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Streszczenie

Magnetyczne nanokrysztatki ferrytu niklowo-cynkowego (NipsZnsFe,O,) syntetyzowane
sa na drodze wspolstracania kationow metali wodorotlenkiem sodu w podwyzszonej
temperaturze. Otrzymany osad zawierajacy skoagulowane czasteczki wydzielony z
mieszaniny poreakcyjnej poddawany jest chemicznym modyfikacjom powierzchni
pozwalajacym otrzymac stabilny wodny koloid nazywany ferrofluidem. Mieszanina
zrdznicowanych pod wzgledem rozmiaréw nanoczasteczek jest frakcjonowana za pomoca
wirowania. Rezultaty rozdziatlu sa wstgpnie oceniane za pomoca elektroforezy w zelach
agarozowych. Sredni rozmiar nanoczastek jest nastepnie szacowany na podstawie poszerzenia
pikow na dyfraktogramach proszkowych (PXRD) oraz analizy niskokatowego rozproszenia
promieniowania X (SAXS) przez nanokoloidy. Opréocz badan fizykochemicznych
przeprowadzono chemiczne doswiadczenia polegajace na funkcjonalizacji powierzchni
czastek m.in.: pokrywanie krzemionka i adsorpcja surfaktantow. Modyfikacje te stanowia
przyczynek do dalszych badan nad zastosowaniem nanokoloidow jako nosnikow lekéw o
zlokalizowanym dziataniu a takze mozliwoscia zastosowania ich superparamagnetycznych
wlasnosci w zminiaturyzowanych uktadach elektronicznych o niskich wspotczynnikach strat

mocy.

Slowa kluczowe

magnetyczne nanoczasteczki, ferryty, sortowanie, wirowanie, elektroforeza, ferrofluid,
superparamagnetyzm, magnetyczne koloidy
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Synthesis, size sorting by centrifugation and chemical modifications of magnetic
ferrite nanoparticles
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Cele i ukfad pracy

Celem pracy byla wspotstraceniowa synteza magnetycznych nanoczastek ferrytowych i
ich posortowanie pod wzgledem wielosci przy pomocy wirowania. Przedstawiono réwniez
dwie modyfikacje powierzchni nanoferrytow stanowiace punkt wyjscia do ich dalszej
funkcjonalizacji 1 zastosowan praktycznych.

Praca zostala umownie podzielona na dwie czgs$ci — teoretyczna i eksperymentalna. W
rozdziatach pierwszym 1 drugim czesci teoretycznej omowiono wybrane fizykochemiczne
wlasciwosci ferrytowych nanoczasteczek z uwzglednieniem ich struktury i charakterystyki
magnetycznej. W rozdziale trzecim mozna znalez¢ krotki przeglad metod otrzymywania
nanoferrytow. W czwartym zawarto szerszy opis metody, ktora zostala zastosowana w pracy
do uzyskania nanoczasteczek oraz opis morfologii produktu. Rozdziat piaty dotyczy techniki
wirowania zastosowanej do frakcjonowania nanoczastek, mozna w nim rowniez znalez¢ opis
wlasno$ci magnetycznych koloidow — ferrofluidow. Rozdzial szosty opisuje technikg
elektroforezy zelowej wykorzystanej do weryfikacji efektow frakcjonowania. W 6smym
wymieniono niektére z modyfikacji powierzchni nanoczasteczek 1 ich potencjalne
zastosowania, w tym dwa - pokrywanie krzemionka i adsorpcj¢ kwasu oleinowego, ktore
zostaly przeprowadzone w czgsci eksperymentalne;.

W czeséci eksperymentalnej przedstawiono opis wykonanych doswiadczen. Tematem
przewodnim pierwszych czterech rozdzialow tej czgsci jest analiza rozmiaréw nanoczastek
przed i po przeprowadzeniu frakcjonowania. Rozdzial pierwszy zawiera opis syntezy
wyjsciowej probki. W rozdziale drugim przedstawione sa wyniki badan krystalograficznych
weryfikujace tozsamos$¢ chemiczna i morfologi¢ otrzymanego produktu. Rozdzial trzeci
opisuje sposob, w jaki przeprowadzono wirowanie frakcjonujace pierwotna probke. W
rozdziale czwartym przedstawiona jest analiza wynikoOw rozdzialu za pomoca elektroforezy
zelowej, dyfraktometrii proszkowej 1 niskokatowego rozpraszania promieniowania X.
Rozdziat piaty zawiera opis pokrycia nanoczastek krzemionka i przeniesienia ich do
rozpuszczalnika niepolarnego po adsorpcji kwasu oleinowego. Rozdziat szosty przedstawia
sposob otrzymania monowarstwy ztozonej z pokrytych kwasem oleinowym nanoczasteczek.
W siddmym zawarte jest posumowanie wynikow doswiadczalnych. Koncowa — III cze$é

pracy, zawiera spis pozycji literaturowych, do ktérych odnoszono si¢ w tekscie.



[. CZESC TEORETYCZNA

Czym jest nano?

Szeroko stosowany we wspolczesne nauce przedrostek ,,nano” odnosi si¢ do struktur,
ktorych rozmiary mikroskopowe, przynajmniej w jednym z wymiardéw, sa mniejsze niz 100
nanometrow. Swoja popularno$¢ nanomateriaty zawdzigczaja nowym, unikalnym cechom
odrézniajacym je od materiatéw klasycznych (nazywanych rowniez ze wzgledu na wielko$¢
ziaren objgtosciowymi, ang. bulk). Zmiana wlasnosci fizykochemicznych przy zwigkszaniu
stopnia rozdrobnienia materii wynika z ograniczania rozciaglosci sieci krystalicznych do
mikroskopowo skonczonych rozmiaréw oraz rosnagcym udziale atoméw powierzchniowych'.
Zjawisko to obserwowane jest zazwyczaj, gdy wielko$¢ obiektéw zbliza si¢ do kilkuset

nanometrow, stad wynika istnienie umownej granicy rozmiaréw nanos$wiata.

I.1 Wstep unikalne wlasnos$ci magnetycznych

nanoczasteczek

Pojawienie si¢ nowych, nietypowych wlasnosci przy zmniejszaniu rozmiar6w ponizej
krytycznej granicy dotyczy rowniez materiatow magnetycznych. Limit ten jest w przyblizeniu
rowny wielko$ci najmniejszych domen, czyli obszarow o jednorodnej magnetyzacji w
klasycznych magnetykach. Czasteczki o mniejszych rozmiarach staja si¢ w istocie
pojedynczymi dipolami magnetycznymi — monodomenami. Powyzej pewnej, zwykle dos¢
niskiej temperatury, w nieobecno$ci zewnegtrznego pola magnetycznego, dipole czasteczek
utozone sa w sposob przypadkowy i materiat nie wykazuje magnetyzacji. Po przytozeniu pola
za$, dipole czasteczek ustawiaja si¢ rownolegle do jego linii wzmacniajac je. Wlasnos¢ ta
przypomina paramagnetyzm, a ze wzgledu na wielko$¢ dipoli nazywana jest
superparamagnetyzmem?. Efekt ten wiaze sie z zanikiem zjawiska histerezy powyzej pewnej
temperatury 1 praktycznie bezstratnym energetycznie, ultraszybkim reagowaniem na zmiany
pola magnetycznego. Cechy te sa motorem badan nad zastosowaniem magnetycznych
nanoczasteczek w urzadzeniach elektronicznych wymagajacych materiatéw indukcyjnych
dziatajacych w zakresie wysokich czestotliwos$ci’.

Istotng zaleta magnetycznych nanomaterialow jest mozliwo$§¢ wptywania na ich

wlasnosci przez odpowiednie rozmieszczanie czasteczek w przestrzeni 1 tworzenie uktadow
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hybrydowych z substancjami o réznych wlasnosciach. Wysoka powierzchnia wlasciwa
nanoczasteczek sprawia, ze mozna je efektywnie taczy¢ z innymi materiatami m.in. przez
procesy adsorpcji lub tworzenie wiazan kowalencyjnych®. Tego typu fuzje - np. opisywane w
pracy pokrycie magnetycznych nanoczasteczek dielektryczna krzemionka pozwalajaca
kontrolowa¢ dystans miedzy dipolami - pozwalaja wplywaé¢ na fizyczne wiasnosci
otrzymanego materialu’. Podobnie, adsorpcja kwasu oleinowego na powierzchni ferrytow
pozwala na uzyskanie stabilnego koloidu magnetycznego w osrodku o niskiej wartosci
przenikalno$ci elektryczne;j®.

Magnetyczne nanoczasteczki sa rowniez interesujace pod katem ich wlasnosci
dynamicznych — organizowania si¢ 1 ruchu w polu magnetycznym. Ze wzgledu na niewielkie
rozmiary mozna je dos$¢ fatwo zdyspergowac w roztworach. Przy zastosowaniu odpowiednio
silnych pél, powodujacych orientowanie si¢ dipoli czasteczek a nawet ich laczenie si¢ w

&7 a takze wiasciwosci reologiczne

tancuchy, zmieniaja si¢ parametry magneto-optyczne
roztworu®. Dodatkowo fakt przyciagania nanoczasteczek przez pole magnetyczne, moze by¢
wykorzystany do wprawiania ich w ruch, lokalnego zatgzania lub szybkiego sedymentowania.

Wymienione cechy magnetycznych nanoczasteczek stanowia jedynie niewielki przeglad
ich zréznicowania i ztozono$ci. Juz samo potaczenie malenkich rozmiaréw i wlasnosci

magnetycznych jest unikalne 1 czyni z nich ciekawy obiekt doswiadczalny.

I.2. Ferrytowe nanoczasteczki

[.2.1 Sktad chemiczny i struktura krystaliczna

Przedmiotem doswiadczen opisywanych w pracy sa nanoczasteczki ferrytu niklowo—
cynkowego  (NigsZnosFe,Os). Pod wzgledem skladu chemicznego 1  struktury
krystalograficznej tego typu zwiazki zaliczane saq do szerokiej rodziny mieszanych tlenkow
nazywanych ferrytami. Wzor ogolny tej grupy zwiazkOw mozna zapisaé nast¢pujaco:
MmFe,O, lub jako MO-Fe,O; unaoczniajac mieszany charakter tlenku’. Proste ferryty
zawieraja dwa atomy Zelaza na trzecim stopniu utlenienia oraz pojedynczy dwuwarto$ciowy
kation, moga zawiera¢ mieszaning dwudodatnich kationéw, przy zachowaniu proporcji

(M;+M,)/Feqny=1:2. Powszechnie znanym ferrytem jest magnetyt — FeFe,O, (Fe;04) z atomem

" Istniejq zwiqzki zaliczane do ferrytéw o wzorach nie dajqcych zapisaé sie w ten sposéb np.:

BCIF€12019, Ll'()‘5F€1,5C7'04
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Fe(IT) w roli kationu dwuwarto$ciowego. Pozostate czgsto spotykane ferryty zawieraja jony:
Zn*, Ni*, Co*, Mn*, Cu?, Ba*, Sr*" i inne. Roznorodno$¢ chemiczna opisywanych
zwiazkOow wptywa na zrdznicowanie ich wilasnosci fizycznych pozwalajac na bardzo szerokie
zastosowania ferrytow jako materialdbw magnetycznych. Ferryty niklowe, cynkowe 1
manganowe sa powszechnie wykorzystywane w rdzeniach urzadzen indukcyjnych jako
migkkie magnetyki. Do zastosowan, w ktorych materialy musza wykazywaé trwate
namagnesowanie (np. elementy pamigci magnetycznej) stosuje si¢ tzw. ferryty twarde. Do tej
grupy zalicza si¢ m.in. ferryty barowe, strontowe i magnetyt’.

Pod wzgledem budowy krystalicznej ferryty posiadaja strukturg spinelu, mineratu o
wzorze MgAl,O, krystalizujacego w uktadzie regularnym (a=b=c, a=f=y=90°). W zwiazkach
tego typu- XY,O, aniony tlenkowe tworza sie¢ $ciennie centrowana O najgestszym
upakowaniu atoméw, dwuwartoSciowe kationy X obsadzaja luki tetraedryczne a Y
oktaedryczne (Rys 1). Na rysunku przedstawiono dla czytelnosci jedynie dwie z o$miu
jednostek budujacych komoérke elementarna spinelu. Pelna komodrka elementarna miesci
osmiokrotnie wigcej atomOw niz wzor sumaryczny: 8 kationdw dwuwartosciowych, 16

trojwartosciowych i 32 aniony tlenkowe.

"\
1

Aniony tlenkowe sie¢ fcc
@ Lukitetraedryczne
® | uki oktaedryczne

Rys. 1. Fragment sieci krystalicznej spinelu

Rozmieszczenie kationow w lukach tetraedrycznych 1 oktaedrycznych moze by¢ rézne w
zalezno$ci od promieni i preferowanych liczb koordynacyjnych kationow. Wyrdzniane sa dwa
przypadki graniczne, znane jako struktura normalnego i odwrdconego spinelu. W pierwszym
przypadku kationy dwuwarto§ciowe zapeiniaja luki tetraedryczne, za$§ trojwarto$ciowe -

oktaedryczne. W odwroconym spinelu luki oktaedryczne obsadzone sa kationami
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dwuwarto$§ciowymi a kationy trojwartoSciowe rozmieszczone sa rownomiernie migdzy

oboma typami luk'.

1.2.2. Magnetyczne wlasnosci ferrytow niklowo-cynkowych

Ferryty niklowo-cynkowe (NiyZn;Fe,Os 0<x<l1) pod wzgledem uporzadkowania
momentéw magnetycznych sasiadujacych atomow naleza do substancji ferrimagnetycznych.
Oznacza to, ze spiny kationdw oddzielonych od siebie anionem tlenkowym przyjmuja
polozenie antyrownolegle, zmniejszajac energi¢ uktadu. Efekt stabilizujacy jest najsilniejszy
w przypadku oddziatywan migdzy kationem w luce tetraedrycznej i kationem w luce
oktaedrycznej'. Oddzialywania migdzy lukami jednego typu sa stabsze ze wzgledu na
wigksze odleglo$ci i mniej preferowana orientacj¢ katowa metal-tlen-metal. W badanych
ferrytach wystepuja trzy rodzaje kationow: zelazowy 2z pigcioma niesparowanymi
elektronami, niklowy z dwoma i cynkowy — diamagnetyczny. Wzgledna ilo$¢ kationow
dwuwarto$ciowych i sposob ich rozmieszczenia w lukach tetra- 1 oktaedrycznych decyduja o
wlasciwosciach magnetycznych materiatu''. Ferryt czysto niklowy (NiFe,Os) ma strukture
odwroconego spinelu 1 ma wlasciwosci ferrimagnetyczne ze wzgledu na niepeina
kompensacj¢ spinow. Wprowadzanie domieszki cynku w miejsce niklu, jonu o wigkszej
srednicy 1 preferowanej liczbie koordynacyjnej 4, powoduje przesunigcie czgsci kationow
zelaza do luk oktaedrycznych. Powoduje to wypadkowy wzrost magnetyzacji nasycenia M,
materialu (Rys. 2), bedacej miara maksymalnej gestosci objetosciowe] momentow

magnetycznych danego ciata, ze wzgledu na wymiang niklu

60 Ni1-xZnxFe204 ) . o . )
na zelazo o wigkszej liczbie niesparowanych elektronow.
50 |-
Maksimum magnetyzacji osiagane jest w poblizu sktadu
40 -
‘g Nig¢Zno4Fe,0,°, kiedy to spiny jonow zelaza w lukach
30
@ oktaedrycznych nie sa w stanie dtuzej utrzymywac
= 201 . - o
antyrownoleglego ustawienia wzgledem jonow w
10 - )
= lukach tetraedrycznych. Dalsze wprowadzanie
0 | | | | . .
0 02 04 06 08 ¢+ cynku prowadzi do spadku magnetyzacji

Cynk (x) nasycenia i ostatecznie otrzymuje si¢ ferryt
Rys. 2. Zalezno$¢ magnetyzacji
nasycenia od sktadu nanoczasteczek
Dane: B. Naugthon® normalnego spinelu (kationy Zn®* w lukach

czysto  cynkowy  posiadajacy  strukturg

tetraedrycznych, kationy zelaza w
oktaedrycznych). Ze wzgledu na pelna kompensacje identycznych momentow magnetycznych

jonow zelaza ferryt cynkowy zachowuje si¢ jak materiat paramagnetyczny.
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Sktad chemiczny ma rowniez istotny wplyw na inne parametry magnetyczne mieszanych
ferrytow. Naleza do nich m.in.: temperatura Curie, przenikalno§¢ magnetyczna 1
wspotczynnik strat mocy przy pracy w wysokich czgstotliwosciach.

Syntetyzowane w pracy nanoczasteczki ferrytu NigsZngsFe,Os odrdzniaja sig
wlasciwosciami magnetycznymi od materialdw objetosciowych o tym samym sktadzie.
Konsekwencja matych rozmiaréw (od kilku do kilkunastu nanometréow) ze wzgledu na
superparamagnetyzm 1 tatwo$¢ przemagnesowania, jest brak zjawiska histerezy (powyzej
temperatury kilku kelwinéw). Na Rysunku 3. przedstawiono schematycznie wykres

magnetyzacji M od natgzenia zewngtrznego

MA
7 Ferryty objetosciowe DOla magnetycznego H. Powierzchnia
obj
Msat o - - . . , . .o
Mosrers W petli  histerezy rowna jest energii
Nanoczasteczki . .
traconej w cyklu przemagnesowania.
X nano
- Magnetyczne  nanoczasteczki  maja
H mniejsza niz klasyczne materiaty

magnetyzacj¢ nasycenia Parametr ten

wynosi dla badanych nanoczasteczek

ok. 50 emu/g [3] i jest mniejsza niz ok.
Rys. 3. Schematyczne porownanie zaleznosci 75 emug  [9] dla materialu
magnetyzacji od natezenia pola dla klasycznych objgtosciowego  ze  wzgledu na
ferrytéw i nanoczasteczek obecno$¢ amorficznej, niemagnetycznej
warstwy o grubosci 1-2 nm na
powierzchni czasteczek (ang. magnetic dead layer). Wykazuja natomiast wyzsza niz materiat

objetosciowy warto$¢ poczatkowej podatnosci magnetycznej x (y=dM/dH).

I.3. Metody otrzymywania ferrytowych nanoczasteczek

1.3.1 Podejscie ,,top-down” - mielenie

Znanych jest kilka technik syntezy ferrytéw nanometrowej wielkosci. Wérod nich daje sig
wyrozni¢ dwa zasadniczo rdzne podejScia eksperymentalne, stosowane rowniez w trakcie
syntezy innych nanomateriatéw. Pierwsze z nich nazywane z ang. ,top-down” polega na
wytworzeniu klasycznego materiatu objgtoS§ciowego 1 zmniejszaniu jego uziarnienia przez

rozdrabnianie. W przypadku ferrytow proces ten polega na dlugotrwalym mieleniu
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wypalonych w piecu ferrytow w specjalnym miynie kulowym'?. Metoda ta, cho¢ jej zaleta jest
mozliwos¢ stosowania na duza skalg, ma dwie powazne wady. Wymaga uprzedniego
otrzymania materialu objgto§ciowego (proces czaso- 1 energochlonny) i1 nie pozwala

precyzyjnie kontrolowa¢ rozmiaréw i rozktadu wielkosci otrzymywanych czastek.

1.3.2 Podejscia ,,bottom-up”

Drugim 1 jednocze$nie znacznie czgSciej spotykanym sposobem otrzymywania
nanoczasteczek ferrytowych jest ich bezposrednia synteza z prekursorow. Podejscie to,
nazywane Ww terminologii angielskiej ,,bottom-up”, pozwala otrzyma¢ materialy o
nanometrowej morfologii bez konieczno$ci dalszego ich rozdrabniania. Metody ,,bottom-up”
w przypadku ferrytow dziela si¢ na dwie grupy: wspolstracania tlenkow z roztworéw oraz
termiczny rozktad kompleksow metali'’. Dominujaca role, ze wzgledu na tatwos$¢ wykonania,
dostepnos¢ reagentow, niskie koszty oraz mozliwo$¢ zastosowania na duza skalg, odgrywaja

techniki wspolstraceniowe.

I.4 Technika wspotstracania

1.4.1 Teoretyczne podstawy metody

Stosowana w pracy metoda wspotstracania nanoferrytow z prekursorowej mieszaniny soli za

pomoca zasad zostata zaproponowana przez Massart’a'. Teoretyczny model przedstawiony

przez LaMer’a”, ttumaczy tworzenie sie krysztatkdéw o rozmiarach rzedu nanometrow

1 chwilowym wysokim przesyceniem roztworu

Gwatltowna nukleacja . . .
Zwlgzanym V4 gwaltownym Zzmieszaniem

roztworéw reagentow (Rys. 4). Warunki

Stezenie

Wzrost dyfuzyjny przesycenia powoduja powstawanie bardzo

__________________________________________________________ duzej liczby os$rodkow nukleacji promujacych

SteZenie rownowagowe . .
wytworzenie licznych, lecz bardzo

rozdrobnionych krysztatkow. Nastepujacy po

v

Postep reakcii etapie nukleacji proces wzrostu nanoczasteczek

konczy sig, gdy osiagnigte zostaja stgzenia réwnowagowe reagentow. Na podstawie

termodynamicznej analizy modelu LaMer’a mozna wyprowadzi¢ wzér na minimalny
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Rys. 4. Modelowy przebieg procesu promien, jaki musza mie¢ powstajace
wspotstracania

2y ¢ v
kTnS "’

czasteczki, aby byly stabilne r =

gdzie y.5 to napigcie powierzchniowe na granicy powstajacych nanoczasteczek i roztworu, v -
objetos¢ molowa czasteczek prekursora, a S to stopien przesycenia roztworu, czyli stosunek
chwilowego stezenia reagentow do stezen roéwnowagowych wynikajacych z iloczynu
rozpuszczalnosci danej substancji. Z réwnania wynika, ze aby otrzymaé jak najmniejsze
czasteczki nalezy zastosowaé mozliwie duzy stopien przesycenia a takze zmniejszy¢ napigcie

powierzchniowe na granicy faz.

1.4.2 Przebieg syntezy

W przypadku nanoczasteczek ferrytu niklowo-cynkowego otrzymanych w pracy, synteza
polega na zmieszaniu podgrzanego roztworu zawierajacego kationy metali z goracym
roztworem wodorotlenku sodu uzytym w nadmiarze molowym. W formie czasteczkowe]

reakcj¢ opisuje rbwnanie:

NI(NO3)2 + ZH(NO3)2 + 4FC(NO3)3 + 16NaOH — 2 Nio}sZHO'5F6204l + 8H20 + 16NaN03

Roéwnanie to mozna zapisa¢ w formie jonowe;j:

Ni*"+ Zn**+ 4Fe*'+ 160H — 2 NigsZnosFe,04 | + 8H,0

Jest to zapis sumaryczny i nie ilustruje poszczegdlnych etapéw reakcji. Warto jednak
zwroci¢ uwage, ze produkty tego procesu i jego przebieg rdznig si¢ znaczaco od reakcji
stracania kationdw w temperaturze pokojowej, gdzie obserwuje si¢ powstawanie osadu
niemagnetycznych wodorotlenkéw zelaza(III) 1 niklu oraz ewentualne rozpuszczenie
amfoterycznego wodorotlenku cynku przy wysokich stezeniach NaOH *'°. Dla tego typu
ferrytow konieczne jest podgrzewanie mieszaniny reakcyjnej do co najmniej 80°C, gdyz
ponizej tej temperatury nie nastgpuje petne odwodnienie powstajacych wodorotlenkéw 1
powstawanie stabilnych mieszanych tlenkow — ferrytow. W przypadku czysto niklowego
ferrytu trzeba zastosowac jeszcze wyzsza temperaturg — 200°C, a wige 1 inny rozpuszczalnik,
np. glikol etylenowy, gdyz w temperaturach bliskich 100°C nie obserwuje si¢ krystalizacji

osadu’. Surowym produktem reakcji stracania jest silnie skoagulowany osad w przyblizeniu
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sferycznych nanoczasteczek o rozmiarach, mieszczacych si¢ w granicach kilku-kilkunastu

nanometrow, zaleznych od warunkoéw przeprowadzania reakcji.

1.4.3 Kontrola rozmiar6w nanoferrytow

Istnieje co najmniej kilka parametrow wplywajacych na rozmiary powstajacych
czasteczek. Naleza do nich sktad i stezenie roztworu prekursoréw zawierajacego sole metali,
stezenie 1 nadmiarowa ilos¢ wodorotlenku sodu, a takze szybko$¢ i sposdb zmieszania
reagentow'” > ' ¥ Szczegdtowa dyskusja wpltywu poszczegdlnych parametrow lezy poza
zasiggiem tej pracy, jednak w oparciu o obecny stan wiedzy nalezy stwierdzi¢, Ze nie
wykazano istnienia jednego, niezaleznego od pozostatych parametru posiadajacego
dominujacy wplyw na $redni rozmiar czasteczek o takim samym sktadzie stechiometrycznym.
Wsrod ferrytow z szeregu NiZn,Fe,O4 0<x<1 zaobserwowano liniowy wzrost rozmiaréw
czasteczek wraz z zawarto$cia niklu od okoto 4 do 15 nm'". Efekt ten zwiazany jest
prawdopodobnie z roznicami we wiasciwosciach chemicznych obu kationow, wplywajacymi
na proces wzrostu czasteczek na wczesnych etapach nukleaciji’. Zjawisko to moze rowniez
thumaczy¢ wzrost rozmiarow czasteczek przy zastosowaniu rosnacego stgzenia NaOH w
reakcji, powodujacego rozpuszczenie czgsci cynku i wzbogacenie nanoczasteczek w nikiel
(badania autora).

Analizg¢ wptywu warunkow reakcji na wielko$¢ nanoczasteczek utrudnia fakt, ze maja one
dos¢ szeroki rozktad rozmiar6w w obrgbie pojedynczej probki. Przyjmuje sig, zZe
polidyspersje t¢ mozna opisa¢ przy pomocy rozkladu logarytmiczno-normalnego®, danego

wzorem:

p(D)= — L exp- WP/D ]

D2t g 2?  [
gdzie: p(D) jest czestoscia wystgpowania czasteczki o $rednicy D, D, $rednim rozmiarem
czasteczek a ¢ odchyleniem standardowym rozktadu. Na Rysunku 5. przedstawiono zdjgcie
TEM jednej z prébek otrzymanych w trakcie pobytu autora pracy na Uniwersytecie
Kalifornijskim; po prawej stronie znajduje si¢ histogram rozmiarow czasteczek sporzadzony
na podstawie analizy wymiarow 210 czasteczek ze zdjecia. Wartos¢ odchylenia
standardowego rowna 0,3 jest typowa dla nanoczasteczek otrzymywanych ta metoda.

Zaznaczono warto$¢ najczesciej spotykanej Srednicy — D,, obliczona ze wzoru:
- 2
D,, = D,exp(-0 7).

Na przedstawionym przyktadzie widaé, ze nanoczasteczki otrzymywane metoda

wspotstraceniowa sa dosy¢ niejednorodne. Chociaz przy danej wartosci odchylenia
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standardowego ponad 60% czasteczek zawiera si¢ w przedziale £2 nm od wartosci sredniej
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rownej 7,5 nm, to w catej populacji wystepuja rowniez czasteczki tak mate jak 3nm i przeszto

dwa razy wigksze niz $rednia.

1.4.4 Sposoby zmniejszenia polidyspersji rozmiarow nanoczasteczek

Zasadnicza zaleta wspolstraceniowej metody otrzymywania nanoferrytow jest tatwos¢
wykonania z wykorzystaniem tatwo dostgpnych i tanich odczynnikoéw oraz stosunkowo
prostej aparatury chemicznej. Perspektywiczna zaleta techniki jest mozliwos¢
przeprowadzenia reakcji na duza skalg i stosunkowo niska temperatura przebiegu procesu
wazna przy kalkulacji optacalnosci technologicznej. Jej podstawowa wada jest natomiast
znaczna polidyspersja rozmiaréw otrzymywanych nanoczasteczek, dyskwalifikujaca
nanoczasteczki do wielu zastosowan praktycznych, a takze utrudniajaca badanie i
zrozumienie wielu z ich nietypowych witasciwosci. Dla tych przyczyn podejmowane sa liczne
proby zawegzenia rozktadu wielkosci produktow tego procesu. Stosowane metody
ograniczania polidyspersji mozna zaliczy¢ do dwoch grup: modyfikacji przebiegu reakcji
chemicznej oraz post-syntetycznego sortowania probek.

W przypadku pierwszego sposobu modyfikacje sposobu syntezy polegaja zazwyczaj na
wprowadzaniu do mieszaniny reakcyjnej dodatkowych zwiazkéw mogacych adsorbowac si¢

k- 222 Stosuje sig rowniez

na powierzchni 1 ogranicza¢ niepozadany wzrost nanoczastecze
dodatki elektrolitéw zmieniajacych zasieg oddziatywan elektrostatycznych stabilizujacych
czasteczki w roztworze. Reakcj¢ wspolstracania przeprowadza si¢ rowniez w srodowisku
odwréconych miceli fazy wodnej w wysokowrzacym rozpuszczalniku niepolarnym,
zaktadajac ograniczenie wzrostu do fizycznych granic miceli”’. Mimo sukcesow osiaganych

za pomoca tych technik, ich wada jest wigksza zlozono$¢ niz w przypadku metody
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podstawowej a takze trudno$ci z usunigciem silnie zaadsorbowanego surfaktantu z
powierzchni nanoczasteczek. W przypadku syntezy w odwroconych mielcach problemem jest
niska wydajnos¢ metody.

Druga grupa metod, czyli sortowanie, korzysta z rdéznic we wlasciwosciach
fizykochemicznych miedzy czasteczkami wigkszymi a mniejszymi. W przypadku tych metod
probki zostaja po syntezie oczyszczone 1 najczgsciej rozproszone w wodzie. Nastgpnie
przeprowadza si¢ sortowanie polegajace na indukcji przej$cia fazowego, w wyniku ktorego,
probka rozdziela si¢ na dwie lub wigcej frakcji roznigcych sig¢ §rednim rozmiarem czasteczek.
Najczesciej stosuje sie dodatek elektrolitu®, ktory wytraca z koloidu najwieksze czasteczki
(proces przypomina wysalanie biatek) sedymentujace grawitacyjnie lub w obecnosci silnego
pola magnetycznego. Separuje si¢ wtedy czasteczki o najwigkszej objetosci - najsilniejsze
dipole magnetyczne® *’. Umiejetnie przeprowadzone sortowanie przynosi efekt otrzymania
frakcji rézniacych si¢ $rednia wielkoscia, roznice nie sa jednak tak duze jak wskazywataby
polidyspersja probek wyjsciowych’. Wiaze si¢ to z faktem, ze dodatek elektrolitu lub
zadzialanie dostatecznie silnym polem magnetycznym moze wywolywaé agregacje
mniejszych nanoczasteczek, ktore kolektywnie moga zachowywac si¢ jak wigksze czasteczki
i wraz z nimi sedymentowa¢®. Wada wszystkich technik zmniejszania dyspersji wielkosci
nanoczasteczek opartych o sortowanie po syntezie jest koniecznos$¢ uzycia duzej ilosci probki

poczatkowej w celu pozyskania wigkszych ilo$ci interesujacej nas frakcji.

I.5 Frakcjonowanie metoda wirowania, ferrofluidy

Zaproponowana w pracy technika sortowania ferrytowych nanoczasteczek wykorzystuje
roznice w szybkosci sedymentacji czasteczek rdzniacych si¢ rozmiarami poddawanych
szybkiemu wirowaniu. Ten typ frakcjonowania przypomina rozdzielanie biologicznych
makromolekul szeroko stosowane w biochemii i biologii molekularnej®. Przeprowadzenie
rozdzialu za pomoca wirowania jest mozliwe dopiero po pelnym i trwalym rozproszeniu

nanoczasteczek w roztworze wodnym nazywanym ferrofluidem.
[.5.1 Wlasnosci ferrofluidu

Ferrofluid jest stabilnym wodnym (lub organicznym) koloidem zawierajacym
nanoczasteczki ferrytow'> . W przypadku wysokiej koncentracji nanoczasteczek, mogacej
dochodzi¢ do 300 mg/ml, probki ferrofluidu zachowuja si¢ jak magnetyczna ciecz. W

ferrofluidach na bazie rozpuszczalnikow niepolarnych czgsto obserwuje si¢ ciekawe zjawisko
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tzw. ,magnetycznego jeza” powstajacego po
zblizeniu do probki magnesu stalego (Rys. 6). Jest
on przejawem subtelnej réwnowagi migdzy
oddziatywaniami magnetycznymi a sitami napigcia
powierzchniowego cieczy®. Ferrofluid, ze wzgledu

na rozmiary rozproszonych obiektow, pod wieloma

wzgledami przypomina roztwdér i mimo silnego
zabarwienia nie rozprasza w charakterystyczny Rys. 6. ,,Magnetyczny jez”

sposob  $wiatta. Ferrofluid jest wyj$ciowym

obiektem do wielu badan fizykochemicznych, frakcjonowania innymi technikami, a takze
substratem dla reakcji chemicznych, jakim poddawana jest powierzchnia nanoczasteczek.
Stabilizacja elektrostatyczna nanoczasteczek w koloidzie polega na zjonizowaniu tlenkowe;j
powierzchni i1 nadaniu jej tadunku ujemnego przez podniesienie pH ich wodnej zawiesiny.
Najczesciej stosuje sie¢ w tym celu silne zasady organiczne np. wodorotlenki
czteroalkiloamoniowe, ze wzgledu na slabo ekranujace wiasnosci duzych organicznych
kationow®. Wodorotlenek czterometyloamoniowy, wykorzystywany w tej pracy, byt
dodawany do zawiesiny nanoczasteczek po zakonczeniu procesu oczyszczania usuwajacego
elektrolity pozostate po syntezie. Otrzymany w ten sposob ferrofluid nazywany jest
anionowym ze wzgledu na ujemny tadunek nanoczasteczek. Stabilnos¢ tego typu koloidu
zalezy przede wszystkim od pH roztworu a takze od obecnosci elektrolitow, zwiazkoéw
adsorbujacych si¢ na powierzchni a takze wielko$ci samych czasteczek'” **. Ferrofluidy o
niskim stopniu zjonizowania moga by¢ réwniez destabilizowane przez odpowiednio silne
pole magnetyczne. Przy obnizaniu pH anionowego ferrofluidu od poczatkowej wartosci 11-12
— przez dodawanie kwasu (mocny kwas o stabych wtasciwosciach flokulacyjnych np.
azotowy lub nadchlorowy) obserwuje si¢ stopniowa flokulacj¢ koloidu w zakresie pH od 10
do 8 zwiazang ze stopniowym cofnigciem dysocjacji grup wodorotlenowych (Rys.7). Punkt
zerowego tadunku (PZC) powierzchni ferrytu niklowo-cynkowego osiagany jest przy pH
bliskim 6,5 (miareczkowanie potencjometryczno-konduktometryczne®). Niemozliwe jest wiec
rozproszenie niezmodyfikowanych nanoferrytow w roztworach, ktorych pH bliskie jest
fizjologicznemu. Dalsze dodawanie kwasu powoduje stopniowa peptyzacj¢ czasteczek
poczawszy od pH rownego 4. Wzrost rozpuszczalnosci wynika z protonowania grup

hydroksylowych na powierzchni tlenku.
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Rys. 7. Podstawowe przejscia fazowe wodnego ferrofluidu
indukowane zmianami pH. (W oparciu [3], [19])

Stabilny koloid kationowy otrzymuje przy pH rownym 2. Trwalo$¢ tego typu koloidow jest
jednak ograniczona przez rozpuszczanie si¢ nanoczasteczek w kwasie (proces ten jest jednak
zaskakujaco powolny, z badan autora wynika, ze do pelnego roztworzenia 20 mg
nanoczasteczek w 0,5M HCI potrzeba az 48h!). Nadmiar mocnego kwasu, podobnie jak
zasady moze powodowac kolejna flokulacje nanoczasteczek podnoszac sitg jonowa roztworu
powyzej wartosci krytycznej i ekranujac tadunki stabilizujace koloid. Ten sam efekt przynosi
dodatek soli. Nalezy doda¢, ze w zakresach pH oddzielajacych petna peptyzacje od catkowitej
flokulacji czasteczek moga wspotwystepuja ze soba faza zawierajaca czasteczki czg$ciowo
skoagulowane oraz faza zawierajaca swobodne czastki. Tego typu uklad nazywana jest
rownowaga pseudo-gaz—pseudo-ciecz”. Ze wzgledu na roéznice w Sredniej wielkosci

czasteczek w obu fazach uktady te byly podstawa wielu metod frakcjonowania nanoferrytow.

1.5.2 Wirowanie

Zastosowana metoda frakcjonowania ferrofluidu polegata na sekwencyjnym wirowaniu
koloidu przy wzrastajacych predkosciach obrotowych. Zgromadzony po kazdym etapie osad
oddzielany byl przez dekantacje a supernatant wzbogacony o mniejsze czasteczki wirowany
byl ponownie, przy wigkszej predkosci. Sposéb dzialania zastosowanej metody mozna opisac

przy pomocy modelu teoretycznego®™ (Rys. 8).
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Rozpatrywana jest w nim czasteczka koloidalna o promieniu R i gestosci d. , znajdujaca

si¢ w roztworze o lepkosci 7 1 ggstosci d,, wirowana z predkoscia katowa w. Na czastke dziata

W

Rys. 8. Rownowaga sit dziatajacych na czasteczke w trakcie wirowania

pozorna sita odérodkowa F rowna 4/31 DR’ [d, v *7 , gdzie r jest odleglo$cia czasteczki od

osi wirowki. Sita ta jest rownowazona przez sumg sity tarcia 7' zwiazanego z ruchem
czasteczki w osrodku z predkoscia v 1 sity Archimedesa F), zwiazanej z wyparciem cieczy

przez czasteczkg. Site tarcia mozna obliczy¢ ze wzoru Stokes’a przyjmujac kulisty ksztalt

v
czasteczki: T = m . Sita F,, wynosi za$: 4/31 OR’ 0d, w *r . Po poréwnaniu sit w stanie

roéwnowagi mozna wyprowadzi¢ wzor na wypadkowa szybkos¢ sedymentacji w zaleznosci od
promienia czasteczki:

_20°r0R*(d, - d,)
(R) 9,,

Wedlug wzoru szybko$¢ sedymentacji ro$nie z kwadratem rozmiaréw liniowych
czasteczek. Nalezy rowniez podkresli¢, ze ze wzgledu na zalezno$¢ od promienia wiréwki,
predkos¢ sedymentacji nie jest dla danej czasteczki stata w calym obszarze wirowania 1 ro$nie
wraz ze zblizaniem si¢ czasteczki do $cianek probowki. Wzor ten, cho¢ uproszczony,
poniewaz nie uwzglednia wptywu dyfuzji rozpraszajacej czasteczki poddawane sedymentacji
oraz nie zawiera poprawek na tadunek czasteczek, dostarcza cennych informacji o mozliwosci
frakcjonowania 1 parametrach wirowania nanoczasteczek. Dokladne omoéwienie zjawisk
towarzyszacych wirowaniu mozna znalez¢ w pozycji [28].

Wspotczesne stotowe wirdwki laboratoryjne pracuja w zakresie predkosci obrotowych
od zera do kilkunastu obrotéw na minutg. W skali przyspieszen zwyczajowo wyrazonych jako
wielokrotno$¢ przyspieszenia ziemskiego maksimum tego zakresu odpowiada okoto 20000 g.
(Sposéb przeliczania R.P.M. — g przedstawiono w rozdziale I1.3). Na podstawie tych wartosci
1 $redniej odleglosci 0§ rotora katowego — probka, w stosowanej wirdwce obliczono predkosci
obrotowe potrzebne najwigkszym (R=8 nm) i najmniejszym (R=3 nm) czasteczkom (dane z
histogramu) do przebycia polowy odleglosci menisk - $cianka prébowki (okoto 0,5 cm), w

zatozonym czasie jednego wirowania - okoto 60 minut. Warto$ci te wyniosty odpowiednio
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2500xg i 18500xg i zostaly wykorzystane jako graniczne predkosci najwolniejszego i
najszybszego wirowania.

Wirowanie probki zawierajacej czasteczki o ciaglym rozdziale wielko$ci zawsze
zwiazane jest z arbitralnym wyznaczeniem podzialu na poszczegdlne frakcje. Zjawisko
zachodzenia na siebie poszczeg6lnych frakcji wystepuje nawet przy wirowaniu czasteczek o
dyskretnym rozktadzie rozmiarow, ze wzgledu na jednoczesny ruch matych i1 duzych

czasteczek z roznych obszarow wirowania. Zjawisko to jest zilustrowane na Rysunku 9.

. . p
0® Duze czasteczki

g . °® Srednie czasteczki

%+ Mate czasteczki

~
r

czas wirowania
Rys. 9. Przebieg wirowania probki zawierajacej niejednorodne czasteczki®®.

Przyjety w pracy sposob rozdzielania ferrofluidu miat z zatozenia nie prowadzi¢ do
otrzymywania frakcji zawierajacych mniej niz 5% poczatkowej ilosci materialu, ze wzgledu
na potrzeby dalszych eksperymentéw. Oprocz tego zastosowano liniowy wzrost
przyspieszenia w poszczegélnych wirowaniach ze wzgledu na tatwos$¢ oceny rezultatow

eksperymentu.

1.6 Weryfikacja efektow wirowania

Efekty frakcjonowania zostaly zbadane za pomoca trzech technik. Dwie z nich:
dyfraktometria proszkowa i niskokatowe rozpraszanie promieniowania X zostaty opisane w
czesci eksperymentalnej. Opis trzeciej, ze wzgledu na obszerno$¢ materiatu teoretycznego

umieszczono ponize;.

[.6.1 Elektromigracja czasteczek koloidalnych
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Technika elektroforezy zostala wykorzystana w pracy do wstgpnego zweryfikowania
efektow frakcjonowania nanoczasteczek. Idea poddania nanoferrytow dziataniu pola
elektrycznego w matrycy zelowej zaczerpnigta zostata z arsenatu metod badawczych biologii
molekularnej’’. Poprzedzita ja obserwacja, ze wymiary liniowe nanoczasteczek sa tego
samego rzedu co kilkusetnukleotydowe fragmenty DNA (w formie kigbkoéw statystycznych)
rozdzielane w zelach agarozowych. Dodatkowo fragmenty te nosza taki sam co do znaku
tadunek powierzchniowy co anionowy ferrofluid, pozwalajace na przeprowadzenie
eksperymentu w standardowych aparatach, nawet bez konieczno$ci zamiany biegundéw
elektrod. Dodatkowym bodzcem do wykonania opisywanych doswiadczen jest intensywne
zabarwienie ferrytowych nanoczastek pozwalajace z tatwoscia $ledzi¢ ich migracje. Z
przyczyny braku wspominanych standardow wielkosci, pozwalajacych okresli¢ wielkosé
nanoczasteczek (problem opisany ponizej), elektroforezg¢ nalezy traktowac jako metodg
jakosciowa lub co najwyzej potilosciowa, pozwalajaca okresli¢ jednorodno$é czasteczek
zawartych w ferrofluidzie lub porownac¢ ruchliwosci frakcji po sortowaniu. Metoda ta, oprocz
tatwosci przeprowadzenia eksperymentu, ma duza zalet¢ w poréwnaniu do dwoch technik
dyfrakcyjnych stosowanych do okreslenia wielkosci czasteczek w tej pracy— pozwala na
»globalne” spojrzenie na probke i pozwala niemal natychmiast oszacowa¢ rozklad wielkos$ci

rozdzielanych czasteczek.

1.6.1.1 Opis migracji w roztworze o jednorodnej lepkosci

Elektroforezie, czyli migracji w polu elektrycznym, ulegaja wszystkie czasteczki
koloidalne obdarzone tadunkiem. W prostym modelu, dla czastek sferycznych® sila
elektrostatyczna Fy rowna iloczynowi tadunku powierzchniowego O, i natgzenia pola E jest
rownowazona przez tarcie 7 zwiazane z migracja przez osrodek. Ustalajaca si¢ rownowaga
tych dwoch sit prowadzi do migracji z jednostajna predkoscia - v. Korzystajac z prawa

Stokes’a okreslajacego tarcie w czasie ruchu czasteczki sferycznej o promieniu R w o$rodku

Qs<0 lepkim o lepko$ci #x, mozna

wyprowadzi¢ wyrazenie na szybkos¢

4 > migracji.

FE:QSDE
L T=6mnRv
reg0 e OE

6mnN R
Rys. 10. Natadowana czasteczka koloidalna migrujaca w polu elektrycznym
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Wada tego prostego wyprowadzenia jest to, ze nie zawsze jesteSmy w stanie bezposrednio
okresli¢ tadunek powierzchniowy czasteczki 1 nie zawsze ma on rzeczywisty wplyw na
przebieg elektroforezy. W S$cistym opisie zjawisk elektrokinetycznych nalezy rozroznié
powierzchniowy tadunek czasteczki O, 1 zwiazany z nim potencjal powierzchniowy, od
potencjatu elektrokinetycznego ( (dzeta), ktory obserwujemy na zewnatrz warstewki jondw i
molekul rozpuszczalnika zwigzanych z powierzchnia czasteczki - (tzw. elektryczna warstwa
podwojna)*. Odlegto$¢ obszaru o potencjale dzeta od $rodka czasteczki (dla czastek
sferycznych) jest tozsama z jej promieniem hydrodynamicznym R, i rozdziela nieruchoma
otoczke hydratacyjna od otoczenia (Rys. 11). To wlasnie potencjat dzeta decyduje o
mierzonym efektywnym tadunku czasteczki, moze si¢ bowiem zdarzy¢, Ze mimo
niezerowego ladunku powierzchniowego zaadsorbowane jony o przeciwnym ladunku
ekranuja go 1 (=0 (punkt izoelektryczny). Zalezno$¢ migdzy ggstoscia tadunku w odlegtosci
rownej promieniowi hydrodynamicznemu czasteczki o, a potencjatem ( opisuje réwnanie

Grahame’a zaniedbujace krzywizne czasteczki®:

Dcr QS<O
0,=€60¢ /N,

gdzie ¢ i1 g to odpowiednio przenikalno$ci elektryczne
prozni i osrodka, za§ Ap to tzw. odlegltos¢ Debye’a—
wielkos¢ moéwiaca o stopniu ekranowania tadunkow
powierzchniowych przez warstwg jondw w roztworze Rys. 11. Potencjat dzeta
(Scisle jest to odleglo$¢ od powierzchni czasteczki, w ktorej czastki koloidalne;

potencjat wynosi 1/e potencjalu powierzchniowego; dla

jednowarto$ciowych soli o stgzeniu c: 1, = 0,304+/c , nm).

Korzystajac z zalezno$ci ggstosci tadunku od potencjalu mozna wyznaczy¢ tadunek na
powierzchni warstwy podwojnej mnozac gestos¢ tadunku przez pole kuli o promieniu R,.
Otrzymana zalezno$¢ Q= 4ITRh2££0C /A, jest jednak stuszna jedynie dla czastek
wystarczajaco duzych by zaniedbaé¢ promien krzywizny w poréwnaniu z odlegtoscia Debye’a.

Dla czasteczek o wielko$ci kilku nanometrow lepiej stosowaé teorie Debye’a—Hiickel’a®> *,

R
wedtug ktorej: Q= 4mRee ¢ E“ A_hE Podstawienie tej wielkosci do wzoru na predkosé
D

przemieszczania si¢ czasteczek daje:
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y =

266 ¢ DEEH &E
3 Ao

Wzor ten po uwzglednieniu poprawek zwigzanych z dodatkowym oporem ruchu

powodowanym przez ruch przeciwjonéw daje dobra zgodno$¢ pomiarami predkosci

czasteczek w roztworach.
1.6.1.2 Ruch czasteczek koloidalnych w zelach

Opisane powyzej wyprowadzenie jest kluczowe w zrozumieniu przyczyn migracji
czasteczek w polu elektrycznym jednak liniowa zalezno$¢ szybko$ci migracji od promienia
hydrodynamicznego czasteczki stoi w sprzecznosci z obserwacjami ruchu koloidow w zelach.
Wiaze si¢ to z faktem, ze matryce zelowe nie sa osrodkami mikroskopowo jednorodnymi.
Typowe dla zastosowan biologii molekularnej zele agarozowe lub poliakryloamidowe tworza
trojwymiarowe porowate struktury, w ktorych fancuchy polimerdéw organicznych usieciowane
sa wzajemnie wigzaniami wodorowymi (agaroza) Iub

kowalencyjnymi (poliakryloamid). Wielko$¢

porow moze by¢ kontrolowana za

Pory agargsyglgfgc}:/z one  Pomoca ilosci substancji zelujacej lub, jak
wigzaniami wodorowym v, przypadku poliakryloamidu,

dodatkowo przez dodatek zwiazku

sieciujacego  (bisakryloamid)*’. Mechanizm

ruch elektroforetycznego w tego typu matrycach nie
moze by¢ wyjasniony na gruncie opisanej wyzej teorii

Rys. 12. Mikrostruktura zelu
agarozowego, $rednica porow ze wzgledu na nieciaglto$¢ osrodka lepkiego. Ruch

ok. 100 nm czasteczki wewnatrz poru zelu jest swobodny, natomiast
w poblizu §ciany przypomina przeciskanie si¢ przez
kanat lub szczeling. Modele opisujace proces pokonywania $cianki poru zakladaja jego
aktywacyjny charakter i ruch biopolimeréw w matrycach zeli nazywaja pelzaniem® **(ang.
reptation). Dos$wiadczalnym dowodem istnienia energii aktywacji potrzebnej czastce do
przebicia si¢ przez waski kanalik jest znana w praktyce biologii molekularnej liniowa
zalezno$¢ miedzy logarytmem dziesi¢tnym masy molowej czasteczek polimeru a szybko$cia
migracji w zelu. Zwiazek ten jest mocno przyblizony, a na szybko$¢ migracji maja roéwniez
wplyw takie czynniki jak sita jonowa roztworu, konformacja tancucha, st¢zenie a nawet

stopien oczyszczenia §rodka zelujacego (agaroza). W zwiazku z tym standardowo stosuje sig
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wewnetrzng kalibracje procesu w postaci tzw. standardow dlugosci — oczyszczonych

fragmentéw DNA lub biatek o okreslonej dtugosci lub masie molowe;.

.7 Modyfikacje powierzchni 1 zastosowania

ferrytowych nanoczasteczek:

Funkcjonalizacja chemiczna powierzchni nanoczasteczek jest niezbedna do wielu
praktycznych zastosowan. Problem wykorzystania niemodyfikowanych nanoczasteczek
ferrytowych wiaze si¢ z niestabilno$cia wodnego koloidu- ferrofluidu w zakresie
fizjologicznych wartosci pH (powierzchnia tlenkowa nie jest wystarczajaco zjonizowana) i
stezenia soli (efekt ekranowania tadunkéw powierzchniowych). Podobnie, istotna trudnoscia
jest niestabilno$¢ koloidow zawierajacych nanoczasteczki w wigkszo$ci rozpuszcezalnikow
organicznych. Stosunkowo prostym rozwiazaniem tych problemow jest pokrycie nanoczastek
cienkimi warstwami modyfikujacymi fizykochemiczne wiasciwosci ich powierzchni. W pracy
przedstawione sa dwie metody funkcjonalizacji nanoczasteczek - pokrywanie krzemionka
pozwalajace na dalsze dotaczanie pochodnych alkoksykrzemowych i stabilizacje zolu w
zakresie pH bliskim obojetnemu oraz optaszczanie kwasem oleinowym, gwarantujace
rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach niepolarnych.

Te dwie stosunkowo proste reakcje nie wyczerpuja puli mozliwych modyfikacji i
zastosowan magnetycznych nanoczasteczek. Ponizej przedstawiono listg¢ przykladowych

praktycznych funkcji nanoferrytow.
Technika

* Rdzenie elementow indukcyjnych transformatoréw pradu statego pracujace przy
wysokich czgstotliwosciach

* Niektore typy glosnikow, gdzie ferrofluid otaczajacy ruchoma cewke poprawia
parametry pracy, tlumi niepozadane drgania i odprowadza cieplo pozwalajac
zwigkszy¢ moc urzadzenia.

* Hermetyczne uszczelnienia potaczen ruchomych w urzadzeniach pracujacych w

warunkach wysokiej czystosci, m.in. twarde dyski komputerow. Zastosowanie
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ferrofluidu na bazie olejéw zapewnia S$cisty kontakt z powierzchnig metalu i lepsze
smarowanie uszczelnianych czegsci.

Amortyzatory w samochodach wysokiej klasy posiadajace zmienna charakterystyke
thumienia modulowana trakcie jazdy za pomoca cewek elektromagnetycznych
orientujacych nanoczasteczki i zmieniajacych wlasnosci reologiczne ferrofluidu

wypelniajacego amortyzator.

Biologia molekularna

Oczyszczanie frakcji DNA lub RNA z roztworu za pomoca wigzania si¢ z
biopolimerami o sekwencji komplementarnej przylaczonymi do powierzchni
nanoczastek. Nanoferryty mozna wydzieli¢ z roztworu za pomoca pola
magnetycznego.

Bez kolumnowa chromatografia powinowactwa stosowana do izolowania bialek z
wykorzystaniem nanoczasteczek z przylaczonym przeciwcialem wiazacym dane

biatko.

Medycyna

Podnoszenie kontrastu w obrazowaniu za pomoca magnetycznego rezonansu
jadrowego (MRI — ang. Magnetic Resonance Imaging).

Ukierunkowane dostarczanie lekéw za pomoca nanoczasteczek z zaadsorbowanymi
molekutami leku koncentrowanymi w chorobowo zmienionej tkance za pomoca pola
magnetycznego.

Hipertermiczna metoda u$miercania komoérek nowotworowych za pomoca
nanoczasteczek selektywnie wchlanianych przez komorki rakowe. Po podaniu
preparatu chory poddawany jest dzialaniu zmiennego pola magnetycznego
wprawiajacego ferryty w drgania lokalnie zwigkszajace temperature¢ wewnatrz

komorek rakowych i powodujace ich $mier¢.



Il CZESC EKSPERYMENTALNA

II.1 Synteza niklowo-cynkowych ferrytowych

nanoczasteczek

I1.1.1 Odczynniki

Sktad roztworu soli metali, nazywanego dalej roztworem prekursorow, odpowiadat
molowym  proporcjom kationdéw  wystepujacych w  ferrycie  niklowo-cynkowym
NipsZnosFe,O4 1 zawierat: 0,6667 mol/dm?® Fe**, 0,1667 mol/dm® Ni** oraz 0,1667 mol/dm’
Zn**. Roztwor prekursorow o objetosci 1 dm’ sporzadzono przez rozpuszczenie nawazek
269,35 g Fe(NOs);'9H,0 (cz.d.a., Sigma), 48,48 g Ni(NOs),'6H,0 (cz.d.a., POCH) oraz 49,59
g Zn(NOs),'6H,0 (cz.d.a., POCH) w wodzie miliporowej- miliQ. Roztwoér wodorotlenku sodu
o0 stezeniu 3 mol/dm® sporzadzono rozpuszczajac 120 ¢ NaOH (cz.d.a., POCH) w wodzie w
kolbie o objetosci 1 dm’. W dalszych etapach do$wiadczenia stosowano 2 mol/dm’ roztwor

HNO:s (cz.d.a., POCH) otrzymany przez rozcienczenie 139 ml 65%

handlowego roztworu kwasu woda do objetosci 1 dm® oraz 25%
wodny roztwdr wodorotlenku czterometyloamoniowego
(TMAH, Sigma, cz.d.a.) stosowany bez rozcienczania. O ile

nie zaznaczono inaczej, woda uzywana na wszystkich 5\
etapach byla woda miliporowa miliQ o oporze

wiasciwym wigkszym niz 18 MQ/cm.

I1.1.2 Przebieg syntezy

Reakcja syntezy przeprowadzana byta w
jednolitrowej, okragtodennej kolbie trdjszyjnej (1 na
Rys. 13), umieszczonej w plaszczu grzejnym (2),
zaopatrzonej w mieszadtlo mechaniczne (4) i1 chlodnice
zwrotng (3). Temperatur¢ kontrolowano za pomoca ><2
umieszczonej w kolbie termopary (5) potaczonej z miernikiem.

Poniewaz na przebieg reakcji i wielko$¢ powstajacych nanoczasteczek maja wptyw czynniki
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takie jak: stgzenia reagentéw przed zmieszaniem i po zmieszaniu Rys. 13. Aparatura
oraz temperatura procesu, reakcje przeprowadzano w sposob

powtarzalny, w raz ustalonych warunkach. Do kolby nalewano

40 ml roztworu prekursorow zakwaszonego 8 ml 2 mol/dm* HNO; oraz 152 ml wody, cato$¢
podgrzewano do 95°C stale mieszajac. Rola kwasu azotowego polegata na ograniczeniu
procesu hydrolizy Fe(Ill) w trakcie ogrzewania roztworu. W osobnym naczyniu podgrzewano
do 95°C roztwdr wodorotlenku sodu otrzymany przez rozcieficzenie 100 ml 3 mol/dm’* NaOH
300 ml wody. Ilo$¢ uzytego NaOH dobrana byla tak, by po straceniu ferrytow i zobojgtnieniu
kwasu azotowego zachowa¢ nadmiar reagenta dajacy stezenie 0,3 mol/dm?®. Koncowe stezenie
NaOH jest waznym parametrem wplywajacym na rozmiary powstajacych czasteczek,
zwigkszajac to stezenie mozna w pewnych granicach zwieksza¢ ich wielko$¢®. Granica jest
jednak warto$¢ okoto 1 mol/dm’, przy ktérym powstaje amorficzny osad nie posiadajacy
wlasnosci magnetycznych. Podgrzany roztwér NaOH wlewano szybko do kolby intensywnie
mieszajac. Powstajacy natychmiastowo grudkowaty osad mial ciemnobrunatne zabarwienie.
Zawarto$¢ kolby byla podgrzewana przez kolejne 12-16 godzin, by osad dojrzat. W praktyce
nie obserwuje si¢ wigkszych zmian w stopniu krystalicznos$ci produktu po czasie dtuzszym
niz kilka godzin po zmieszaniu reagentow. Po uptywie czasu syntezy i ochtodzeniu zawartosci
kolby, nanoczasteczki osiadaty na dnie kolby sedymentujac w polu silnego magnesu statego a
klarowny roztwér byl dekantowany. Otrzymane w ten sposob skoagulowane czasteczki

stanowity surowy produkt i poddawane byly oczyszczaniu.

I1.1.3 Oczyszczanie produktu 1 otrzymanie wodnego ferrofluidu

Celem procesu oczyszczania jest uzyskanie stabilnego wodnego koloidu nanoczasteczek—
ferrofluidu. Po etapie syntezy czasteczki znajduja si¢ w silnie alkalicznym roztworze i grupy
wodorotlenowe na ich powierzchni sa zjonizowane, jednak wobec wysokiego stezenia
elektrolitow wystepuje silne ekranowanie ich powierzchniowych tadunkoéw, drastycznie
zmniejszajace zasigg stabilizujacego koloid migedzyczasteczkowego elektrostatycznego
oddzialywania odpychajacego. Istotna dla aglomeracji jest obecnos$¢ kationéw sodu
wigzanych na powierzchni koloidu i1 ekranujacych ladunki powierzchniowe. Idea procesu
oczyszczania jest peptyzacja zolu czasteczek przez mozliwie duze obnizenie sity jonowej
mieszaniny 1 nadanie im ujemnego tadunku w obecnosci stabo ekranujacych przeciwjonow —

kationdéw czterometyloamoniowych.
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Wykonanie

Z kolby, w ktorej przeprowadzano syntezg, osad nanoczasteczek przenoszony byl do
zlewki, w ktorej ptukano go trzykrotnie 200 ml wody. Kazde ptukanie polegato na doktadnym
zawieszeniu osadu w nowej porcji wody za pomoca mieszania. Po rozproszeniu osad byt
ponownie magnetycznie sedymentowany, supernatant za$ dekantowano. Przy trzecim
ptukaniu, jesli nie nastgpowala szybka sedymentacja czasteczek, obnizano pH do warto$ci 6-7
przez dodanie niewielkiej ilo$ci rozcienczonego kwasu azotowego. Catkowita desorpcje
ekranujacych kationow sodu uzyskuje si¢ przez krotkotrwate (3 min.) zawieszenie zolu w 100
ml 2 M HNO; 1 mieszanie. Stezenie kwasu azotowego jest na tyle wysokie, by skoagulowac
czasteczki 1 z tatwoscia wydzieli¢ je za pomoca magnesu. Supernatant odrzucono, osad za$
ptukano dwukrotnie 100 ml wody powtarzajac magnetyczna sedymentacjg. W trakcie
drugiego ptukania powstawal zazwyczaj trudny do sedymentacji kationowy ferrofluid, ktory
koagulowano podnoszac pH do 6.5-7.5 przez dodanie matymi porcjami roztworu TMAH. W
tym zakresie pH czasteczki ptukano trzema 200ml porcjami wody rozpraszajac w lazni
ultradzwigkowej. Po ostatniej dekantacji klarownego supernatantu do brazowego osadu
dodawano 0,5 ml 25% TMAH i mieszano z osadem, ktory przybieral posta¢ ciemnobrunatnej,
gestej cieczy przyciagane] przez magnes bez wydzielenia z niej osadu. Uzyskiwano w ten
sposob okoto 20 ml anionowego ferrofluidu o pH okoto 12,5 i st¢zeniu rzedu 200 mg ferrytu
na mililitr, mierzonym za pomoca pomiaréw absorbancji. Catkowita wydajno$¢ procesu jest

bliska jednosci i koncowa ilo$¢ produktu jest bliska wartosci stechiometryczne;.

I1.1.4 Pomiary stezenia ferrofluidu

Stezenie ferrytow w ferrofluidzie oznaczano korzystajac ze spektrofotometru UV-VIS.

Przed pomiarami sporzadzono krzywa wzorcowa odzwierciedlajaca zalezno$¢ absorbancji

o
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Stezenie. ma/ml
przy dlugosci fali 500 nm od stgzenia nanoczasteczek (Rys.14). Stezenia roztworow
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Rys. 14. Wzorcowe roztwory ferrofluidu i sporzadzony na podstawie pomiaru ich widma
UV-VIS wykres absorbancji w funkcji stgzenia ferrytow

wyjsciowych, ktorych uzyto do przygotowania probek o roznych rozcienczeniach, zmierzono
odparowujac 1 suszac przez 24h w 90°C znane objgtosci ferrofluidu w naczynkach
wagowych. Doswiadczenie wykonano dla dwoch réznych syntez w trzech powtorzeniach i
uzyskano liniowa zalezno$¢ absorbancji od stezenia speiniajaca dobrze prawo Lambert'a-
Beer'a. Zalezno$¢ ta pozwala szybko i wygodnie oznacza¢ stezenie ferrytow pod warunkiem

dobrej peptyzacji ferrofluidu.

I1.2 Badania krystalograficzne niesortowanych

nanoczasteczek

Pomiary krystalograficzne wykonane zostaly na dyfraktometrze proszkowym DS
Discover firmy Bruker w Laboratorium Badan Strukturalnych Uniwersytetu Warszawskiego.
Celem badan bylo potwierdzenie tozsamosci chemicznej zsyntetyzowanych probek, a takze
okreslenie przyblizonego rozmiaru zawartych w nich nanoczastek. Przy analizowaniu sktadu
chemicznego dyfraktogramy nanoczasteczek poréwnywano z baza danych struktur
krystalograficznych, a takze z probkami ferrytow uzyskanymi metoda piecowego wypalania

mieszanin prekursorowych soli.

I1.2.1 Przygotowanie probek

Stala probke zawierajaca nanoczasteczki otrzymano koagulujac porcje ferrofluidu
zawierajaca 1 g ferrytow acetonem. Osad plukano kilkukrotnie tym samym
rozpuszczalnikiem i1 suszono przez 24h w 95°C. Na koniec probke sproszkowano w
mozdzierzu agatowym. Kolejna probke przygotowano podobnie jak pierwsza, ale po
wysuszeniu wypalono ja przez 2h w temperaturze 1100°C.

Probki referencyjne o sktadzie:

I- NiF€204,

II- Nio.7szno‘25Fezo4,
I11- NigsZnosFe,Oy,
IV- Nio.zszno‘75Fezo4,
V- ZnFe, Oy

przygotowano przez termiczny rozkltad mieszanin azotanow metali w proporcjach

odpowiadajacych stechiometrii odpowiednich ferrytow. Dane dotyczace ilosci uzytych
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azotanow zawarte sa w tabeli na Rysunku 15.

Skitad ferrytu: I Il I v \Y;
Ni,Zn;Fe,Oy, (x=1) (x=0,75) (x=0,50) (x=0,25) (x=0)
Fe(NO3);*9H,0, g 3,447 3,375 3,399 3,423 3,352
Ni(NO3),*6H0, g 1,241 0,304 0,612 0,924 0,000
Zn(NOs),*6H.0, g 0,000 0,932 0,626 0,315 1,234

Rys. 15. Tabela z ilosciami soli uzytych do przygotowania poszczegdlnych probek

Nawazki umieszczono w tyglach porcelanowych i po ogrzaniu do 90°C doktadnie

zmieszano stopione mieszaniny soli. Nastgpnie probki umieszczono w  piecu

zaprogramowanym wedtug schematu z Rysunku 16.

1100°C, 2h

S,

<
i
l

Stopienie Utrata wody hydratacyjnej s
soli rg
F O
S
’

)
200°C, 1h '

# ’:(\\Q Rozktad termiczny prowadzacy
120°C, 2h . ’,\00 do powstania ferrytow

<

90°C, 30+
Rys. 16. Schemat wysokotemperaturowego otrzymywania ferrytow

Po zakonczeniu ogrzewania i ostygnigciu probki zostaty utarte na drobny proszek w
mozdzierzu agatowym. Probke nr VI bedaca mieszaning ferrytu niklowego i cynkowego
przygotowano przez doktadne wymieszanie i utarcie rownych ilosci probek I 1 V. Ferrytowe
proszki zostatly zamknigte w cienkosciennych kapilarach szklanych o $rednicy 0,3mm. Te z
kolei w obrotowej gtowce goniometrycznej, wycentrowano 1 umieszczono w dyfraktometrze.
W trakcie pomiaru probki wirowaly w osi obrotu detektora, zrédto promieniowania
pozostawalo za§ w statej pozycji. Obrazy dyfrakcyjne rejestrowano w zakresie katow 26 od

25 do 65° przy predkosci skanowania 1°/min 1 kroku 0,012°.

11.2.2 Wyniki

Zarejestrowane dyfraktogramy zanalizowano przy pomocy programu Topas. Porownanie
wynikow do$wiadczalnych z baza danych ICDD* potwierdzito zgodno$¢ badanej struktury z
ferrytem niklowo-cynkowym krystalizujacym w uktadzie regularnym. Uktad ten reprezentuje
grupa przestrzenna Fd3m o numerze 227. Aniony tlenkowe tworza sie¢ kubiczna $ciennie
centrowana, kationy wypehlniaja za§ luki tetra 1 oktaedryczne. Do wynikow

eksperymentalnych dopasowano krzywe teoretyczne stosujac gotowy algorytm programu.
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Parametrami optymalizowanymi w trakcie dopasowywania byly: rozmiar komorki
elementarnej, wspotczynniki wielomianu drugiego stopnia opisujacego tto, parametry ksztattu
pikow opisanych funkcjami typu pseudo Voigth’a oraz poprawka na przesunigcie si¢ probki
wzgledem wiazki. W oparciu o wyniki obliczen zindeksowano refleksy pochodzace od

poszczegblnych plaszczyzn sieciowych, okreslono wielko$s¢ komorki elementarnej oraz

oszacowano rozmiar krystalitow.

I1.2.2.1 Prébka zawierajaca nanoczasteczki

Poréwnanie dyfraktogramow probki ferrofluidu przed i po wypaleniu (Rys. 17) wykazato
istotne zmniejszenie si¢ szerokosci sygnatow po ogrzaniu. Zwiazane jest to z rekrystalizacja
probki w wysokiej temperaturze i wzrostem wigkszych krystalitow kosztem mniejszych.

Obliczona na podstawie poszerzenia pikow S$rednia wielko$¢ nanoczasteczek to 14 nm

PRZED WYPALENIEM

—— (311)

(220)
(222)
(400)
(422)
(511)

S~

S VA SN

T 4 T
40 2theta,® 50

(311) T

C PO WYPALENIU W 1100°C

> (422)
———(511)

. T ’ , v
30 40 2theta,® 50 60

Rys. 17. Dyfraktogramy probki zawierajacych nanoczasteczki przed i po wypaleniu w piecu

(szczegoty metody obliczeh w rozdziale 11.4). W trakcie procesu zachowany jest sktad
chemiczny probki i nie powstaja nowe fazy. Na rysunkach przypisano refleksom indeksy hkl.
Dwa niezidentyfikowane sygnaty pochodza prawdopodobnie od zanieczyszczen tej probki,
gdyz nie obserwowano ich w innych dyfraktogramach zar6wno nanoczastek jak i ferrytow

wytworzonych przez termiczny rozktad soli. Obliczona dlugo$¢ komorki elementarnej a na

A
podstawie wzoru a= d, ,\h*+ k> +1', gdzie d,, = Ssing dla wypalonej w piecu probki
sin

wyniosta 8,392+0,002A. Dla probki zawierajacej nanoczasteczki dhugo$é ta byla wieksza —
8,428+0,003 A, zgodnie z obserwacja, Ze refleksy na dyfraktogramie sa przesuniete w strong
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nizszych katow (powigkszenie na Rys. 17). Dlugos¢ komorki elementarnej, ktora miesci
osmiokrotnie wigcej atomoOw niz liczba we wzorze sumarycznym pozwolita obliczy¢ gestos¢
badanych probek: 5,34 g/cm’ dla materialu wygrzewanego w piecu i 5,27 g/cm’ dla
nanoczasteczek.

Efekt ten, obserwowany rowniez dla innych krystalicznych nanomateriatow™, thumaczy
sie w oparciu o model Madelung'a energii sieciowej krysztatu® *°. Rownowagowe potozenia
jondw, zwiazane z minimum energetycznym, sa wypadkowa sit odpychajacych krotkiego
zasiggu oraz daleko-zasiggowego przyciagania Coulombowskiego stabilizujacego krysztal. O
ile przy przejSciu od materiatow objgtosciowych do nanoczasteczek nie zmienia si¢
oddziatywanie odpychajace, sity przyciagajace stabna ze wzgledu na zmniejszajaca si¢ 11os¢
jonow dajacych do nich wktad (mniejszy zasigg sumowania). W rezultacie nowe potozenie
rownowagi przesuwa si¢ na korzys$¢ sil odpychajacych rozszerzajac sie¢ krysztatu. Inne
badania wskazuja, ze dodatkowy wpltyw na powigkszenie sieci przestrzennej moze miec
obecnos¢ wody 1/lub grup hydroksylowych pochodzacych z niecatkowicie odwodnionych

tlenkow?.
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Rys. 19. Zalezno$¢ wielkosci komorki
elementarnej od zawarto$ci niklul

11.2.2.2

Referencyjne  probki

ferrytow

Dla szeregu probek zawierajacych

ferryty

zaobserwowano

0 znanym sktadzie

przesuwanie  sig

potozen sygnatow ku wigkszym katom

w szeregu od ferrytu czysto niklowego

35

2theta, ‘
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Rys. 18. Dyfraktogramy probek
referencyjnych zawierajacych ferryty
rézniace si¢ wzgledna zawartos$cia niklu i
cynku  otrzymane metoda  piecowa.
Powigkszono obszar zawierajacy refleks
(311), aby lepiej pokaza¢ przemieszczanie
si¢ pozycji pikow.

do czysto cynkowego (Rys. 18). Zjawisko to, zwiazane z pomniejszaniem komorki

elementarnej w tym szeregu mozna wytlumaczy¢ wzglednymi rozmiarami atomow cynku i
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niklu*’. Zalezno$¢ rozmiardéw komorki elementarnej sktadu ferrytu (zawarto$¢ atomowa) daje
si¢ w dobrym przyblizeniu opisa¢ linia prosta (Rys. 19). W oparciu o otrzymane rownanie
a= 8,4392- 0,1016x | gdzie a jest dlugoscia a x utamkiem molowym niklu w puli kationow
dwuwarto$ciowych, obliczono sktad stechiometryczny probki NiZn,(Fe,Os zawierajacej
nanoczasteczki (po wypaleniu). Po podstawieniu a=8,392A uzyskano x=0,465. Wynik ten jest
nizszy niz przewidywany sktad ferrytu, ale rozbiezno$¢ wynoszaca kilka procent jest na tyle
niewielka, ze trudno ustali¢ czy spowodowana jest rzeczywistym efektem chemicznym czy
niedoktadno$cia metody badawczej, a w szczegdlnosci sposobu przygotowania probek (np.

btedu wazenia soli).

Dodatkowo na Rysunku 20 przedstawiony zostal dyfraktogram mieszaniny ferrytu
niklowego 1 cynkowego. Wyraznie wida¢, ze sktada si¢ on z podwojonego zestawu
odseparowanych od siebie pikow. Odlegtosci migdzy sygnatami pochodzacymi od dwoéch faz
sa wyraznie wigksze niz poszerzenie refleksow na dyfraktogramie nanoczasteczek. W reakcji

otrzymywania nanoczasteczek nie otrzymano wig¢c mieszaniny nanokrysztatkow ferrytu

Mieszanina NiFe204 i ZnFe204 1:1

| 4 | s ° |
30 40 2theta, 50 60

Rys. 20. Dyfraktogramy probki zawierajacej mieszaning ferrytu cynkowego 1 niklowego

niklowego i cynkowego, lecz pojedyncza fazg ferrytu niklowo-cynkowego.

I1. 2.2.3 Podsumowanie

Przedstawione wyniki potwierdzily strukturg, sklad chemiczny i morfologi¢ probek
zawierajacych nanoczasteczki. Analiza dyfraktogramow wykazala jednorodnos$¢ probek oraz
pozwolita zaklasyfikowac¢ je do grupy przestrzennej Fd3m. Dodatkowo wyznaczono dlugosé¢
komorki elementarnej (po wypaleniu) réwna 8,392A oraz znaleziono przyblizony sklad

chemiczny Nig47Zn s3Fe;0..
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I1.3 Frakcjonowanie nanoczasteczek

I1.3.1 Aparatura

Warunki do§wiadczenia — zakres predkosci obrotowych i czas wirowan ustalono stosujac
wirowke Eppendorf MiniSpin na 2 ml probowki typu Eppendorf (Rys. 21), za§ wilasciwe
frakcjonowanie przeprowadzono w duzej wirowce Eppendorf
5415D stosujac 50 ml stalowe probdéwki. Wirowanie na duza

skalg przeprowadzono w laboratorium Instytutu Genetyki

1 Biotechnologii Uniwersytetu Warszawskiego
dzigki uprzejmosci prof. dr hab. Joanny Kufel. Aby
moéc porownywaé wyniki wirowan na obu typach
urzadzen, predkosci obrotowe wyrazane w obrotach
] ) ] Rys. 21. Model rotora wiréwki

na minut¢ (RPM, ang. revolutions per minute), w

ktérej programuje si¢ wirdwki przeliczano na skalg przyspieszen dziatajacych na probki.
Zwyczajowo przyspieszenia te podawane sa w jednostkach krotnosci ziemskiego

przyspieszenia grawitacyjnego (RCF, ang. relative centrifugal force). Wzor pozwalajacy

obliczy¢ przyspieszenie dosrodkowe w jednostkach RCF ma postac:
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a- = 1,118D10_5DRPM2DR
g
RPM- predkos¢ obrotowa w obrotach na minute
R- odleglos¢ srodkowej czesci probki od osi rotora w cm Rys. 22. Przekréj
g- ziemskie przyspieszenie grawitacyjne rowne 9,81 m/s’ uwidaczniajacy

potozenie probki

I1.3.2 Przeprowadzenie rozdziatu

Wyjsciowy materiat poddawanym frakcjonowaniu pochodzit z prébki ferrofluidu
uzyskanej metoda opisana w rozdziale II.1. Ferrofluid rozcienczono 0,25% roztworem TMAH
do objetosci 100 ml 1 stezenia 24 mg/ml. Ferrofluid rozdzielono nastepnie do czterech
probowek wirowkowych o $rednicy 4 cm. Przed pierwszym wirowaniem jak rowniez przed
kazdym kolejnym, probki silnie sonikowano przez 10 min w celu rozbicia ewentualnych
agregatow czasteczek. Frakcjonowanie rozpoczgto wirowaniem przy 2500xg trwajacym przez
godzing, kolejne wirowania trwaly tyle samo czasu z wyjatkiem ostatniego (18500xg)—
dwugodzinnego. Po kazdym etapie wirowania dekantowano supernatant znad osadu. Po
wirowaniu przy 12500xg nie otrzymano osadu, wirowanie powtdrzono wigc stosujac
predkos¢ 13500xg. Zaobserwowano, ze w trakcie wirowania wzdluz osi probowki powstaje
gradient st¢zenia czasteczek, szczegdlnie dobrze widoczne byto zageszczenie czasteczek przy
dnie nad osadem. W eksperymencie traktowano je jako fazg niezwirowana i zlewano znad
osadu jako supernatant. Osad rozpraszano dodajac niewielka ilo§¢ — zwykle okoto 10 ml
0,25% TMAH 1 pozostawiano do dalszych badanh. Schemat do$wiadczenia przedstawiono na
Rysunku 23 zaznaczono réwniez ilo$¢ nanoczastek w poszczeg6élnych frakcjach (100% =

probka wyjsciowa).
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Rys. 24. Fotografie zelu po 30 1 60 min. elektroforezy, na dole kopie zdje¢ w
skali szaro$ci wykorzystane do analizy komputerowej
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Rys. 23. Schemat przebiegu wirowania z zaznaczong procentowa iloscia nanoczasteczek
zgromadzonych w kazdej z frakcji

1.4 Ocena wynikow sortowania, pomiary wielkosci

nanoczastek

11.4.1 Jakosciowe oszacowanie efektow rozdziatu - elektroforeza
zelowa

Opisywane doswiadczenie zostato przeprowadzone w laboratorium prof. dr hab. Joanny
Kufel w Instytucie Genetyki i Biotechnologii Uniwersytetu Warszawskiego. Jego celem byta
wstepna weryfikacja efektoéw sortowania nanoczasteczek za pomoca elektroforezy w zelu

agarozowym.

I1.4.1.2 Technika eksperymentu

Do przygotowania zelu rozdzielajacego uzyto 0,6 g agarozy firmy Sigma (Routine Use)
rozpuszczonej na goraco w 50 ml wody destylowanej. Przed zastygnigciem zelu
zalkalizowano go 0,5 ml 25% roztworu TMAH. Bufor do elektroforezy réwniez zawierat
TMAH o stgzeniu 0,25%. Zebrane po wirowaniu frakcje ferrofluidu umieszczono na 10 minut
w tazni ultradzwigkowej w celu doktadnego rozproszenia nanoczastek. Nastgpnie z kazdej

frakcji pobrano za pomoca pipety objetos¢ zawierajaca 2,5 mg ferrytéw, dodano do niej 50 pl
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glicerolu i dopetniono do 1000 pl 0,25% roztworem TMAH. Do studzienek natozono po 20 pl
(50 pg nanoczasteczek) kazdej z frakcji. Elektroforez¢ prowadzono przy stalym natgzeniu
pola elektrycznego 4 V/cm przez 1 h, robiac zdjgcia zelu po 30 i 60 min od rozpoczgcia
rozdzialu (gorna czg$¢ Rys. 24). Ponizej zdjg¢ znajduja sig¢ ich cyfrowo obrobione kopie, z
ktorych odfiltrowano niebieska skladowa (barwa zelu), przedstawione w skali szarosci.
Zdjecia te zostaty wykorzystane do sporzadzenia histogramow odzwierciedlajacych licznos¢
czasteczek w danej odleglosci od studni na linii migracji. Histogramy opracowano
wykorzystujac program ImageQuant TL*® uzywany w biologii molekularnej analizujacy w
sposob ilosciowy stopien zaciemnienia pikseli wzdluz wybranej $ciezki na zdjeciu. Wyniki

analizy przedstawiono na wykresach (Rys. 25).

I1.4.1.3 Wyniki

Analiza samych zdje¢ pozwala stwierdzi¢, ze metoda wirowania pozwala posortowaé
nanoczasteczki na frakcje wyraznie zréznicowane pod wzgledem ruchliwosci
elektroforetycznej (wielkosci). Rosnace przesunigcie probek na zelu jest zgodne z kolejnoscia
frakcji wirowanych przy wzrastajacej predkosci obrotowej. Szczegélnie interesujace jest
poréwnanie probki niesortowanej z pozostatymi. Mozna zauwazy¢, ze probki skrajne —
2500xg 1 SN>18500xg zawieraja nanoczasteczki o skrajnych wielkosciach, nieliczne w
probce przed sortowaniem. Przesunigcia poszczegolnych frakcji przedstawione na
histogramach mowia o ich szybko$ci migracji w polu elektrycznym a szerokos$ci i1 ksztatt
pasm dostarczaja informacji o jednorodno$ci czasteczek. Wyniki nalezy interpretowac z
zastrzezeniem, ze skala osi y na histogramach nie odzwierciedla liniowo liczebnoS$ci
czasteczek. Jest ona proporcjonalna do zabarwienia (zaciemnienia) danej czeSci obrazu,
zaleznego od intensywnosci §wiatta pochlonigtego przez czasteczki, wigc wyktadniczo zalezy
od ich ilosci w danej warstwie zelu. Podobnie potozenie na zelu, z przyczyn opisanych w
rozdziale 1.6 nie odwzorowuje liniowo rozmiard6w czasteczek. Pomimo tych ograniczen
histogramy dostarczaja nastepujacych informacji:

* Kolejnos¢ potozenia maksimow jest zgodna z kolejnoscia otrzymywania probek przy

rosnacych predkosciach wirowania.
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Wsrod frakeji, tylko dwie -2500xg 1 5000xg maja mniejsza lub zblizona szybkos¢ migracji niz
czasteczki przed sortowaniem.

* Szybkos$¢ migracji maksimOw nie jest stala i przemieszczenie czasteczek po 60 minutach
stanowi od 1,36 (frakcja 7500xg) do 1,61 (frakcje 10000xg 1 18500xg) przemieszczenia
po 30 minutach. Spowolnienie to moze $wiadczy¢ o zatrzymywaniu si¢ niektorych
czasteczek w zelu w trakcie migracji lub o zlym wyznaczeniu maksimow frakceji

zwiazanym z duza niejednorodnos$cia probek.
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Rys. 27. Dyfraktogramy proszkowe prébek przed i po sortowaniu
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Rys. 28. Poszerzenie sygnaldéw i obliczone na jego podstawie rozmiary krystalitow
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Stosunek potozen maksiméw kolejnych frakcji normalizowany do potozenia pasma
2500xg (najwolniejsze) Wynosi: X;:Xasooxe
(niesortowane:2500xg:5000xg:7500xg:10000xg:13500xg:18500xg:SN>18500xg)=
1,16:1,00:1,19:1,38:1,43:1,62:1,87:2,25 dla czasu 30 min 1
1,22:1,00:1,16:1,39:1,65:1,80:2,16:2,26 dla 60 min.

Na podstawie stosunku potozen, a wigc predkosci migracji mozna oszacowac stosunek
rozmiaréw liniowych czasteczek. Przyjmujac wykorzystywana w biologii molekularnej
odwrotnie proporcjonalng zaleznos¢ szybkosci migracji w zelu (i wzglednego potozenia
x) od logarytmu dziesigtnego masy czasteczki, mozna wykona¢ przeksztalcenie,

uprawnione przy zalozeniu sferycznego ksztattu i statej ggstosci nanoczasteczek:

1 R’ R
w0 —L g Do loelm) pom ey R ggemg Rofige

log(m) x, log(m,) m, R, R:

gdzie m i R to odpowiednio masy i promienie czasteczek migrujacych na odleglos¢ x.
Znalezione stosunki $rednich rozmiaréw liniowych czasteczek wynosza po
znormalizowaniu do najwigkszej frakcji (2500xg):
Ri:Rosooxg(niesortowane:2500xg:5000xg:7500xg:10000xg:13500xg: 18500xg:SN18500xg)=
0,87:1,00:0,87:0,74:0,66:0,58:0,46:0,38. Wyniki obliczen przedstawione sa w tabeli na
Rysunku 26. Podane wartosci nalezy traktowac jako $rednie dla czasteczek

najliczniejszych w kazdej z frakcji.

Stosunek potozehn| Stosunek mas | Stosunek rozmiarow
Xi:X2500xg Mi:M2s500xg Ri:R2500xg
niesortowane 1,19 0,65 0,87
2500xg 1,00 1,00 1,00
5000xg 1,17 0,67 0,87
7500xg 1,38 0,41 0,74
1000xg 1,54 0,29 0,66
13500xg 1,71 0,20 0,58
18500xg 2,02 0,10 0,46
SN>18500xg 2,26 0,06 0,38

Rys. 26. Tabela zawierajaca wzgledne rozmiary nanoczasteczek w
poszczegolnych frakcjach przewidywane na podstawie elektroforezy

I1.4.2 Dyfraktometria proszkowa

I1.4.2.1 Technika eksperymentu

Zawierajace po 200 mg ferrytéw ciekte probki otrzymane po sortowaniu skoagulowano 1

przeplukano kilkakrotnie acetonem. Nastgpnie wysuszono je w temperaturze 90°C 1

sproszkowano w mozdzierzu. Otrzymane proszki zsypano do wglebien ptytek pomiarowych i

przeprowadzono pomiar na dyfraktometrze D8 Discover firmy Bruker w zakresie katow 20
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od 20 do 70°. Zarejestrowane widma zanalizowano w programie Topas wedtug opisanej w

rozdziale 1.2 procedury dopasowujac krzywa teoretyczna do wynikéw doswiadczalnych.

11.4.2.2 Wyniki

Dyfraktogramy przedstawiono na Rysunku 27. Na ich podstawie program wyznacza
poszerzenie refleksow () mierzone jako szeroko$¢ sygnaldéw w potowie ich wysokosci
FWMH (ang. full width at half maximum), parametr wykorzystywany w procedurze
Scherrera do znalezienia przecigtnego rozmiaru krystalitow (D). Dla krystalitow o ksztalcie
sferycznym wzor Scherrera ma posta¢™:

_ 0,904

f Ocosf °

gdzie A jest dtugoscia fali promieniowania X (Cu Kal= 1.5405A) a B poszerzeniem pikow w
skali 2 6 mierzonym w radianach.
Obliczajac usredniony rozmiar krystalitbw wykorzystano wyniki znalezione dla sze$ciu
refleksow o indeksach Akl: (220), (311), (400), (422), (511) 1 (440).

Wykres przedstawiajacy poszerzenie sygnatow zamieszczono na Rysunku 28, na ktérym
zamieszczono réowniez wyniki obliczen S$redniej wielkosci krystalitbw w poszczegdlnych

frakcjach po sortowaniu.

11.4.2.3 Dyskusja wynikéw

Dyfraktometria proszkowa pozwolita na zmierzenie $redniego rozmiaru krystalitow w
poszczeg6lnych frakcjach. Interpretujac wyniki nalezy jednak pamigtaé, ze stosujac metode
Scherrer’a zmierzono rozmiary krystalicznych jader, a nie calych nanoczasteczek, ktore moga
mie¢ amorficzna otoczke 1 by¢ odpowiednio wigksze. Dodatkowo, na co wskazuja wyniki z
elektroforezy, badane uktady, pomimo sortowania nie sa monodyspersyjne. Utrudnia to
analizg, gdyz obliczana z rownania Scherrera wielkos¢ krystalitow nie jest $rednia
arytmetyczna ani warto$cia najczgstsza, lecz $rednia wazona z waga objetosci,
nadreprezentujaca obiekty najwigksze. Mimo ograniczen w znajdowaniu wartosci
bezwzglednych, zastosowana metoda pozwolita znalez¢ $redni rozmiar czasteczek zgodny z
wynikami otrzymywanymi przez innych badaczy® ° a takze porownaé ze soba poszczegdlne
frakcje. Pierwsze cztery probki zawieraja czasteczki najwigksze, nie odbiegajace znaczaco od
frakcji niesortowanej. Jest to zwigzane faktem, ze pierwsze cztery frakcje zawieraja blisko

70% ogolnej zawartosci ferrytéw poddanych wirowaniu. Prawdopodobne jest, ze rozdziat

46



tych frakcji byl niepelny lub nanoczasteczki osiadaty w postaci aglomeratow. Duzy spadek
wielkosci miedzy probka 10000xg a 13500xg moze w pewnym stopniu wytlumaczy¢ brak

osadu po wirowaniu przy 12500xg.

I1.4.3 Niskokatowe rozpraszanie promieniowania X
I1.4.3.1 Technika pomiaréw

Pomiary niskokatowego rozpraszania promieniowania X (SAXS, ang. small angle X-ray
scattering) wykonano na urzadzeniu SAXS NanoStar firmy Bruker w Laboratorium Badan
Strukturalnych Uniwersytetu Warszawskiego. Do badan wykorzystano ciekte probki po
frakcjonowaniu, rozcienczone 0,25% roztworem TMAH do stezenia 2 mg/ml, zamknigte w
cienkos$ciennych kapilarach szklanych. Widma rozpraszania kazdej probki rejestrowano przez
30 minut za pomoca dwuwymiarowego detektora typu GADS dziatajacego w zakresie katow
20 0,15-2,7°. Po pomiarze dane byty korygowane o poprawki zwiazane z rozpraszaniem przez
sama kapilar¢ 1 material amorficzny (procedura wykonywana automatycznie po
wprowadzeniu skryptu do programu obstugujacego urzadzenie). Dwuwymiarowe, radialnie
symetryczne widma zostaly zintegrowane w zakresie kata y 0-360° i przeksztatlcone do
postaci zalezno$ci intensywnosci od kata rozpraszania 20, z uwzglednieniem poprawki na

geometri¢ detektora.
11.4.3.2 Wyniki

Do analizy wynikow SAXS zastosowano przyblizenie Guinera*', -stosowane do uktadow
w przyblizeniu monodyspersyjnych. Zatozenie to automatycznie obarcza wyniki obliczen
pewnym btedem, pozwala jednak na poréwnanie ze soba poszczegoélnych frakcji. Metoda
znajdowania S$rednich rozmiaréw czasteczek opiera si¢ na zaleznos$ci intensywnosci

rozpraszania / od promienia bezwtadno$ci R, rozpraszajacych obiektow sferycznych i od

wektora rozpraszania Q (Q = 41 Usinf /1 ):

-R 2Qz
[ =Je g3 , dla obiektow sferycznych promien geometryczny R 1 promien
o - 7o

bezwtadno$ci R, powiazane sa zaleznoscia:

e
R-\/;Rg
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1
Przyblizenie Guinera obowiazuje w zakresie wartosci Q < 'k Wykres Guinera (Rys. 29) to

liniowa zalezno$¢ logarytmu intensywnosci od kwadratu wektora rozpraszania Q, z jego
nachylenia (-R,’/3) mozna znalez¢ Rg i obliczy¢ R nanoczasteczek. Na wykresie Guinera
przedstawiono wyniki doswiadczenia dla préobek po sortowaniu. Przed logarytmowaniem

wartos$ci natgzenia I zostaly znormalizowane.
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Rys. 29. Wykres Guinera dla danych SAXS probek po sortowaniu

W tabeli na Rysunku 30 zestawiono nachylenia prostych dopasowanych do wynikéw w

zakresie Q°<0,001, wartosci R,, promienie geometryczne R i $rednice d.

[ Frakcja [Nachylenie, A[ Rg,nm | R,nm | d, nm 2}
2500xg 3576 10,36 | 13,37 | 26,74 Z N
5000xg 3202 9,80 12,65 | 25,31 wl
7500xg 2881 9,30 12,00 | 24,00 E ol
10000xg 2793 9,15 11,82 | 23,63 el
13500xg 1836 7,42 9,58 19,16 gaf
18500xg 1682 7,10 9,17 18,34 gnf
SN18500xg 1377 6,43 8,30 16,60 g or
niesortowane 3176 9,76 12,60 25,20 g : r
4 L

Rys. 30. Tabela oraz wykres z nachyleniami prostych 2}

0

dopasowanych do danych SAXS 1 obliczonymi na ich o e e
podstawie rozmiarami nanoczasteczek S

I1.4.3.3 Dyskusja wynikow
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Wyniki pomiarow SAXS potwierdzaja ogo6lny trend rozmiaréw nanoczastek w
poszczegolnych frakcjach. Dopasowanie prostych do wynikéw doswiadczalnych nie jest
jednak satysfakcjonujace. Nalezy przyjaé, ze polidyspersja probek sprawia, ze wyniki te
powinno si¢ analizowa¢ za pomoca modelowania ukladu o parametrach opisujacych rozktad
wielkosci czasteczek. Mozliwe jest rowniez, ze probki byly w pewnym stopniu zagregowane.
Stosunek rozmiaréw czasteczek w frakcji najmniejszych do najwigkszych 0,14 dla
dyfraktometrii proszkowej, dla SAXS wynosi 0,6 co wskazuje na mniejsze réznice migdzy
probkami. Wyniku tego nie potwierdzaja badania elektroforezy. Dodatkowo, szczeg6lnie dla
probek zawierajacych najwigksze czasteczki, nalezaloby zmierzy¢ rozpraszanie w zakresie
jeszcze nizszych katow. Tabela na Rysunku 31 jest porownawczym zestawieniem wynikow

pomiarow wielkosci:

Wartosci bezwzgledne Wartosci normalizowane do 2500xg

Frakcja PXRD, nm SAXS, nm | Elektroforeza PXRD SAXS
2500xg 15,48 26,74 1,00 1,00 1,00
5000xg 14,66 25,31 0,87 0,95 0,95
7500xg 13,05 24,00 0,74 0,84 0,90
10000xg 12,52 23,63 0,66 0,81 0,88
13500xg 7,68 19,16 0,58 0,50 0,72
18500xg 4,88 18,34 0,46 0,32 0,69
SN18500xg 217 16,60 0,38 0,14 0,62
niesortowane 14,01 25,20 0,87 0,91 0,94

Rys. 31. Tabela zawierajaca porownanie rozmiarow nanoczastek okreslonych za pomoca
dyfraktometrii proszkowej, elektroforezy i niskokatowego rozpraszania promieniowania X
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I1.5 Chemiczne modyfikacje powierzchni

nanoczasteczek

I1.5.2 Pokrywanie krzemionka

I1.5.2.1 Zmodyfikowana metoda Stobera

Pokrywanie nanoczasteczek krzemionka zostalo przeprowadzone w oparciu o

zmodyfikowany proces Stobera** *

, polegajacy na hydrolizie 1 kondensacji organicznego
prekursora krzemionki — tetraetoksysilanu (TEOS) na powierzchni czasteczek w $rodowisku
etanolowo-wodnym, z wykorzystaniem amoniaku jako homogenicznego katalizatora reakcji.

Reakcja przebiega zgodnie z rownaniem:
Si(OC2H5)4+ 2H20 — SlOz + 4C2H50H

Zapisane rOwnanie jest uproszczone, w rzeczywistosci proces ten jest, co najmniej,
dwuetapowy 1 obejmuje hydrolize prekursora do kwasu krzemowego lub jego pochodnych (w
zalezno$ci od pH) 1 ich kondensacj¢ z wydzieleniem wody. Otrzymywana krzemionka jest
amorficzna i charakteryzuje si¢ do$¢ wysoka zawartoscia grup hydroksylowych zwiazanych z
niepelnym odwodnieniem.

Odpowiednie parametry tego procesu zostaly okreslone jako rezultat badan z udzialem
autora na Uniwersytecie Kalifornijskim w Santa Barbara®’. Czynniki decydujace o otrzymaniu
jednorodnej otoczki krzemionki na powierzchni nanoczasteczek to: stgzenie wodorotlenku
czterometyloamoniowego (TMAH), stgzenie nanoczasteczek, szybko§¢ dodawanie TEOS,
stezenie etanolu oraz amoniaku. Wplyw wymienionych czynnikow na przebieg procesu jest w
wielu przypadkach przeciwstawny. TMAH stabilizuje wprawdzie czasteczki w etanolowo-
wodnym koloidzie, ale powyzej pewnego stezenia rozpuszcza krzemionke z wytworzeniem
krzemianéw. Etanol dzialajacy destabilizujaco na koloid zwigksza natomiast rozpuszczalno$¢
TEOS i jest niezbedny do uzyskania otoczek o prawidtowej morfologii*’. Amoniak z kolei,
jest niezbedny jako katalizator reakcji w st¢zeniu nie mniejszym niz 0,5M, ale rowniez w zbyt

wysokim stezeniu koaguluje nanoczasteczki. Rowniez szybko$¢ dodawania prekursora
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krzemionki ma wpltyw na przebieg procesu; zbyt szybka prowadzi do powstawania pustych,
nie wypetionych ferrytami kul, zbyt niska jednak moze powodowaé¢ zamykanie wigcej niz

jednej czasteczki w otoczce.

I1.5.2.2 Wykonanie

Proces osadzania krzemionki przeprowadzono w warunkach prowadzacych do

10 -
A Przed reakcja
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— 1 T 1 T T _ T T T T T+ T - 1
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Rys. 33. Widma FTIR nanoczasteczek przed i po pokryciu krzemionka, na dole widmo
koloidalnej krzemionki otrzymanej metoda Stober’a (probki state w pastylkach KBr)

otrzymywania jednorodnych cienkich otoczek krzemionkowych. Do 200 ml stale mieszanego
roztworu zawierajacego 60% obj. etanolu w wodzie, amoniak o stezeniu 0,5M 1 rozcienczony
do stezenia 2 mg/ml ferrofluid (stezenie TMAH 1mM) wkraplano za pomoca pompy
infuzyjnej 1,78 ml TEOS rozcieficzonego 3,22 ml bezwodnego etanolu z predkoscia 5 ml/h.
Po zakonczeniu wkraplania mieszaning pozostawiono na 12 h w celu zakonczenia reakcji.
Mieszaning zat¢zono odparowujac etanol, amoniak 1 cze$¢ wody do obj¢tosci kilkudziesigciu
mililitréw. Otrzymano stabilna wodna zawiesing o znacznie jasniejszym niz ferrofluid
zabarwieniu, silnie rozpraszajaca $wiatlo Zdjgcia zawiesin po zakonczeniu procesu oraz
zdjecia wysuszonych probek widoczne sa na Rysunku 32 razem ze zdjgciami TEM tych
samych probek.

Dodatkowym potwierdzeniem obecnos$ci krzemionki na powierzchni nanoczasteczek sa

widma w podczerwieni. Wykonano umieszczajac pokryte krzemionka nanoczasteczki w
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tabletkach KBr. State probki uzyskano koagulujac mata ilo$¢ koloidu po pokryciu krzemionka
acetonem 1 suszac w 90°C. Widma przedstawione sa na Rysunku 33. Dla pordéwnania

zestawiono je z widmem koloidalnej krzemionki wysuszonej w tych samych warunkach,

otrzymanej identycznych warunkach, bez nanoczasteczek jako os§rodkdw kondensacji.

Rys. 32. Ciekte i state probki i ich zdjgcia TEM po pokryciu réznigcymi si¢ gruboscia
warstwami krzemionki, Zdjecia TEM: J. Williams, UCSB
I1.5.2.3

Analiza

widm FTIR

Na wszystkich trzech widmach obecne jest szerokie, rozciagajace si¢ od okoto 2900 do
3600cm™ pasmo drgan rozciagajacych grup hydroksylowych. Pasmo to, szczegolnie silne dla
niepokrytych krzemionka ferrytow, zwiazane jest z obecno$cia wody i grup —OH na ich

powierzchni, a takze prawdopodobnie czg$ciowo nieodwodnionych hydroksytlenkow w

Kwas oleinowy

o
o]y

Rys. 34. Ksztalt czasteczki 1 wzor strukturalny kwasu oleinowego. Stabilizowanie steryczne

czasteczek ferrofluidu w rozpuszczalniku niepolarnym
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wewnetrznej strukturze czasteczek. Drganie to widoczne jest rowniez w widmie nanoczastek
pokrytych krzemionka, gdzie jest relatywnie silniejsze niz to samo pasmo w widmie czystej
krzemionki, znanej jako dobry absorber wilgoci. Stabe pasmo obserwowane przy ok. 1600cm’
', widoczne we wszystkich probkach pochodzi od drgan zginajacych grup —OH. Drgania w
obrgbie kompleksu metal-tlen dla nanoczasteczek widoczne sa jako pasma przy 400 i przy
600cm™ odpowiednio dla metalu w lukach oktaedrycznych i tetraedrycznych*. Widmo
nanoczasteczek pokrytych krzemionka jest w istocie bardzo podobne do widma czystej
krzemionki i zdominowane przez drgania grup S—O oraz Si—O-Si (silne pasmo 1100-1200cm
). O obecnosci ferrytowych nanoczasteczek pod krzemionkowa otoczka $wiadczy jedynie
niewysokie pasmo przy 600cm™ (drgania Meeme—O) zaciemnione na rysunku. Slabe
reprezentowanie drgan od samego ferrytu w probce mozna wytlumaczy¢ przewazajaca
zawarto$cig krzemionki w probce; nawet dla cienkiej otoczki, jak ta w badanej prébce,

(zaktadana grubos¢ to 3 nm) masa krzemionki dwukrotnie przewaza mase ferrytu.
I1.5.2.4 Podsumowanie

Przedstawiona metoda pokrywania nanoczasteczek krzemionka jest dogodnym punktem
wyjscia do dalszej funkcjonalizacji powierzchni ferrytow. Ulatwia ja szeroka dostepnosc
pochodnych alkoksysilanu z r6znymi grupami funkcyjnymi. Pokryte krzemionka
nanoczasteczki sa rowniez mniej toksyczne i wykazuja wigksza stabilno$¢ koloidu w zakresie
fizjologicznych pH, przez co moga znalez¢ zastosowania w biologii molekularnej i

medycynie.

I1.5.3 Przeniesienie nanoczasteczek do rozpuszczalnikow
niepolarnych

I1.5.3.1 Adsorpcja kwasu oleinowego na powierzchni nanoferrytow

Wilasciwosci chemiczne powierzchni nanoferrytow sprawiaja, ze bardzo trudno jest
zawiesi¢ nanoczasteczki w bezwodnych rozpuszczalnikach polarnych (np. acetonitryl) i jest to
niemozliwe w niepolarnych. Z uwagi na brak mozliwos$ci zastosowania stabilizacji
elektrostatycznej, aby osiagna¢ rozpuszczalno$¢ nanoczasteczek w  Srodowiskach
niepolarnych nalezy zmieni¢ tozsamo$¢ chemiczng ich powierzchni. Zastosowana metoda
polega na optaszczeniu ferrytow warstwa zaadsorbowanego surfaktantu — kwasu oleinowego,

ktorego dhugie tancuchy weglowodorowe gwarantujac rozpuszczalnos¢ w weglowodorach i
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tworzac bariere sterczyna zapobiegajaca agregacji nanoczastek®. Uklad ten przypomina

odwrocona emulsjg, w ktorym nanoczasteczki tworza rozproszona faz¢ polarna (Rys 34).

Wybér kwasu oleinowego jako $rodka powierzchniowoczynnego zwiazany jest z
fizykochemicznymi wlasciwos$ciami tej czasteczki. Grupa karboksylowa jest w stanie tworzy¢
kompleksy z kationami na powierzchni nanoczasteczek a zagigta molekuta pasuje do
geometrii odwroconej miceli (Rys. 34). Kluczowe dla adsorpcji kwasu oleinowego jest
wlasciwe przygotowanie powierzchni nanoczasteczek. Aby mozliwe byto oddzialywanie z
grupami karboksylowymi powierzchnia ta musi by¢, przynajmniej czg$ciowo, natadowana
dodatnio Jest to mozliwe w zakresie niskich wartosci pH, w ktérych jednak cofnigta jest
dysocjacja kwasu. Optymalne dla procesu warunki sa kompromisem mig¢dzy tymi dwoma

czynnikami.

I1.5.3.2 Wykonanie

Probki alkalicznego ferrofluidu zawierajace 200 mg ferrytow rozcienczano 20 ml wody 1
dodawano 2 M kwasu azotowego do pH réwnego 2,2 stale mieszajac. Nanoczasteczki
skoagulowano dodajac 0,5 M amoniaku do pH 6,5-7,0. Osad kilkakrotnie ptukano woda
wspomagajac sedymentacje magnesem. Nastgpnie nanoczasteczki rozproszono w 20 ml wody
1 mieszaning przeniesiono do matego wkraplacza. Do wkraplacza dolano 1 ml kwasu
oleinowego (ponad pigciokrotny nadmiar w stosunku do ilosci potrzebnej do catkowitego
pokrycia powierzchni z gesto$cia 20 A*/molekute) w 5 ml n-heksanu (mozliwe jest uzycie
samego kwasu oleinowego) i powstala mieszaning energicznie wytrzasano przez 5 minut
(Rys. 35). Po odstaniu pozbawiona zabarwienia fazg¢ wodna odrzucono, za§ gérna— organiczna
- ekstrahowano dwukrotnie 10 ml mieszaniny metanolu i wody (3:1 obj:obj) w celu usunigcia
nadmiaru surfaktantu. Po rozdziale faz warstwa organiczna przybierata gieboka, brunatna
barwe (Rys. 35 zdjecia 4 1 5 od lewej), wlasciwa dla ferrofluidu, §wiadczaca o braku agregacji
nanoczasteczek. Kolejne plukania przeprowadzono uzywajac 10 ml 0,1M NH; w roztworze
metalowo-wodnym rozpuszczajacego niezwiazany kwas oleinowy z wytworzeniem soli
amonowej. Usunigcie amoniaku nastgpowato przez ekstrakcje 10 ml metanolu i wody 3:1
(obj:obj). W trakcie procesu ubytki heksanu uzupeliano czystym rozpuszczalnikiem.
Koncowym produktem byl intensywnie zabarwiony organiczny ferrofluid wygladem
przypominajacy probke wyjsciowa. W trakcie badan stwierdzono, ze zbyt doktadne usunigcie
wolnego kwasu oleinowego moze powodowaé destabilizacje koloidu. Swiadczy to o

odwracalnosci procesu adsorpcji i mozliwosci desorbowania si¢ kwasu.
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Ekstrakcja > Ptukanie S

Kwas oleinowy w heksanie

>
—

— Wodna zawiesina nhanoczasteczek Metanol:woda 1:1  Woda

Rys. 35. Proces ekstrakcji i ptukania prowadzacy do otrzymania ferrofluidu na bazie heksanu

11.5.3.3 Analiza widm FTIR

Z niewielkiej ilosci organicznego ferrofluidu osuszonego nad sitami molekularnymi

odparowano rozpuszczalnik, osad przemyto kilkukrotnie metanolem, wysuszono przez

‘

2D cialo stale

2D ciecz
2D gaz

Cisnienie powierzchnowe

Powierzchnia na czasteczke

Kondensacja

Rys. 37. Modele obrazujace monowarstwe ztozona z nanoczasteczek. W prawym goérnym

rogu wyidealizowana izoterma warstwy z wyraznymi przej$ciami fazowymi.
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godzing w 90°C i utarto z suchym KBr. Przygotowano réwniez probke kwasu oleinowego w
KBr i z obu uformowano pastylki. Widma podczerwieni zmierzono na spektrofotometrze
FTIR Shimadzu w zakresie 400-4000cm™. Widma przedstawione sa w zestawieniu z widmem
nanoczasteczek przed adsorpcja na Rysunku 36. W przypadku czasteczek, ktérych nie

ptukano metanolem, widma nie roéznily si¢ praktycznie od probki zawierajacej czysty kwas

oleinowy.
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Rys. 36. Widmo FTIR czasteczek pokrytych kwasem oleinowym. Ponizej, dla poréwnania,
widmo kwasu oleinowego 1 czasteczek nie pokrytych. (Probki w pastylkach KBr)

Widma zinterpretowano w oparciu o pozycje [47] 1 [48]. Na widmie nanoczasteczek po
adsorpcji kwasu widoczne sa silne sygnaty pochodzace od materialu nieorganicznego. Pasma
te zaznaczono na czerwono a przypisanie ich czgstosci odpowiednim drganiom zostato
zawarte w rozdziale I1.5.2. Na niebiesko oznaczono pasma wspolne z wolnym kwasem
oleinowym. Pierwsza grupe stanowia sygnaly polozone w zakresie 2800-3000 cm'
pochodzace od drgah rozciagajacych wiazania C—-H. Najsilniejsze: 2920 ¢cm™ i 2850 cm™
reprezentuja drgania rozciagajace odpowiednio asymetryczne 1 symetryczne —grup
metylenowych. Pasmo przy 2960 cm’ zwiazane jest z asymetrycznym drganiem
rozciagajacym grupy metylowej, za$ stabe przy 3000 cm™ moze by¢ drganiem rozciagajacym
wiazan wegiel wodor przy wiazaniu podwojnym. Swoja pozycje zachowuje réwniez sygnat
przy 1450 cm- drganie zginajace grup —CH,. Nieznacznie przesunigte w strong nizszych

liczb falowych jest pasmo przy okoto 750 c¢cm™ zwiazane z drganiem kotyszacym grup
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metylenowych szkieletu wegglowego. Istotna roznicg migdzy widmami wolnego kwasu
oleinowego i optaszczonych nanoczasteczek stanowi potozenie silnego pasma przy 1710 cm
zwiazanego z drganiem rozciagajacym grupy karbonylowej wolnego kwasu. Po zwiazaniu z
powierzchnia pasmo to przesuwa si¢ w kierunku nizszych liczb falowych 1 traci na
intensywnosci (potozenie trudne do okreslenia ze wzgledu na nakladanie si¢ kilku pasm w
obszarze 1500-1700cm™). Swiadczy to o wytworzeniu wiazania jonowego i przejéciem kwasu
w sOl. Wedlug danych literaturowych [48] drgania grupy karbonylowej w widmie kwasow
karboksylowych skfadaja sie z dwoch pasm przy 1550-1600 cm™ i 1300-1420 cm™, drugie
pasmo jest wyraznie widoczne na widmie. Dwa najsilniejsze pasma przy 1020 i 1100cm™
charakterystyczne sa dla drgan zginajacych wiazanie C-H za$ przy 1260 cm™ (ostre pasmo)
obserwujemy drgania rozciagajace C-C. Widma =zanalizowano w oparciu o pozycje

literaturowe [47, 48] .

[1.6 Otrzymywanie dwuwymiarowych monowarstw ztozonych z
nanoczastek

I1.6.1 Supermolekularne warstwy typu Langmuira-Blodgett

Mozliwo$¢ uzyskiwania dwuwymiarowych monowarstw typu Langmuira—Blodgett
ztozonych z pokrytych surfaktantem ferrytowych nanoczasteczek opisana zostala przez
Lebebure i wsp.*. W pracy tej parametry takich warstw wykorzystane zostaty do znalezienia
$rednich rozmiaréw czasteczek. Metoda ta moze by¢ rowniez wykorzystana do oszacowania
stopnia trwatosci pokrycia nanoczasteczek surfaktantem oraz do obliczenia, jaka nadmiarowa
ilo§¢ wolnego kwasu oleinowego znajduje si¢ w rownowadze z oplaszczonymi
nanoczasteczkami. Opisujac wilasciwosci warstw czasteczkowych, mozna postuzy¢ sig
analogia do modelu monowarstw molekularnych. Nalozone na powierzchni¢ wanienki
nanoczasteczki po odparowaniu rozpuszczalnika nie przechodza do fazy wodnej ze wzgledu
na hydrofobowe wtasciwosci ich otoczki, zachowuja duza swobodg¢ ruchow translacyjnych i
moga by¢ pordwnane z dwuwymiarowym gazem (Rys. 37). Po zmniejszeniu dostgpnej
powierzchni wanienki (zsunigcie barierek) nastgpuje ,.kondensacja” gazu i wzrost ci$nienia
powierzchniowego 7 (spadek napigcia powierzchniowego y). Ostatecznie, dalsze ,,spre¢zanie”
powierzchni prowadzi do $cistego upakowania czasteczek. Dla czasteczek jednorodnych pod
wzgledem rozmiaréw, powstaje dwuwymiarowy, supermolekularny krysztal o strukturze

heksagonalne;.
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I1.6.2 Opis eksperymentu

W  do$wiadczeniach wykorzystywano wanienk¢ Langmuira-Blodgett firmy Nima
Technol., stuzaca do badania filméw molekularnych na granicy ciecz-powietrze. Urzadzenie
to pozwala kontrolowaé obszar dostgpny dla czasteczek za pomoca dwoch automatycznie

przesuwanych barierek w zakresie 30-250 cm’ mierzac

jednoczesnie napigcie miedzyfazowe za pomoca ptytki

Wilhelmy’ego (Rysunek 38). Opisywane w pracy

/’//'
//

izotermy rejestrowane byly w temperaturze
pokojowej przy predkosci ruchu barierek

50 cm*min - kompresja i 100 cm*/min -
dekompresja ~w  przypadku izoterm
rejestrowanych cyklicznie. W przypadku
Rys. 38. Wanienka Langmuir’a-Blodgett cyklicznego SpreZania i rozprezania
rejestrowano jedynie kompresjg warstwy. Do

wytworzenia ~ monowarstw  wykorzystano

probki nanoczasteczek pokrytych kwasem oleinowym w n-heksanie otrzymane zgodnie z
procedura opisana w rozdziale II.5. Bezposrednio przed doswiadczeniem probki te
rozcienczono kilkukrotnie lotniejszym niz heksan pentanem do stgzenia okolo 5 mg/ml
(ug/pl) zmierzonego za pomoca pomiaru absorbancji przy A=500 nm. Przygotowano rowniez
roztwor kwasu oleinowego w pentanie o stgzeniu 2 mg/ml. Jako podloze dla monowarstw
stosowano wode miliQ lub 0,1 mol/dm® roztwdr amoniaku. Badane substancje nakrapiano na
powierzchni¢ cieczy za pomoca szklanych strzykawek firmy Hamilton. Po nakropieniu

pozostawiano kilka minut na odparowanie rozpuszczalnika.

I1.6.2.1 Izotermy monowarstw wolnego kwasu oleinowego
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Rys. 39. [zotermy monowarstw kwasu oleinowego na wodzie 1 0,1 M roztworze amoniaku

Izotermy te (Rys. 39) byly proba kontrolna, dowodzaca, ze wolny kwas oleinowy, obecny
rowniez w pewnym stezeniu w probkach nanoczasteczek, nie tworzy monowarstw na
powierzchni  roztworo6w  alkalicznych.  Ekstrapolowana do  zerowego  ci$nienia
powierzchniowego powierzchnia na molekul¢ kwasu oleinowego wynosi 40 A jest blisko
dwukrotnie wigksza niz dla kwaséw o nasyconym tancuchu. Zwigzane jest to, podobnie jak
brak wyraznych przejs¢ fazowych na izotermie, z obecno$cia zginajacego czasteczke w
potowie wiazania nienasyconego w konfiguracji ,,cis”. Zmniejsza ono stopien dopasowania
molekut w monowarstwie, ,,uptynnia” i zwigksza powierzchni¢ przypadajaca na pojedyncza
molekulg. Kwas oleinowy nie tworzy monowarstw na 0,IM roztworze amoniaku, gdyz

rozpuszcza si¢ w nim tworzac sole amonowe.
11.6.2.2 Izotermy monowarstw ztozonych z nanoczasteczek

Dla probki nanoczasteczek pokrytych kwasem oleinowym pochodzacych z wirowania
przy 5000xg (Rozdzial 11.3), zarejestrowano dwa cykle izoterm dla wody 1 0,1 M roztworu
amoniaku. Kazdorazowo na powierzchni¢ wanienki nakrapiano 20 pl roztworu zawierajacego
84 ng nanoczasteczek. Izotermy kompresji przedstawiono na Rysunku 40, wykre§lono je w
funkcji powierzchni dostgpnej dla monowarstwy, a nie, jak dla kwasu oleinowego, w funkcji
powierzchni przypadajacej na jedna molekute. Po lewej stronie przedstawiono trzy
zarejestrowane cykle izoterm (I-III) dla probki naniesionej na powierzchnig czystej wody.
Wszystkie trzy przebiegi leza bardzo blisko siebie i wystepuje jedynie kilkuprocentowe

zmniejszenie powierzchni dla danego ci$nienia powierzchniowego migdzy pierwszym i

59



ostatnim cyklem. Swiadczy to o trwaloéci duzej trwalosci monowarstwy na powierzchni
wody. Druga cze$¢ rysunku przedstawia cztery cykliczne izotermy zarejestrowane po
naniesieniu takiej samej jak poprzednio ilosci probki na powierzchni¢ 0,1 M roztworu
amoniaku (niebieskie linie). Dla poréwnania zestawiano je z ostatnim cyklem
zarejestrowanym na powierzchni czystej wody- linia przerywana koloru czerwonego. Cykl
pierwszy rejestrowano do momentu przegigcia krzywej zwigzanym z wystgpowaniem
roztworu z brzegéw wanienki (nie zaobserwowano kolapsu warstwy) a pozostate cykle do

ustalonej warto$ci ci$nienia powierzchniowego roéwnego 15 mN/m.

Lo 25 |- I
s | W
Woda o 0,1M NH3
[ 20 -
Al
2 | 3 cykle Kk 4 cykle
H c v
18 =
E15 | =
S~ Z L
€ £
£ 10 210
l:’h | & L K na wodzie
5 L 5 -
0 0 -
\ \ 1 — T T 1 T T T T T T T
120 160 200 240 40 80 120 160 200 240
a P 2 . . 2
Powierzchnia ,cm Powierzchnia , cm

Rys. 40. Izotermy monowarstw zawierajacych nanoczasteczki na wodzie i 0,1M roztworze
amoniaku

Mozliwo$¢ zarejestrowania izoterm na podtozu alkalicznym $wiadczy o tym, Ze otrzymano
monowarstwe ztozona z oplaszczonych nanoczasteczek, a nie z samego kwasu oleinowego.
W porownaniu z czysta woda kolejne krzywe (I-IV) sa przesunigte w strong znacznie
nizszych powierzchni, co $wiadczy o stopniowym rozpuszczaniu si¢ niezwiazanego z
powierzchnia kwasu. Koniec tego procesu wyznacza zblizone potozenie krzywych III 1 IV.
Dla cis$nienia powierzchniowego 15 mN/m przesunigcie krzywej IV wzgledem krzywej 111 dla
czystej wody wynosi 96 cm’. Korzystajac z omdwionej wczesniej izotermy dla kwasu
oleinowego na wodzie, obliczono, ze na jednym centymetrze kwadratowym przy tym
ci$nieniu miesci sie 4,43*10° milimola kwasu, wiec na 96 cm? miesci sie 4,25%10* milimola
kwasu. Ilo$¢ ta, zawarta w 20 pl nakrapianego roztworu odpowiada stezeniu 0,021 mol/dm’
(6,01 mg/ml) wolnego kwasu w rozcienczonej probce. Dla nierozcienczonej pentanem
wyjsciowej probki organicznego ferrofluidu zawarto$¢ wolnego kwasu oleinowego byta wige

kilkukrotnie wigksza. Wysoka zawarto§¢ wolnego surfaktantu moze tlumaczy¢ trudnosci w
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odréznieniu widm IR nie ptukanych probek od widma czystego kwasu oleinowego (por.
rozdziat 11.5.2).

Z przebiegu izoterm mozna rowniez wyznaczy¢ pole powierzchni dla monowarstwy o
maksymalnym stopniu kompresji. Nie mozna bezposrednio odczytaé tej wartosci, gdyz
zarowno dla wody jak i dla amoniaku przed osiagnigciem wystarczajaco wysokiego ci$nienia
powierzchniowego nast¢gpowato wystepowanie roztworu z brzegéw wanienki. Dodatkowo w
trakcie koncowych cykli zblizono si¢ dolnego zakresu powierzchni pracy wanienki.
Prawdopodobnie w zakresie badanych ci$nien nie zaobserwowano S$cistego potaczenia
nanoczasteczek, a jedynie $ciskanie weglowodorowych otoczek na
ich powierzchni. Niemniej, ekstrapolujac ostatnia krzywa do 25
mN/m (warto$¢ przy ktorej nastgpowalo zazwyczaj przegigcie
krzywych zwiazane z zalamaniem si¢ monowarstwy) mozna
oszacowaé przyblizona powierzchni¢ zajmowana przez S$cisle

upakowane nanoczasteczki. Oszacowano ja na 12,72+2 cm’.

Zakladajac, ze czasteczki przyjmuja struktur¢ najgestszego

Rys. 41. Struktura sieci
dwuwymiarowej

upakowania przestrzeni dwuwymiarowej (Rys. 41), w ktorej

m
stopief pokrycia wynosi INE = 0,907, obliczono rzeczywista powierzchni¢ zajmowana przez

czasteczki (11,54 cm’), réwna sumie ich przekrojow poprzecznych. Na podstawie ilosci
natozonych czasteczek (84 pg) i ich gestosci (5,27 g/em’®, warto$¢ znana na podstawie
pomiaréow dyfraktometrycznych) mozna obliczy¢ taczna objgto$¢ nanoczasteczek. Stosunek
tacznej  objetosci Vn  do  lacznego  pola  przekroju = poprzecznego Sy

V., NUD4/30n OR®

N = - 2or= 1382
S,  NOTOR 3

pozwala wyznaczy¢ Sredni promien czasteczek. Wartos§¢
ta rowna jest 10,36 nm i1 odpowiada jej srednica 20,73 nm. Btedy oszacowania tych wartosci
to odpowiednio +1,5 nm 1 £3 nm. Wielkos$ci te sa wigksze od $rednicy nanoczasteczek o
podwojona grubos$¢ otoczki z kwasu oleinowego rowna okoto 3nm(). Ostatecznie obliczona
srednica ferrytowych rdzeni nanoczasteczek w badanej frakcji — 17,7 nm £3 nm bliska jest

wynikom pomiaréw dyfraktometrycznych — 14,6 +£0,6 nm.

I1.7 Podsumowanie

W pracy przeprowadzono syntez¢ nanometrowej wielkosci czasteczek ferrytu niklowo-

cynkowego. Za pomoca techniki PXRD potwierdzono struktur¢ krystaliczng i $rednie
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rozmiary zsyntetyzowanych nanoczastek. Zaproponowany sposéb sortowania ferrytowych
nanoczasteczek okazat si¢ skuteczny i jego rezultaty potwierdzono badaniami PXRD 1 SAXS.
Jest to metoda do$¢ prosta i moze by¢ wykorzystana do frakcjonowania ferrofluidu na duzo
wigksza skale. Wykazano réwniez, ze probki nanometrowej wielkosci ferrytow moga by¢
rozdzielane na za pomoca elektroforezy zelowej. Dodatkowo przedstawiono dwie uzyteczne
metody modyfikacji powierzchni nanoczasteczek — pokrywanie krzemionka i kwasem
oleinowym. Tozsamo$¢ chemiczna préobek po obu reakcjach potwierdzity badania
spektroskopowe. Otrzymano rowniez monowarstwg zltozona z pokrytych surfaktantem
nanoferrytow pochodzacych z probki po sortowaniu i na podstawie jej parametrow okreslono

sredni rozmiar tworzacych ja czasteczek.
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