog polja, b) Cestice se ureduju u lance u prisustvu

spoljas§njeg magnetnog polja, ¢) lanci se dalje ureduju [31]

U oblasti dzepa (Slika 13) dolazi do formiranja taloga. Slika 14 prikazuje taloge
ferofluida formirane prilikom izlaganja uzoraka spoljasnjem magnetnom polju jac¢ine 300

mT. Kao §to se moZe primetiti na Slici 14 koli¢ina formiranog taloga prati slede¢i trend:

CoFe204> FeFe,04> MgFe 04,
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Slika 13. Prikaz promene transmitancije svetlosti u uzorcima ferofluida pod uticajem
spoljasnjih magnetnih polja ja¢ine od 30 do 400 mT a) CoFe204 obloZen citratom b)

FeFe204 oblozZen citratim ¢) MgFe204 obloZen citratom d) CoFe2O4 obloZen oleatom e)

FeFe204 obloZen oleatom f) MgFe204 obloZen oleatom
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Slika 14. Prikaz formiranih taloga uzoraka ferofluida na 300 mT

Moze se primetiti da pri istoj jacini magnetnog polja se kod CoFe204 pojavljuje

najdublji dZep i najstrmija kriva porasta transmitancije (Slika 15).
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Slika 15. Poredenje spektralne aktivnosti na Bo = 300 mT uzoraka FeFe>O4, CoFez04 i

MgFe2>04 oblozenih limunskom (a) i oleinskom kiselinom (b)

To je i oéekivano jer Mg?* jon nema nesparene elektrone, pa ¢e prisustvo spoljasnjeg
magnetnog polja mnogo manje uticati na MgFe2O4 u odnosu na FeFe,04 i CoFe,04. Co?*
i Fe?* imaju nesparene elektrone u valentnom nivou (Slika 15). Ono $to MgFe;O4 &ini
zanimljivim za potencijalnu medicinsku primenu jeste njegova netoksi¢nost kao i sama
netoksi¢nost Mg?* jona. Cinjenica da je kod njega efekat spoljasnjeg magnetnog polja
najmanje izrazen (Slika 15), a samim tim je i efekat talozenja najmanji (Slika 14) sto ide
u prilog njegovoj medicinskoj primeni. S druge strane dvovalentni joni gvozda i kobalta
su okruzeni sa Sest kiseonikovih jona u oktaedarskoj podreSetki 1 imaju visokospinsku

elektronsku konfiguraciju (Slika 16).
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Slika 16. Sematski prikaz elektronske konfiguracije Fe?* i Co?* u oktaedarskoj
podresetki ferita [31]

Kod Fe?* i Co?* dolazi do in-state spin-orbitalnog sprezanja $to je uzrok velike
magnetnokristalne anizotropije koja dovodi do izraZenijih feromagnetnih osobina,
odnosno veée koercitivnosti. To znaci da ¢e se FeFe2O4 i CoFe204 teze demagnetizovati
1 jasno je zaSto je kod njih efekat pod uticajem spoljasnje magnetnog polja mnogo jace
izrazen u odnosu na MgFe,O4. Posto Co?* jon ima veéu konstantu spin-orbitalnog
kuplovanja (533 cm™®) u odnosu na Fe?* jon (410cm™), jasno je zasto CoFe2Os bolje
interaguje sa spoljasnjim magnetnim poljem u odnosu na FeFe2O4 (Slika 14).

Takode se moze primetiti 1 da bez obzira na vrstu ferita, svi citratom obloZeni
uzorci pokazuju jaci efekat u odnosu na one obloZene oleatom (Slika 15). Ovo se moze
objasniti razli¢itom strukturom citratnog i oleatnog anjona (Slika 17). Citratni jon nema
dugacak nepolarni lanac kao oleatni i ima tri karboksilne grupe u odnosu na jednu
karboksilnu grupu oleata. Veéi broj negativno naelektrisanih karboksilnih grupa
skoncentrisanih na relativno malom molekulu omogucavaju lakse oblaganje i omogucava
bolje priblizavanje oblozenih Cestica, a samim tim i bolju interakciju. Samim tim

izrazeniji efekat agregacije bice kod citratom obloZenih Cestica.
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Slika 17. Struktura oleata a) i citrata b)
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Opticka mikroskopija

Glavni razlog zbog koga feritne Cestice formiraju agregate jesu magnetne dipol-dipol
interakcije [24]. U slucaju CoFe2O4 i FeFe;O4 dolazi do formiranja linearnih agregata u
prisustvu spoljasnjeg magnetnog polja Sto se moze primetiti na Slici 18. Ovi agregati
takode ostvaruju 1 lateralne interakcije. Ova linearna agregacija nije povoljna pojava kada
se ferofluidi koriste kao kontrastna sredstva [23]. Zbog toga je veoma znacajno pazljivo
odabrati oblogu i dizajnirati ferofluid tako da se interakcija Cestica svede na minimum.
Na Slici 18 jasno se vidi da je stepen agregacije manji kod oleatom oblozenih uzoraka §to
je u skladu sa prethodnim razmatranjima (Slika 15). U slucaju MgFe2O4 primecena je
pojava sfernih agregata. Ovakvo ponasanje MgFe,O4 je ocekivano s obzirom na njegovu
mekSu magnetnu prirodu i poklapa se sa rezultatima spektralne analize (Slike 13, 14 i
15). Najvecu interakciju su ostvarile neobloZzene Cestice i tu se mogu primetiti najveéi
agregati, kao Sto je 1 pretpostavljeno jer ne postoji nikakva barijera koja ometa

privlacenje izmedu dva feritna jezgra (Slika 18).

Neoblozen Citratom obloZen Oleatom obloZen
pre Bn posle By pre By posle Bo pre Bo posle Bo
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Slika 18. Prikaz fotografija napravljenih opti¢kim mikroskom za neoblozene i

obloZene uzorke pre i posle primene spoljasnjeg magnetnog polja (Bo)
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ZAKLJUCAK

Ovo istrazivanje je prikazalo prednosti i mane feritnin materijala u cilju
unapredenja njihove primene u medicinske svrhe i skretanja paznje na efekte agregacije i
taloZenja pod uticajem spoljasnjeg magnetnog polja.

Biomedicinska primena ferita uslovljena je njihovim magnetnim svojstvima i
zahteva relativno visoku vrednost saturacione magnetizacije kao i odredenu veli¢inu
Cestica koja se mora obloziti biokompatibilnom oblogom. U cilju ispitivanja njihove
potencijalne primene u medicini sintetisani feritni nanomaterijali (CoFe2Os4, FeFe;O4 i
MgFe204) su oblozeni citratom i oleatom. Takode su prikazani i rezultati koji pokazuju
kako se menja intezitet transmitovane laserske svetlosti na 655 nm kada se uzorci ovako
oblozenih cCestica u ferofluidu izloZe spoljasnjem magnetnom polju ¢ija je jacina varirala
od 40 do 400 mT.

Promena inteziteta transmitancije kao i1 pojava agregata je zapazena u svim
slu¢ajevima, ali je efekat izraZeniji kod uzoraka obloZenih citratom. U poredenju sa
MgFe20a4, CoFe204 i FeFexOs pokazuju izrazeniji efekat s obzirom da su ja¢i magnetici.
Jos uvek nije poznato kako formiranje linearnih agregata ferita kobalta i gvozda mogu
uticati na organizam kada se isti primenjuju u medicinske svrhe, mada neke studije
pokazuju da agregacija nanocestica povecava citotoksi¢nost.

MgFe20s, kod koga je najmanje izrazen sedimentacioni efekat zbog njegovih
meksih magnetnih osobina uslovljenih elektronskom strukturom Mg?* jona, se namece
kao dobar izbor za primenu u biomedicini. Podatak da jedino MgFe2O4 od ispitivanih
ferita ne pravi linearne agregate ($to bi moglo ubrzati i olaksati izlu¢ivanje iz organizma)
ide u prilog prethodnoj tvrdnji uz ¢injenicu da je Mg?* najmanje toksi¢an u poredenu sa
jonima 3d metala (Co?* i Fe?").

Veoma je vazno obratiti paznju na sve faktore koji mogu imati veéi ili manji
uticaj na potencijanu primenu ferofluida u medicini, a ne treba zanemariti ni posledice
njihovog koris¢enja po zdravlje pacijenata. Rezultati u okviru ove master teze bi trebalo
da budu velika pomo¢ i dalja smernica za bolje razumevanje neogranskih magnetnih
materijala koji se koriste u medicini, kao i za razvijanje strategija za dizajniranje novih
nanomaterijala sa odredenim Zeljenim funkcijama koje ¢e poboljSati njihovu primenu u

djagnosticke i teraputske svrhe.
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