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UTJECAJ POLIMERA NA RADIOLITICKU SINTEZU MAGNETSKIH NANOCESTICA
ZELJEZOVIH OKSIDA

Ivan Mari¢
Institut Ruder Boskovi¢, Bijenic¢ka cesta 54, Zagreb, Hrvatska

U ovom doktorskom radu istrazen je utjecaj razliCitih polimera i drugih eksperimentalnih
¢imbenika na y-radioliti¢ku sintezu magnetskih nano¢estica Zeljezovih oksida. Redukcija Fe**
do koje dolazi y-ozraCivanjem prekursorske suspenzije pracena je spektrofotometrijski
metodom s 1,10-fenantrolinom. Uz dekstran, dietilaminoetil-dekstran i dekstran sulfat moguce
je posti¢i 100 %-tnu redukciju te nastaju stabilne suspenzije magnetskih nanocestica. Uz
dietilaminoetil-dekstran pri dozama 10 — 36 kGy nastaju superparamagnetske nanocestice
magnetita, dok pri dozama 50 — 130 kGy nastaju magnetski nanodiskovi feroksihita. Uz
dekstran sulfat nastaju getit i zeljezov(IIl) sulfat hidroksid. Uz poli(etilen-oksid) (PEO) i
poli(vinil-pirolidon) nastaju magnetski polimerni gelovi ili magnetske suspenzije, a znatno
slabija redukcija (~55 %) rezultira nastankom magnetita i getita, ¢ak i pri visokim dozama (300
kGy). Stupanj umrezenja i ¢vrstoca PEO gela rastu s dozom i koncentracijom prekursora, a do
umrezavanja dolazi i preko nanocestica. Osim polimera i doze zracenja, vazan utjecaj na stupanj
redukcije i fazni sastav produkta imaju i koncentracija 2-propanola i Fe* prekursora, pH te
koncentracija i molekulska masa polimera.
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In this thesis, the effect of different polymers and other experimental factors on the y-radiolytic
synthesis of magnetic iron oxides nanoparticles (NPs) was investigated. y-irradiation-induced
Fe3* reduction was monitored spectrophotometrically with the 1,10-phenanthroline method.
With dextran, diethylaminoethyl-dextran, and dextran sulfate colloids, it is possible to achieve
a 100 % reduction and formation of stable suspensions of magnetic NPs. With DEAE-dextran,
superparamagnetic magnetite NPs form in the dose range of 10 — 36 kGy, while magnetic
feroxyhyte nanodiscs form in the 50 — 130 kGy dose range. With dextran sulfate, goethite and
iron(11) sulfate hydroxide form. Synthesis with poly(ethylene oxide) (PEO) and
poly(vinylpyrrolidone) resulted in the formation of magnetic polymer hydrogels or magnetic
suspensions. Significantly lower reduction (~55 %) results in the formation of magnetite and
goethite, even at high doses (300 kGy). Degree of crosslinking and strength of PEO gels
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Magnetske nanodestice Zeljezovih oksida (MNC) u posljednjih nekoliko desetlje¢a
intenzivno se istrazuju zbog primjene za magnetsku pohranu podataka, kao katalizatori,
biosenzori, nositelji lijekova, kontrastno sredstvo u magnetskoj rezonanciji, terapijsko sredstvo
za hipertermijski tretman tumorskih stanica i dr. Magnetske nanocestice odredenih dimenzija
pokazuju fenomen superparamagnetske (SP) relaksacije, tj. njihova magnetizacija je nula u
odsustvu vanjskog magnetskog polja. Magnetske/superparamagnetske NC ferimagnetskih
zeljezovih oksida (magnetit (Fe3sO4), maghemit (y-Fe203) i 6-FeOOH) pokazuju dobra svojstva
za biomedicinsku primjenu. Medutim, njihova primjena zahtijeva optimizaciju veliine i
morfologije MNC, budu¢i da magnetska svojstva materijala ovise ponajvise o ta dva parametra,
I modifikaciju povrsine, radi poboljSanja hidrofilnosti i biokompatibilnosti. Stoga se opéenito
tijekom sinteze u otopinu dodaju polimeri koji sluze kao stabilizatori, ograni¢avajuci rast i
agregaciju nanocestica bilo sterickim bilo elektrostatskim odbijanjem.

U zadnjih nekoliko desetlje¢a razvijene su brojne kemijske metode za sintezu MNC
zeljezovih oksida. Neke od tih metoda su: sol-gel sinteze, mikroemulzijske metode,
sonokemijske reakcije, hidrotermalne i mikrovalne sinteze. Klasi¢na metoda sinteze magnetita
je koprecipitacija iz Fe** i Fe** soli u to¢no definiranim omjerima pri pH = 9 — 12, dok se
maghemit moze dobiti oksidacijom magnetita. Feroksihit (6-FeOOH) se dobiva precipitacijom
Fe(OH)2, koji se tada brzo oksidira dodatkom H202 u 6-FeOOH.

S druge strane, radioliti¢ka sinteza nanocestica Zeljezovih oksida y-zracenjem je jako
rijetko istraZivana, iako je ista metoda ve¢ uvrijeZena u sintezi nanocestica plemenitih metala,
poput zlata, srebra i platine. Razlog tome je relativno kompleksna kemija zeljeza, tj. njegovih
Fe?* i Fe®" iona u otopini i ¢injenica da razli¢ita oksidacijska stanja, njihovi relativni omjeri i
svojstva u vodenom mediju znacajno utjecu na ishod i produkte sinteze. Radioliticka metoda je
relativno nova i efikasna metoda sinteze kojom se mogu sintetizirati nanocestice dobro
definiranog faznog sastava, dimenzija i oblika u otopini, kao i u medijima poput hidrogelova.
Sinteza se provodi pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku, a fizikalna i kemijska svojstva
Cestica mogu se kontrolirati dozom, brzinom doze i atmosferom. Glavna prednost metode je Sto
prilikom interakcije y-zraka velike energije (1,25 MeV za izvor %°Co) i vodenog medija

homogeno nastaju razne vrste poput slobodnih radikala i molekularnih produkata, medu kojima
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§ 1. Uvod 2

su hidratizirani elektron (e7aq) i H' jaki reducensi, sposobni reducirati katione metala poput Fe3*,
dok je "OH jak oksidans. Dodatkom alkohola, poput 2-propanola, koji djeluje kao hvatac¢ (engl.
scavenger) oksidansa radikala "OH i kontrolom inertne atmosfere mogu se podesiti uvjeti
sinteze tako da se favorizira redukcija. Buduc¢i da se u ovoj metodi ne koriste vanjski reducensi,
koji su Cesto toksi¢ni, metoda ima potencijal i kao ekoloski prihvatljiv sintetski put. Ako su u
sintezi prisutni i polimeri, oni takoder mogu reagirati s odredenim produktima radiolize vode,
a pokazano je i da odredeni polimeri mogu djelovati kao dodatna redukcijska sredstva.
Nekolicina dosada$njih istraZivanja radioliti¢ke sinteze MNC uglavnom je bila orijentirana na
dobivanje nanocestica magnetita i maghemita i bez sustavnijeg istrazivanja, a posebice rijetkih
polimorfa poput 6-FEOOH. Takoder, niti u jednom istrazivanju nije bilo kvantitativnog
pracenja redukcije Fe®" u Fe?*, a samim time, nije bilo moguée ni zakljudivati o mehanizmu
transformacija, niti je bilo moguce optimizirati uvjete za dobivanje odredenih faza zeljezovih
oksida.

Produkt sinteze Zeljezovih oksida uvelike ovisi o omjeru Fe?*/Fe®, medutim ponekad
se iz krajnjeg produkta ne moze zakljuciti o redukcijskim uvjetima postignutim tijekom sinteze
y-zraéenjem zbog lake oksidacije Cestica. Prema tome, kvantitativno mjerenje koncentracije
Fe* neposredno nakon ozradivanja izrazito je zna¢ajno za bolje razumijevanje odnosa izmedu
Fe?* generiranog y-ozraivanjem i faznog sastava produkta, kao i za bolje razumijevanje
utjecaja polimera na radioliticki prinos Fe?*. Medutim, radioliticka sinteza NC iz Fe?*
prekursora nije toliko atraktivna kao sinteza iz Fe®* prekursora. Velika prednost sinteze iz Fe3*
prekursora je izbjegavanje lako oksidirajué¢ih Fe?* soli za sintezu. Nadalje, polazeéi iz Fe?*
prekursora radioliticka sinteza oksidativnim putem ogranic¢ena je na magnetit ili maghemit, §to
su i inade najéedée radioliticki sintetizirane MNC. Naprotiv, radioliticka sinteza reduktivnim
putem iz Fe** prekursora pored magnetita i maghemita nudi moguénost nastajanja 3-FeOOH i
nanocestica elementarnog zeljeza.

Stoga je cilj ove doktorske disertacije sustavno istraziti utjecaj polimera na gama-
radioliticku sintezu magnetskih nanocestica zeljezovih oksida. Jedna od osnovnih pretpostavki
istrazivanja je to da izbor polimera, tj. njegova fizikalno-kemijska svojstva polimera utjecu na
radioliti¢ku redukciju Fe* i fazni sastav MNC ako se ostali uvjeti sinteze ne mijenjaju. Osim
toga, pretpostavka je da ¢e na redukcijske uvjete i time nastale produkte stvorene Y-
ozraCivanjem utjecati i prethodna stabilizacija Fe(Ill) prekursora polimerom u neozracenoj

suspenziji. Takoder ¢e se ispitati i utjecaj doze zracenja i drugih ¢imbenika poput pH i omjera
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§ 1. Uvod 3

polimer/Fe®* na fazni sastav, oblik i veli¢inu dobivenih nanodestica. Ovi rezultati dat ¢e novi
uvid u radioliti¢ku sintezu nanocestica zeljezovih oksida te ¢e pomo¢i u optimizaciji uvjeta za

dobivanje magnetskih NC magnetita/maghemita i feroksihita.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Zeljezovi oksidi
Zeljezovi oksidi su uéestali spojevi koji su §iroko rasprostranjeni u prirodi i lako se sintetiziraju
u laboratoriju. Kada se govori o zeljezovim oksidima, najces¢e se kolektivno misli na Sesnaest

razliitih oksida, hidroksida 1 oksihidroksida (tablica 1).

Tablica 1. Najcesci zeljezovi oksidi

(OKSIHHIDROKSIDI OKSIDI
formula mineral formula mineral
a-FeOOH getit a-Fe203 hematit
y-FeOOH lepidokrokit | FesOs (Fe''Fe,'""O%) magnetit
B-FeOOH akaganeit v-Fe203 maghemit
Fe16016(OH)y(S0O4);-n H20 Svertmanit B-Fe203
6-FeOOH* feroksihit e-Fe203
5’-FeOOH feroksihit FeO vustit
visokotlacni 6-FeOOH
FesHOs-4 H20 ferihidrit
Fe(OH)s bernalit
Fe(OH):
Fex"Fey!'(OH)axs2y-2(A)z; A zelene hrde
= CI', % SO4*

*0-FeOOH je sintetski analog 6’-FeOOH, prirodnog feroksihita. Iako se ime feroksihit najcesce
veze uz prirodni mineral, u ovoj disertaciji, naziv feroksihit je pridodan i sintetskom 8-FeOOH.

Zeljezovi oksidi su spojevi Zeljezovih kationa s kisikovim i/ili hidroksidnim anionima.
U vecini spojeva Zeljezo je u trovalentnom stanju; zelene hrde, FeO, Fe(OH)2, i magnetit
(FesO4) sadrze Fe'. Zeljezovi oksidi se sastoje od gustih slagalina aniona (heksagonska ili
kubi¢na gusta slagalina) u kojima su intersticijska mjesta djelomi¢no popunjena dvovalentnim
ili trovalentnim Zeljezom.! Ovo Zeljezo je najéesce u oktaedarskoj Fe(O, OH)s, a U ponekim

slu¢ajevima u tetraedarskoj Fe(O)s koordinaciji. Razni Zeljezovi oksidi se razlikuju po tome na
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koji nacin su osnovne strukturne jedinice slozene u prostoru. U nekim slucajevima, mala
koli¢ina aniona (CI', SO4*, CO3%) moze sudjelovati u strukturi. Postoji pet polimorfa FeOOH

1 Cetiri polimorfa Fe,Os.

2.1.1. Kristalne strukture vaznijih zeljezovih oksida

Getit (a-FeOOH) se najceSc¢e nalazi u stijenama 1 razli¢itim dijelovima globalnog ekosustava.
Ve¢i kristali getita su tamno-smedi ili crni, dok je prah Zute boje te je odgovoran za boju mnogih
stijena, tla, i naslaga okera. Getit je jedan od termodinamicki najstabilnijih Zeljezovih oksida na
sobnoj temperaturi, te je upravo zbog toga ¢esto prvi oksid koji nastaje kemijskim reakcijama
ili krajnji oksid u brojnim faznim transformacijama. Struktura getita se sastoji od dvostrukih
lanaca FeOs(OH)s oktaedara povezanih bridovima. Ovi dvostruki lanci oktaedara su
medusobno povezani vrhovima pri ¢emu nastaju 2x1 oktaedarski “tuneli” (slika la). Getit
kristalizira u rompskom kristalnom sustavu.?

Akaganeit (B-FeOOH) se rijetko javlja u prirodi. Pretezno se pojavljuje u podrucjima
bogatim CI™ anionima. Za razliku od ostalih FeOOH polimorfa, struktura akaganeita se temelji
na prostorno centriranom kubi¢nom slaganju aniona. Upravo to je uzrok manje gustoce
akaganeita u usporedbi s getitom ili lepidokrokitom. U ranim difrakcijskim istraZivanjima,
Bernal i sur.® su zakljuéili kako je jediniéna resetka tetragonska, medutim, novijom XRD
analizom su Post i Buchwald* 1991. godine ustanovili da je reSetka monoklinska. Struktura se
sastoji od dvostrukih lanaca oktaeadara povezanih bridovima, sli¢no kao i kod getita, te se
takoder vezu vrhovima s drugim dvostrukim lancima oktaedara (slika 1b). Za razliku od getita,
tuneli nastaju oko cetiri lanca oktaedara, koji su dovoljno veliki da se u njih mogu smjestiti
anioni. U akaganeitu, ovi tuneli su ispunjeni ili kloridnim ili fluoridnim anionima koji ih
stabiliziraju.

Lepidokrokit (y-FeOOH) je mineral narancaste boje i nalazi se u stijenama, tlima i hrdi.
Cesto je produkt oksidacije Fe(IT). Struktura lepidokrokita se temelji na kubi¢noj gustoj
slagalini aniona. Za razliku od getita 1 akaganeita koji sadrZe strukturne tunele, lepidokrokit je
slojeviti spoj. Lepidokrokit kristalizira u rompskom kristalnom sustavu.? Dvostruki lanci
oktaedara su medusobno povezani sa susjednim lancima preko bridova $to dovodi do stvaranja
cik-cak slojeva oktaeadara (slika 1c). Ovi slojevi su medusobno povezani iskljuc¢ivo vodikovim

vezama.
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Spoj 6-FeOOH je sintetski analog prirodnog minerala feroksihita (6’-FeOOH). Oba
spoja imaju heksagonsku jedini¢nu reSetku, medutim, sintetski polimorf ima jednu, dok
prirodni polimorf dvije formulske jedinke po jedini¢noj resetki.? Struktura 5-FeOOH se temelji
na neuredenoj heksagonskoj gustoj slagalini aniona s Fe(lll) ionima koji su distribuirani u
polovici oktaedarskih mijesta.’ Struktura se takoder moZe interpretirati i kao niz slojeva
oktaedara povezanih preko bridova (slika 1d). Prirodni i sintetski spojevi se razlikuju u
rasporedu kationa; kod prirodnog feroksihita kationi su distribuirani gotovo u potpunosti
nasumic¢no u intersticijskim mjestima. Vazno je i napomenuti da je 6-FeOOH izostrukturan s

Fe(OH), ¢ija je oksidacija najcesca metoda dobivanja 6-FeOOH.

Slika 1. Kristalne strukture Cetiri polimorfa FeOOH: a) getit, b) akaganeit, ¢) lepidokrokit, d)

8-FeOOH (vodikovi atomi su izostavljeni zbog jasnoce)

Zelene hrde su zeleno-plavi Fe(ll)-Fe(IIT) hidroksi spojevi koji najée$¢e nastaju u
anoksi¢nim uvjetima tijekom korozije ¢elika. Strukturno, zelene hrde se sastoje od slojeva koje
sadrze 1 Fe(Il) 1 Fe(III) katione ¢iji slojevi su medusobno razdvojeni interkaliranim anionima 1
strukturnom vodom (slika 2). Postoji mnostvo aniona® koji se mogu ugraditi u strukturu,

ukljuéujuéi jednostavne monovalentne anione (Br, CI', F), dvovalentne oksoanione (COs? i

Ivan Mari¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 7

S04%), te organske anione (HCOO", C204%). Op¢enita strukturna formula zelenih hrda se moze
napisati kao [Fe(Il)1x Fe(I1)x(OH)J**-[(x/n)A™, mH.0]*, gdje A™ predstavlja interkalirane
anione, a X oznac¢ava molarni udio trovalentnog Zeljeza koje je uglavnom u rasponu od 0,25 do
0,33. Struktura i kompozicija zelenih hrda ovisi o ugradenom anionu. Bernal i sur.® su podijelili
zelene hrde (GR) na GR-1 (planarni anioni CO3%, Br, CI") s romboedarskom jedini¢nom ¢elijom

i GR-11 (trodimenzionalni anion SO4%) s heksagonskom jedini¢nom éelijom.

Slika 2. Kristalna struktura zelene hrde GR-I s interkaliranim anionima CO3? (vodikovi atomi

su izostavljeni zbog jasnoce)

Hematit je crvenkaste boje, prvi je otkriveni mineral Zeljezovih oksida i Siroko je
rasprostranjen u kamenju i tlu. Hematit kristalizira u trigonskom kristalnom sustavu, prostornoj
grupi R-3c i moze se opisati heksagonskom jedini¢énom c¢elijom i romboedarskom reSetkom.
Raspored kationa daje parove Fe(O)s oktaedara koji dijele bridove s tri susjedna oktaedra u istoj
ravnini i jednu plohu s oktaedrom u susjednoj ravnini! (slika 3a). Dijeljenje plohe izmedu
oktacdara je odgovorno za distorziju kationske podreSetke. Udaljenosti O-O veza uzduz

podijeljenih ploha oktaedara su krace (0,2669 nm) nego udaljenosti kod oktaeadara povezanih
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bridovima (0,3035 nm), te je zbog tog oktaedar trigonski distortiran. Raspodjela kisika i zeljeza

oko podijeljene plohe znacajno utjece i na magnetska svojstva hematita.

Slika 3. Kristalne strukture hematita (a) i magnetita (b)

Magnetit je mijeSani Fe(II)-Fe(lll) oksid koji pripada skupini inverznih spinelnih
minerala. Opcenita kemijska formula spinela je AB2O4gdje su A i B dvovalentni, tj. trovalentni
metalni kationi. Magnetit kristalizira u kubi¢énom sustavu, prostornoj grupi Fd-3m s duljinom
stranice a = 0,839 nm. Svi dvovalentni kationi u spinelnoj strukturi su u tetraedarskim (T)
poloZzajima, a trovalentni kationi su u oktaedarskim (O) polozajima. Medutim, u tzv. inverznim
spinelima, dvovalentni i trovalentni kationi dijele oktaedarska mjesta. Strukturna formula
magnetita se moze napisati kao "Fe(I11)°[Fe(1l) Fe(111)]Oa. Strukturno, magnetit sadrzava dvije
zeljezove podresetke (slika 3b). Magnetit pokazuje najveéu elektri¢nu provodnost (1 do 10 Q*
m™) od svih Zeljezovih oksida®, zbog brze migracije mobilnog naboja “skakanjem” elektrona s
jednog Fe(1l) na drugo Fe(l11) mjesto.

Maghemit ima vrlo sli¢nu strukturu magnetitu. Razlikuju se u tome $to su svi Zeljezovi
ioni u trovalentnom stanju, a kationske vakancije kompenziraju naboj zbog oksidacije Fe(ll).
Maghemit takoder ima kubi¢nu strukturu, s parametrom jedini¢ne ¢elije a = 0,834 nm. Osam
kationa zauzima tetraedarske polozaje, dok su ostali kationi nasumicno rasporedeni po
oktaedarskim mjestima.? Kationske vakancije se nalaze iskljuéivo u oktaedarskim mjestima.
Strukturna formula maghemita je "Fes®[Feis30267]Os2 (0 predstavlja vakancije), te kristalizira

u prostornoj grupi Fd3m.
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2.1.2. Magnetska svojstva

Opcenito, svi spojevi koji pokazuju magnetske efekte, osim dijamagnetizma koje je svojstvo
svih tvari, imaju nesparene elektrone u valentnim orbitalama. Spinsko i orbitalno gibanje
nesparenih elektrona stvaraju magnetski moment.” Postoji nekoliko osnovnih magnetskih
fenomena, kao Sto se moze vidjeti na slici 4. Nespareni elektroni mogu biti orijentirani
nasumicno na razli¢itim atomima te je u ovom slucaju materijal paramagneti¢an (slika 4a).
Nespareni elektroni mogu 1 interagirati medusobno $to vodi do kooperativnih magnetskih
fenomena. Spinovi mogu biti orijentirani paralelno, u kojem slu¢aju materijal posjeduje ukupni
magnetski moment, §to dovodi do pojave feromagnetizma (slika 4b), ili antiparalelno, gdje je
ukupni magnetski moment jednak nuli, $to uzrokuje antiferomagnetizam (slika 4c). U slucaju
ferimagnetizma (slika 4d), orijentacija spinova je antiparalelna, ali spinovi u jednoj orijentaciji

Imaju manji magnetski moment.

a)

b)

d)

Slika 4. Shematski prikaz magnetskih fenomena u 1D materijalu: a) paramagnetizam, b)

feromagnetizam, c¢) antiferomagnetizam, d) ferimagnetizam

Za kvantitativnu karakterizaciju magnetskih svojstava materijala potrebno je definirati
osnovne pojmove u magnetizmu. Kada se tvar stavi u magnetsko polje H [A m™], gustoéa linija
sile u uzorku, poznata kao magnetska indukcija ili gustoc¢a magnetskog toka B [T], je povezana

s H preko permeabilnosti u:

B = uH 1)
B = poH + uoM (2)
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gdje je uo permeabilnost vakuuma (4n-107 H m™), a M magnetizacija ili magnetski moment

tvari. Magnetska susceptibilnost y, je definirana kao omjer magnetizacije i polja:

(3)

SRS

iz Cega proizlazi da je:

u=po(1+x) (4)

Omjer uluo, koji je jednak 1+y, poznat je kao relativna permeabilnost, ur, te je
bezdimenzionalan. Susceptibilnost je takoder bezdimenzionalna veli¢ina i osnovni je parametar
koji se razmatra u karakterizaciji magnetskih svojstava te u osnovi oznac¢ava odgovor tvari na
primijenjeno magnetsko polje.” Stoga se razli¢ito magnetsko ponasanje tvari moze razlikovati
vrijednostima y i wr. Dijamagnetske tvari su karakterizirane vrlo malom, ali negativhom
susceptibilnosti, dok su kod paramagnetskih tvari y vrijednosti male i1 pozitivne. Za
feromagnetske tvari, susceptibilnost je vrlo visoka (5-10° za Zeljezo).” Fero-, antifero- i
ferimagnetske tvari imaju domensku strukturu. Spinovi u domenama su orijentirani ili paralelno
ili antiparalelno, ali razli¢ite domene imaju razli¢itu orijentaciju spinova. Odziv fero- ili
ferimagnetskog materijala na primijenjeno polje rezultira pojavom histereze, Sto je jedna od
vaznijih posljedica domenske strukture. Kako se u pocetku jakost polja povecava, tako i
magnetizacija materijala vrlo brzo raste. Pri dovoljno jakom polju, sve domene orijentirane su
u smjeru polja, te magnetizacija postize vrijednost zasi¢enja. Kada se polje makne, u materijalu
zaostaje odredena remanentna magnetizacija (My). Primjenom polja u suprotnom smjeru dolazi
do obrtanja smjera magnetskih domena, te pri polju H¢ (koercitivno polje) magnetizacija
materijala postaje jednaka nuli te daljnjim povecanjem jakosti polja materijal postize zasi¢enje
u suprotnom smjeru.®

Kada su €estice prosjecnih veli¢ina od 25 do 80 nm, one imaju stabilnu jednodomensku
strukturu, homogeno su magnetizirane i termicki blokirane.® Jednodomenske &estice mogu
pokazivati fenomen superparamagnetizma kada postanu dovoljno male. Superparamagnetizam
je pojava u kojoj dolazi do termickih fluktuacija magnetskog momenta iz jednog stanja u drugo;
rezultat je magnetske anizotropije, Sto znaci da postoje preferirani smjerovi u kojima se

materijal moze lako magnetizirati. Svojstvo superparamagnetika je to da je magnetizacija
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materijala karakteristi¢no visoka za fero- ili ferimagnetik, ali je nula u odsustvu vanjskog polja,
tj. izostaje histeretsko ponaSanje, a vrijednost koercitivnog polja jednaka je nuli. Upravo zbog
ovoga, superparamagneti¢ne nanocestice su pronasle primjenu u hipertermiji, formulacijama za
ciljanu dopremu lijekova, tehnologiji, i u drugim poljima.°

Za vecinu materijala, postoje dva smjera u kojima se materijal moze najlakse
magnetizirati (ovi smjerovi su rotirani za 180 °). Linija paralelna ovim smjerovima se naziva
os lake magnetizacije (engl. easy axis). Ako je u sustavu prisutna dovoljna koli¢ina energije,
magnetizam se moze reorijentirati uzduz ove osi. Vrijeme potrebno za promjenu spina, tzv.
relaksacijsko vrijeme 7 ovisi o visini energijske barijere izmedu dva spinska stanja i

temperaturi:!

KV
T = 1oeksT ®)

gdje je 7 prosjecno vrijeme potrebno da se smjer magnetizacije nasumi¢no promijeni kao
rezultat termalnih fluktuacija, 7o je konstanta karakteristicna za pojedini materijal, K je
konstanta magnetske anizotropije, V je volumen cestice, a kg je Boltzmannova konstanta. U
eksperimentalnim istraZivanjima magnetskih nanocestica vremenska skala instrumentnih
metoda je vazan parametar. Ako je relaksacija brza u usporedbi s vremenskom skalom
eksperimentalne metode, mjerenje ¢e pokazati prosjecnu vrijednost magnetizacije (u slucaju
superparamagnetskih Cestica, pokazat ¢e se izostanak magnetizacije ili izrazito smanjena
vrijednost). S druge strane, ako je relaksacijsko vrijeme dugo u usporedbi s vremenom mjerenja
eksperimentalne metode, mjerit ¢e se trenutna vrijednost magnetizacije. Budu¢i da
relaksacijsko vrijeme ovisi o temperaturi, moze se definirati 1 temperatura
superparamagnetskog blokiranja Ty. Definira se kao temperatura na kojoj su vremenske skale
relaksacije i eksperimentalne metode jednake. U Mdssbauerovoj spektroskopiji vremenska
skala je u nanosekundama, dok je na primjer u magnetizacijskim mjerenjima istosmjernom
strujom vremenska skala u rasponu od 1 do 100 sekundi. Dakle, temperatura blokiranja nije
jedinstveno definirana, ve¢ ovisi o koristenoj eksperimentalnoj metodi.*2

Zeljezovi oksidi zbog svoje bogate strukturne raznolikosti pokazuju gotovo sve vrste
magnetskih fenomena. U tablici 2 prikazane su osnovne informacije o vrsti magnetizma kod
razli¢itih zeljezovih oksida pri sobnoj temperaturi. Najvazniji oksidi su magnetit, maghemit i

0-FeOOH zbog svoje ferimagneti¢ne prirode, te hematit, koji ovisno o temperaturi moze biti
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feromagnetik ili antiferomagnetik. Fenomen superaparamagnetizma pokazuju svi Zeljezovi
oksidi, medutim, prosje¢na veli¢ina Cestica ispod kojih ¢e neka faza pokazivati
superparamagnetizam ovisi o samoj fazi oksida te o nacinu sinteze 1 povrSinskim
modifikacijama®>!#. Iako postoje brojni ¢imbenici koji utje¢u na magnetska svojstva Zeljezovih

oksida, moze se reéi da ée gotovo svi biti superparamagneti¢ni ako su estice manje od 10 nm.’

Tablica 2. Magnetska svojstva zeljezovih oksida

Oksid Magnetska struktura
Getit Antiferomagneti¢an
Lepidokrokit Antiferomagneti¢an
Akaganeit Antiferomagnetican
0-FeOOH Ferimagnetican
Ferihidrit Speromagneti¢an
Hematit Feromagnetican
Magnetit Ferimagnetican
Maghemit Ferimagneti¢an

2.1.3. Primjena Zeljezovih oksida
Zeljezovi oksidi se koriste kao pigmenti ve¢ tisuéama godina. Njihova intenzivna boja, veliki
raspon boja, te dobro svojstvo bojanja su samo neki od pozeljnih svojstava kod pigmenata.
Stabilni su, ne blijede, te su visoko otporni na kisele 1 bazi¢ne uvjete, $to ih ¢ini upotrebljivim
u razli¢itim vremenskim uvjetima. NajceSc¢e upotrijebljivani Zeljezovi oksidi kao pigmenti,
kakvi su nadeni u $piljama u Lascauxu u Francuskoj te u Altamiri u Spanjolskoj su hematit
(crvena boja) 1 getit (Zuta boja). S razvojem nanotehnologije 1 potrebe za novim materijalima,
zeljezovi oksidi, a posebno magnetski polimorfi, su se poceli istraZivati za razne primjene; kao
katalizatori, za magnetsku pohranu podataka te u biomedicini.®

Zeljezovi oksidi (poglavito hematit i magnetit) najznacajniju ulogu kao katalizatori
imaju u industrijskim procesima, u Haberovom procesu za proizvodnju amonijaka'® i u Fischer-
Tropsch sintezi ugljikovodika.l” Osim industrijskih sinteza, Zeljezovi oksidi su primijenjeni i
kao katalizatori u kvazi-Fentonovim reakcijama, koje se temelje na reakciji H202 i Zeljezovih
oksida u proizvodnji jakog oksidansa OH' radikala. Ove reakcije su posebno od interesa zbog

dobre efikasnosti u oksidaciji organskih zagadivala u otpadnim vodama i tlu.}>?° Pereira i
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suradnici?! su po prvi put upotrijebili nanostrukturirani 5-FeOOH za reakciju nastajanja Hz iz
vode fotokatalitickim putem. Autori su zakljucili kako je 8-FeOOH pogodan za fotokatalizu
zbog relativno niske vrijednosti energijskog procjepa (Eq = 2,2 eV), visoke specifi¢ne povrsine,
dobre disperzije u vodi te zbog jednostavnog i jeftinog sintetskog postupka. Nekoliko godina
kasnije, Liu i sur.?? su razvili ultra-tanke nanoslojeve 8-FeOOH s Zeljezovim vakancijama koji
su se pokazali kao izrazito efikasni, bifunkcionalni elektrokatalizatori za reakciju razdvajanja
vode. Do njihovog inovativnog rada, elektrokatalizatori su bili ograni¢eni na monofunkcionalne
spojeve temeljene na plemenitim metalima; Pt za reakciju nastajanja Hz, a IrO2 ili RuO- oksidi
za reakcije nastajanja kisika.

Magnetski spojevi se koriste u uredajima za pohranu podataka od sredine 20. stoljeca.
Relativno jeftina proizvodnja i kemijska stabilnost ¢ine maghemit glavnim spojem za ovu
primjenu. Iako magnetit pokazuje veCu magnetizaciju i koercitivno polje, podlozan je
oksidaciji, a samim time je i magnetski nestabilan. Jedan od najveéih izazova u istrazivanju
nanometarskih magnetskih Cestica za pohranu podataka je kako poboljsati magnetsku
anizotropiju, tj. kako posti¢i §to viSu temperaturu superparamagnetskog blokiranja, a da Cestice
budu $to manje, kako bi se poboljsala moguéa gustoéa pohrane podataka®. Trenutno se
istrazuju brojne mogucnosti poput dopiranja ili nastajanja slitina?*, koordinacija molekula
otapala na povrsinu nanodestica?® i umetanje nanodestica u antiferomagneti¢ne matrice.?%’
Neke od ovih strategija su se pokazale iznimno uspje$nima. Primjerice, Prado i sur.?® su
koordinacijom magnetskog molekularnog kompleksa [Co(TPMA)CI2] na nanocestice
maghemita povecali vrijednost koercitivnog polja sa 62 Oe na 839 Oe (povecanje od trinaest
puta) i konstantu anizotropije sa 26 na 65 kJ m=, 3to je povecanje od tri puta. Autori su
pretpostavili kako bi se ovim nafinom mogle dobiti Cestice zeljenth temperatura
superparamagnetskog blokiranja i koercitivnog polja.

Superparamagnetske nano&estice (SPNC) Zeljezovih oksida se istrazuju i za primjenu u
biosenzorici, kao nosaci lijekova, kontrastna sredstva u magnetskoj rezonanciji, za
hipertermijski tretman tumorskih stanica i dr. Za biomedicinske svrhe najcesce se istrazuju
magnetit ili maghemit, te u manjoj mjeri hematit, zbog njihovog ferimagnetskog karaktera,
visoke saturacijske magnetizacije i niske citotoksi¢nosti. Sve potencijalne formulacije SPNC
zeljezovih oksida za biomedicinske primjene moraju imati i prikladnu prevlaku?, koja je Gesto
polimerna, o kojima ée se raspravljati u poglavlju 2.2. Ispitivanja SPNC Zeljezovih oksida su

napravljena za razli¢ite vrste tumora i tkiva. Postoje brojni primjeri u kojima su SPNC

Ivan Mari¢ Doktorska disertacija



8§ 2. Literaturni pregled 14

zeljezovih oksida pokazale obecavajuée rezultate, za hipertermijski tretman tumora jetre®®,

gusterace®, te glioma mozga.3!3?

2.1.4. Sinteza Zeljezovih oksida
Iako su poznate brojne metode za sintezu svih zeljezovih oksida, mehanizmi nastajanja nisu u
potpunosti razjasnjeni. U sustini, nastanak zeljezovih oksida se moze odvijati na dva osnovna
procesa (osnovne sintetske metode i transformacije mogu se vidjeti na slici 5):
a) lzravna precipitacija iz Fe(ll)-Fe(l11) otopina,
b) Transformacija prekursora zeljezovog oksida, ili mehanizmom otapanja te ponovne
precipitacije ili transformacijama u ¢vrstom stanju koje ukljucuju unutarnje

preslagivanje u strukturi ¢vrstog prekursora.

Najjednostavnija i najefikasnija metoda za sintezu magnetita ili maghemita je klasi¢na
koprecipitacijska sinteza stehiometrijske smjese Fe?* i Fe** soli u vodenom mediju. Kemijska

reakcija nastanka magnetita se moze napisati kao:

Fe2* + 2Fe3* + 80H™ — Fe;0, + 4H,0 (6)

Potpuna precipitacija magnetita se o¢ekuje pri pH izmedu 8 i 14, sa stehiometrijskim omjerom
2:1 (Fe**/Fe?") u neoksidirajuéem okruZzenju. Medutim, magnetit u nanometarskom rasponu
veli¢ina, zbog velike povrsine Cestica, Cesto nije stabilan i osjetljiv je na oksidaciju te vrlo lako
transformira u maghemit u prisustvu kisika.

Glavna prednost koprecipitacijske metode sinteze je velika koli¢ina nanocestica koja se
mozZe sintetizirati, medutim ograni¢ena je zbog nekontroliranog rasta 1 distribucije Cestica. U
uvjetima dobre kontrole ionske jakosti i pH mogu se dobiti estice od oko 8 nm.** Zbog
nedostataka koprecipitacijske metode, razvijene su nove sinteze poput mikroemulzijske*-,
hidrotermalne®=° i sol-gel metode.*®*? Krajem 20. stoljeéa su razvijene i metode sinteze
ioniziraju¢im zra¢enjem, koje su koriStene u ovoj disertaciji i detaljno su opisane u poglavlju

2.3.
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Slika 5. Glavni putevi nastanka i transformacija Zeljezovih oksida (prilagodeno prema

referenci 2)
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Mikroemulzijska metoda se temelji na nastanku stabilnih disperzija dvije nemjesive
teku¢ine, u kojoj jedna od tekuc¢ina formira nanokapljice stabilizirane slojem molekula
surfaktanta. U sintezi metalnih oksida, vodene otopine metalnih iona tvore nanokapljice koje
su odvojene od organskog otapala. Sukladno tome, sustav namece kineti¢ka i termodinamicka
ograniCenja na nastanak Cestica, $to je analogno kemijskom reaktoru na nano skali. Na ovaj
nacin se ogranicava nukleacija i rast Cestica (koji je ograni¢en i samom veli¢inom kapljice).
Singh 1 sur. su ovom sintezom dobili nanocCestice magnetita veli¢ina manjih od 10 nm koriste¢i
cetil-trilmetil-amonijev bromid (CTAB) i Triton X-100 kao surfaktante.*® Autori su pokazali
kako se veli¢ina Cestica moze kontrolirati temperaturom i koncentracijom surfaktanta ¢ime se
mogu dobiti Cestice u rasponu veli¢ina 3 do 12 nm, a takoder se za istu svrhu mogu optimizirati
koncentracije luzine i Zzeljezovih soli.**® lako mikroemulzijska metoda pruza dobru kontrolu
nad rastom i distribucijom Cestica, najveéi problem metode je nemoguénost sinteze velike
koli¢ine materijala i teSko uklanjanje surfaktanata.

Hidrotermalne metode se provode u vodenim medijima u autoklavima gdje tlakovi
mogu posti¢i vrijednosti viSe od 100 bara, a temperature mogu biti iznad 200 °C. Glavni putevi
kojima se mogu dobiti magnetit ili maghemit su ili hidroliza i oksidacija ili neutralizacija, tj.
koprecipitacija mijesanih metalnih hidroksida. U ovom procesu, najvazniji parametri su vrijeme
reakcije 1 temperatura. Pokazano je da povecanjem vremena sinteze dolazi do precipitacije
veéih i bolje kristalnih Gestica magnetita.*’” Zheng i sur.*® su hidrotermalnom sintezom pri
tempraturi od 160 °C u trajanju od 10 sati, uz koriStenje natrijevog bis(2-etilheksil)
sulfosukcinata kao surfaktanta sintetizirali nanocestice magnetita prosje¢nog promjera od 27
nm.

Sol-gel metoda se temelji na hidroksilaciji i kondenzaciji molekularnog prekursora u
otopini, pri ¢emu nastaje sol nanometarskih Cestica. Daljnja kondenzacija i polimerizacija vodi
do trodimenzionalne mreze oksida zvane gel. Buduéi da se ove reakcije provode na sobnoj
temperaturi, potrebno je naknadno termicki obraditi uzorak kako bi se dobio krajnji kristalni
produkt. Xu i sur.*® su variranjem temperature od 200 °C do 400 °C dobili magnetit razli¢itih
prosjecnih veli¢ina o kojima je ovisila i magnetizacija zasi¢enja. Autori su pokazali da
magnetizacija zasi¢enja i koercitivno polje rastu Sto je prosjecna veli¢ina Cestica veca. Ostali
eksperimetalni ¢imbenici u sol-gel metodi koji kontroliraju kinetiku rasta, kristalizaciju,
kondenzaciju te strukturu i svojstva gela® su vrsta otapala, pH, priroda i koncentracija soli

prekursora. Na primjer, Del Monte i sur.®! su dobili razligite produkte kada su koristili razli¢ite
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soli prekursora; polaze¢i od Fe(NOs)s3-9H20 soli autori su sol-gel metodom dobili nanocestice
maghemita, a koriStenjem soli FeCls-6H20 sintetizirali su nanocestice hematita. Velika
prednost sol-gel metode je $to se mogu sintetizirati ¢estice s odabranim oblikom i prosje¢nim
veli¢inama, ali je nedostatak taj S§to produkt uglavnom sadrzi komponente sol-gel matrice na
povrsini.

Klasi¢na sinteza 6-FeOOH se provodi brzom oksidacijom Fe?* soli, najéesée
FeCl2-4H,0. Kao oksidans koristi se H2O: te se sinteza odvija pri vrijednostima pH od 8 do 14.

52 su

Spoj 6-FeOOH najéesée kristalizira u obliku nepravilnih ploc¢astih kristala. Polyakov i sur.
na navedeni nacin, uz prisustvo huminskih tvari, sintetizirali nanoplo¢e 6-FeOOH promjera 20
nm 1 debljine oko 2 nm. Pokazano je kako vrijednost pH ima znac¢ajan utjecaj na kristalnost
nastalog 6-FeOOH. Povecanjem vrijednosti pH do 14 mogu se dobiti dobro kristalni materijali,
dok se smanjenjem vrijednosti pH ispod 8 dobiva slabo kristalni 8-FeOOH. Vrlo vazan
¢imbenik je i brzina oksidacije. Za dobivanje isklju¢ivo 3-FeOOH, potrebno je brzo oksidirati
prekursorsku suspenziju. Smanjenjem brzine oksidacije nastaju nepozeljni produkti kao Sto su

lepidokrokit i/ili magnetit.*>3>*

2.1.5. Utjecaj udjela Fe?" na sintezu Zeljezovih oksida
Kemija Fe?* i Fe3* iona je izrazito razli¢ita. Hidroksilacija Fe?* iona se dogada pri pH
vrijednostima iznad 6-7 i pri anaerobnim uvjetima vodi do precipitacije Fe(OH)2. S druge
strane, hidroksilacija Fe®*" iona se dogada pri pH vrijednostima iznad 3, $to rezultira
precipitacijom visoko hidratizirane faze. Ova faza poznata je kao dvolinijski ferihidrit zato Sto
daje samo dva Siroka maksimuma u difraktogramu praha. Dvolinijski ferihidrit je
termodinamicki nestabilan te u ovisnosti o pH moze transformirati u hematit (5 < pH < 8) ili
getit (pH < 4 ili pH > 8).° Prisustvo oba kationa u reakcijskoj smjesi usmjerava kondenzacijski
proces prema nastanku specifi¢nih faza, poput zelenih hrda, magnetita i maghemita. Na slici 6
mogu se vidjeti opceniti uvjeti pri kojima nastaju ove vrste. lako nastajanje pojedinih faza ovisi
o brojnim faktorima kao $to su pH, koncentracija zeljeza i ionska jakost, najvazniji ¢imbenik je
udio Fe(ll).

Jolivet i sur.%® su ispitivali utjecaj omjera x = Fe(11)/Fe(111) od 0,10 do 0,50 na svojstva
nastalih zeljezovih oksida koprecipitacijskom metodom u kojoj su koristili kloridne soli
zeljezovih iona, te NH3z kao luzinu. Pri niskim vrijednostima X < 0,15, dominantna je

oksihidroksidna faza iznimno malih veli¢ina, oko 4 nm. Kako se X povecavao, tako se
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povecavao i udio magnetitne faze naustrb oksihidroksidne. Magnetitna faza se takoder sastojala
od znatno vecih Cestica varijabilnih veli¢ina. U sluc¢aju kada x dosegne vrijednost 0,35,
magnetitna faza postaje jedina u sustavu, te daljnjim povecanjem ove vrijednosti do 0,5 Cestice
magnetita poprimaju uniformniji sastav i veli¢inu. U sintezi nanocestica zeljezovih oksida za
primjenu kao kontrastna sredstva u magnetskoj rezonanciji, Babes i sur. su zakljucili kako je
omjer x = Fe(II)/Fe(Il) najvazniji za dobivanje upotrebljivih formulacija nanomaterijala.®’
Vrijednosti x oko 0,5 su bile idealne za dobivanje optimalnih magnetskih nanocestica
magnetita. KoriStenjem manjih omjera autori su dobivali isklju¢ivo paramagneti¢ne faze, dok

povecanje ovog omjera iznad 0,6 je rezultiralo rastom Cestica magnetita.

Zelena hrda .. cpe oo o0

GR-I(C%P*

0 l I

v

0 0,33 0,66 1
Fe'l/(Fe'+Fe'")

Slika 6. Faze zeljezovih oksida nastale u otopini kao funkcija udjela Fe(ll) iona te omjera

hidroksilacije, tj. vrijednosti pH (prilagodeno prema referenci 55)
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2.2. Uloga polimera u sintezi nanocestica

Stabilizacija magnetskih nanocestica Zeljezovih oksida u suspenziji je iznimno vaZzna.
Stabilnost magnetskih koloidnih suspenzija ovisi o ravnotezi privla¢nih i odbojnih sila. Van der
Waalsove sile uzrokuju jaku atrakciju kratkog dometa, dok elektrostatske repulzivne sile
uzrokuju odbijanje Cestica, a stericke repulzivne sile imaju veliku ulogu kada su cestice
presvucene.”® U sluéaju magnetskih &estica, potrebno je razmatrati i magnetske dipolne sile
izmedu Cestica. Kada dvije vece nakupine Cestica dodu u medusobnu blizinu, svaka od ¢estica
dode u magnetsko polje susjedne Cestice. Posljedica ovoga je uzajamna magnetizacija te daljnja
agregacija u vec¢e nakupine. Iz ovih razloga, povrSinska modifikacija Cestica je neizostavan
korak u sintezi stabilnih magnetskih nanocestica. Stabilizacija magnetskih nanocestica se moze
posti¢i na dva nacina, manipulacijom elektrostatskih ili sterickih repulzivnih sila. Dobra
kontrola ova dva parametra je klju¢na za dobivanje Cestica s dobrom stabilnos¢u. Elektrostatske
interakcije u velikoj mjeri ovise o pH i ionskoj jakosti otopine. Primjerice, zeljezovi oksidi,
ovisno o fazi, imaju izoelektri¢nu to¢ku na pH od 6,8 do 9.%° S druge strane, stericke sile je teze
predvidjeti i kvantificirati njihov utjecaj na stabilnost ¢estica.

Stabilizatori nanocestica mogu biti monomerne molekule poput karboksilata i fosfata,
anorganskih materijala poput silike ili zlata te polimera®, koji su ujedno i najkoristeniji.
Funkcionalne skupine na polimerima poput -NHz, -COOH i OH imaju visoki afinitet prema
metalima 1 njihovim ionima te se vrlo lako veZu na metalne centre Cestica kovalentnim vezama,
dok polimerni lanci ograni¢avaju agregaciju Cestica sterickim ili elektrostatskim
interakcijama.’® Polimeri se mogu Klasificirati kao sintetski i prirodni. Tipi¢ni primjeri
sintetskih polimera koristenih za stabilizaciju su poli(etilen-oksid) (PEO)®, poli(vinil-
pirolidon) (PVP)®? i poli(vinil-alkohol) (PVA),% a najceséi prirodni polimeri su zelatin,®*
dekstran,% kitozan,®® karboksimetil celuloza®’ i dr.

Stabilizacija ili prevladenje polimerom se moze raditi in situ ili post-sintetskim
modifikacijama. Shaterabadi i sur.%® su in situ modifikacijom dekstranom u koprecipitacijskoj
sintezi dobili superparamagneti¢ne nanocestice magnetita, koje su bile stabilne u suspenziji i
nekoliko mjeseci nakon sinteze, dok su se nepresvucene Cestice destabilizirale ve¢ jedan sat
nakon sinteze. Sinteza je napravljena jednostavnim koprecipitacijskim postupkom s razli¢itim
omjerima dekstrana i magnetita. Usporedbom Cestica sintetiziranih sa i bez dekstrana, pokazano

je da je magnetizacija zasi¢enja zna¢ajno snizena kod modificiranih nanocestica (Ms ~ 12 emu

g

"1 za modificrane NC, Ms ~ 60 emu g* za nemodificrane NC), §to je i otekivano zbog
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nemagneti¢nog sloja dekstrana i povrSinske neuredenosti spinova. Post-sintetskom
modifikacijom nanocestica magnetita sintetiziranih koprecipitacijskom metodom s razli¢itim
polilektrolitima, Tombacz i sur.%® su dobili stabilne ¢estice magnetita u rasponu pH od 4 do 10
i koncentracijama soli ve¢ima od 0,01 mol dm=, dok su im nemodificirane nanodestice bile
stabilne u uskom rasponu pH od 4 do ~6,5 te iznad pH = 9. Ovakve Cestice imaju potencijalno
zna¢ajnu primjenu u biomedicini, jer NC moraju biti stabilne pri uvjetima fiziologkog pH (~7,4)
i koncentracijama soli od 0,15 mol dm,

Simulacije molekularnom dinamikom su pokazale kako i duljina lanca polimera moze
imati znacajnu ulogu u stabilizaciji nanocCestica. Pokazalo se kako oligomeri PVP-a s duljim
lancima poboljsavaju stabilizaciju Ag nanodestica’™®. Song i sur.”" su proucavali utjecaj
molekulske mase PVP na sintezu Ag nanocestica te su pokazali kako mogu dobiti razlicite
morfologije Cestica (nanostapici, nanosfere, nanozice) samo variranjem tog jednog ¢imbenika.

Osim poboljsane stabilizacije, povecanje duljine lanca takoder moze utjecati i na samu
veli¢inu nanodestica. Sanchez i sur.”” su istrazivali utjecaj molekulske mase poli(akrilne
kiseline) (PAA) na veli¢inu nanocestica magnetita ili maghemita. KoriStenjem PAA manje
molekulske mase (1800 Da) autori su dobili manje ¢estice magnetita/maghemita u usporedbi sa
sintezom u prisustvu polimera molekulske mase 5000 Da. Procijenjena veli¢ina Cestica iz
magnetizacijskih mjerenja je 6,2 nm za PAAugo te 11,9 nm za PAAsoo. Strbak i sur.” su
istrazivali utjecaj molekulske mase dekstrana na fizikalna svojstva nanocestica magnetita za
primjenu u hipertermiji i magnetskoj rezonanciji. Ispitivanjem tri razli¢ite molekulske mase (40
000, 70 000, 150 000) s vise neovisnih metoda (SEM, TEM, DLS, magnetometrija) zakljucili
su kako se veli¢ina Cestica povecava s pove¢anjem molekulske mase. Metodom SEM utvrdeno
je da je velicina cCestica rasla s 35,8 nm (M =40 000) na 41,5 nm (M = 150 000), dok je sami
promjer magnetske jezgre narastao s 4,7 nm na 5,7 nm. Nadalje, polimeri mogu kontrolirati i
morfologiju &estica, a samim time i njihova svojstva. Haesuwannakij i sur.”* su pokazali da se
kataliti¢ka svojstva Au nanocestica mogu modificirati i polimernim stabilizatorom. Pokazali su
da vece Cestice Au (7 nm) stabilizirane s polimerom ve¢e molekulske mase (360 kDa) imaju i
do pet puta vecu katalitiCku aktivnost od manjih ¢estica (1,3 nm) stabiliziranih polimerom
manje molekulske mase (40 kDa) u oksidaciji 1l-indanola. Autori su zakljucili kako je
morfologija povrSine Cestica Au znatno druk¢ija kod uzoraka s ve€om molekulskom masom

polimera te da je puno negativnije nabijena zbog vece pokrivenosti povrsine.
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Izbor polimera ima utjecaja na morfologiju i raspored &estica u prostoru. Pardoe i sur.”
su usporedili utjecaj dekstrana i poli(vinil-alkohola) na sintezu nanocestica magnetita.
Mikrografije TEM su pokazale kako Cestice sintetizirane s dekstranom imaju veéu tendenciju
stvaranja klastera na nacin da svaka Cestica ima S$to viSe najblizih susjeda, dok Cestice
sintetizirane s PVA teze stvaranju lanaca nanocestica tako da svaka Cestica ima minimalno
najblizih susjeda (u prosjeku jedan do dva). Autori su ovakvu lancastu konfiguraciju cestica
objasnili na nacin da zeljezovi oksidi precipitiraju uzduz nesmotanih polimernih lanaca, jer se
duljina ¢estice (od 100-200 nm) dobro podudara s duzinom polimernog lanca (100-300 nm).

Polimeri mogu i sami reducirati metalne katione. Morrow i sur.”® su uspjesno
sintetizirali nanocCestica zlata iz HAuCls koristenjem DEAE-dekstrana kao stabilizatora i
reducensa. Pokazali su kako se povecanjem pH reakcija znacajno ubrzava. Brzu redukciju
pripisuju bo¢nim lancima DEAE-dekstrana, jer se oni sastoje tek od nekoliko molekula glukoze
sa izlozenim funkcionalnim skupinama koje imaju sli¢na redukcijska svojstva kao i monomeri
Secera. Reakcija je vrlo brza dok boc¢ni lanci u potpunosti ne izreagiraju, a daljnji tijek redukcije
ovisi o cijepanju C1-C6 veza u glavnom lancu polimera pri visokom pH, ¢ijim pucanjem nastaju
jaki reducensi. Uz nanocestice zlata, pokazano je i kako se nanocCestice srebra mogu sintetizirati
na sli¢an na¢in. Nikoli¢ i sur.”’ su sintetizirali nanoGestice srebra iz vodenih otopina AgNO3 i
polimera dekstran sulfata 1 karboksimetil dekstrana koji su takoder imali dvostruku funkciju
stabilizatora i reducensa. Dobru stabilizaciju i redukciju autori su pripisali stvaranju kompleksa
sulfatnih i karboksilnih skupina polimera s metalnim centrima.

Polimerne prevlake imaju funkciju i za kontrolu rasta Cestica, sprjecavanje oksidacije i
korozije magnetske jezgre, sprjeCavanje nespecifi¢nog vezanja proteina u bioloskim medijima,
za pruzanje reaktivnih grupa na koje se mogu vezati odredeni lijekovi te za kontrolu interakcija
na suéelju estica i medija (biokompatibilnost, vrijeme cirkulacije u krvi, itd.).”® Primjerice,
vezanje biomolekula na povrsinu Zeljezovih oksida moZe povecati brzinu otapanja Cestica tako
Sto dolazi do ekstrakcije metalnih atoma s povrSine zbog adsorpcije biomolekula. Osim toga,
fagociti vrlo uc¢inkovito eliminiraju nanocestice iz krvi ako se na njih veZzu proteini i dode do
nastanaka proteinske korone oko nanodestica.’® Safi i sur.8® su istrazili utjecaj anionskih
prevlaka za Cestice maghemita i njihovu interakciju sa stanicama sisavaca. Koristili Su citratnu
kiselinu kao malu molekulu i poli(akrilnu kiselinu) velike molekulske mase. Pokazano je kako
se Cestice maghemita (8,3 nm) s citratnom prevlakom vrlo brzo destabiliziraju u interakciji sa

stanicama limfoblastoida, dok iste Cestice s PAA prevlakom pokazuju puno slabiju interakciju
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sa stanicama, tj. bolju stabilnost. Polimerna prevlaka je takoder u potpunosti sprijecila nastanak

proteinske korone oko nanocestica maghemita.

2.2.1. Svojstva i primjena odabranih polimera
U ovom poglavlju kratko ¢e biti opisana fizikalno-kemijska svojstva i primjena polimera
relevantnih za ovo doktorsko istrazivanje. Ovi polimeri su odabrani ne samo zbog toga $to
izvrsno stabiliziraju nanocCestice u suspenziji i $to se konvencionalno koriste U sintezi
nanocestica, ve¢ i kako bi se mogle ispitati razlicite karakteristike polimera i/ili polielektrolita.
DEAE-dekstran, dekstran sulfat i dekstran su odabrani kako bi se ispitao utjecaj naboja
polimera, prisutnih iona i funkcionalnih skupina u polimeru. Uz spomenute polisaharide,
ispitani su i jednostavniji, sintetski polimeri poli(etilen-oksid) i poli(vinil-pirolidon) koji imaju
linearne glavne lance, s razli¢itim funkcionalnim skupinama. Koristenjem ovih polimera moze
se usporediti i utjecaj vrste kisikovih funkcionalnih skupina (alkoholna, eterska i karbonilna)
na stabilizaciju suspenzija i izolirani produkt, odnosno na cjelokupni sintetski proces. Navedeni
polimeri su istovremeno i hidrofilni i biokompatibilni daju¢i dodatnu prednost u primjeni njima
oblozenih nanocestica.

Dekstran je kompleksni polisaharid sastavljen od glavnog lanca D-glukoze povezanih
a-1,6 vezama s mogucim granjanjem s a-1,2, a-1,3 ili a-1,4 vezama. Dobiva se iz odredenih
bakterija koje proizvode mlije¢nu kiselinu (npr. Lactobacillus ili Leuconostoc) kada su izlozene
mediju sa saharozom kao izvorom ugljika.* Cesto se upotrebljava kao polimerna prevlaka zbog
svoje biokompatibilnosti.?® Za stabilizaciju nanocestica magnetita, prvi put je upotrijebljen
1982. u radu autora Molday i Mackenzie.®? Otada se vrlo &esto koristi u istrazivanju upravo
dekstran/magnetit kompozitnih materijala koji se istrazuju za razne primjene; kao kontrastna

sredstva u magnetskoj rezonanciji,®® kao biomimetski katalizatori za razgradnju biofilmova,®* i
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Slika 7. Kemijska struktura molekule dekstrana s grananjem na a-1,4 i a-1,3 vezama
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Jedan od vaznijih faktora kod izbora dekstrana je povoljna duljina lanca koja omogucuje
optimalne polarne interakcije, kao $to su vodikove veze, s povr§inom Zeljezovih oksida.?® Jung
i sur.®® su razmatrali na¢in vezanja molekule dekstrana (M ~ 10 000) na povrsinu komercijalnih
formulacija magnetita oblozenog dekstranom (ferumokstran i ferumoksid). U principu, postoje
dvije ekstremne mogucnosti vezanja dekstrana na povrsinu Cestice. U prvoj, dekstran se veze
isklju¢ivo terminalnim skupinama na povrsinu Cestice, $to rezultira nastankom ,,¢eslja“, dok u
drugom dolazi do vezanja cijele molekule na povrSinu Cestice. Prvi nacin bi stvorio sloj
dekstrana debljine oko 22 nm (budu¢i da je duljina lanca ispitivanog dekstrana oko 22 nm) te
bi omogucio vezanje oko 160 (ferumoksid) do 230 (ferumokstran) molekula dekstrana na
Cestice sintetiziranog magnetita, dok bi drugim nac¢inom vezanja bilo omoguceno vezanje tek 3
do 5 molekula dekstrana po kristalu ferumoksida, odnosno ferumokstrana. Autori su XPS
analizom izracunali da je debljina dekstrana u njihovim formulacijama od 3 (ferumoksid) do 5
(ferumokstran) nm, §to ne odgovara nijednom od ovih ekstremnih slu¢ajeva. Ova debljina je
konzistentna s klasi¢nim modelom vezanja polimera na povrsine® u kojem polimer interagira
s povrSinom na razli¢itim segmentima lanca pri ¢emu nastaju petlje (neadsorbirani segmenti),
)85

vlakié¢i (adsorbirani unutarnji segmenti) i repovi (neadsorbirani terminalni segmenti)® §to je

shematski prikazano na slici 8.

M@w\k\/ NW .

Slika 8. Shematski model adsorpcije dekstrana (M = 10 000) na povrSinu superparamagnetske

nanocestice magnetita (prilagodeno prema referenci 85)
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Dietilaminoetil-dekstran hidroklorid (DEAE-dekstran) je polikationski derivat
ugljikohidrata dekstrana. Dobiva se iz dekstrana reakcijom s 2-kloroetil-dietilamonijevim
kloridom u luznatom. Prvotno je sintetiziran kako bi se koristio za transfekciju DNA. Vaheri i
Pagano su jo§ 1965. godine pokazali kako DEAE-dekstran tri do Cetiri puta poboljsava
nastajanje plaka poliovirusa na testnim stanicama.®” Spoj DEAE-dekstran formira komplekse s
DNA elektrostatskim interakcijama. U novije vrijeme cCesto se koristi za stabilizaciju
nanodestica te se pokazalo kako je vrlo efikasan i u otopinama visoke ionske jakosti.”® Pogodan
je za rad u vodenim otopinama jer je hidrofilan. Strukturno, DEAE-dekstran se sastoji od
glavnog lanca a-1,6 glikozidnih veza izmedu monomera glukoze, sa sporadi¢nim grananjem na
a-1,4 vezama (ovisno o tipu grananja na molekuli dekstrana iz koje je sintetiziran DEAE-
dekstran). U polimeru su prisutne tri amino skupine (slika 9) s razli¢itim pKa vrijednostima’®
(5,7, 9,2 1 14), od kojih je jedna uvijek pozitivno nabijena u cijelom podru¢ju pH (pKa ~14).
Zbog visoke biokompatibilnosti ima primjenu i u biomedicini. Koristi se kao komponenta u
cjepivima, u transfekciji nukleinskih kiselina i genskoj terapiji, modulaciji kolesterola, za
ciljanu isporuku lijekova, kao stabilizator proteina, flokulant, za imobilizaciju stanica u
biosenzorima. Zbog pozitivnhog naboja in vivo interagira s razli¢itim anionskim bioloS§kim

strukturama poput nukleinskih kiselina.
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Slika 9. Kemijska struktura dietilaminoetil (DEAE)-dekstrana hidroklorida

Dekstran sulfat je sintetski, polianionski derivat dekstrana, sli¢no kao i DEAE-dekstran.

Sintetizira se esterifikacijom sa sumpornom kiselinom i sadrzi prosjec¢no 2,3 sulfatne grupe po

Ivan Mari¢ Doktorska disertacija



8§ 2. Literaturni pregled 25

glukozilnoj jedinici (slika 10). Biokompatibilan je, ¢esto se koristi kao antikoagulans, za Sirenje
volumena plazme i za fibrinolizu.® Naj¢esée se proizvodi u obliku natrijeve soli zbog ¢ega je i
dobro topljiv u vodi. Dekstran sulfat ima primjenu i u sintezi nanocestica. U mikrovalnoj sintezi
Cestica hematita pokazano je da prisustvo dekstran sulfata znaCajno smanjuje kristalnost
hematita te da utje¢e na morfologiju &estica.®® Osim toga, pokazano je i da dekstran sulfat moze
prolongirati cirkulaciju superparamagnetskih nanocestica zeljezovih oksida in vivo, te da

pojacava signal SPNC u krvi i do 15 puta.*
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Slika 10. Kemijska struktura dekstran sulfata

Poli(etilen-oksid) (PEO) je polieterski spoj s primjenama u industriji i medicini te je
najzastupljeniji polieterski polimer. Dostupan je u $§irokom rasponu molekulskih masa. Takoder
je poznat i kao poli(etilen-glikol) (PEG) ako se radi o polimeru niske molekulske mase. Spoj
PEO se sastoji od ponavljajucih jedinica etilen-oksida (slika 11). Komercijalno se sintetizira
katalitickom polimerizacijom etilen oksida u prisustvu metalnih katalizatora.®* Spoj PEO moze
kristalizirati s vrlo visokim stupnjem kristalizacije, ¢ak i do 70-80 %. Jedna od najvecih
prednosti PEO polimera je jedinstvena stabilnost prema oksidaciji i redukciji, otpornost prema
kiselinama, luzinama i visokim temperaturama. Takoder je visoko hidrofilan i dobro topljiv u
vodi. Cesto se koristi u medicini, kemijskoj industriji i kozmetici zbog svojih svojstava.

Takoder je i ¢esto koriSten polimer za kontrolu rasta 1 stabilizaciju nanocestica tijekom
njihove sinteze.®% Postupkom koji se naziva PEG-ilacija nanocestica pobolj$ava se njihova

biokompatibilnost, topljivost u vodi, te otpornost prema enzimatskoj degradaciji. Takoder,
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preko PEG/PEO lanaca omogucena je funkcionalizacija Cestica tako S§to se terminalna OH
skupina lanaca moze selektivno oksidirati ¢ime se mogu vezati i veliki ligandi poput
biomolekula.®* Spoj PEO moZe utjecati na morfologiju ¢estica. Iako je uobi¢ajena morfologija
Zestica magnetita sferi¢na, Harraz i sur.% su hidrotermalnom sintezom magnetita u prisustvu 4
kDa PEG polimera, sintetizirali nanozice magnetita promjera 20 do 35 nm i duljine oko 1 um.
Op¢enito, PEO se adsorbira na povrSine metalnih oksida interakcijom eterskog kisika polimera,
koji je Lewisova baza, sa hidroksilnom skupinom na povrsini Cestice, koja djeluje kao Lewisova
kiselina. Sukladno tome, adsorpcija PEO je osjetljiva na prirodu hidroksilnih skupina i samu
kiselost metalnih oksida.?® Osim toga, kada su u otopini prisutni metalni ioni, moguce je da se
PEO moze koordinativno vezati kisikom na metalni ion. Radhakrishnan i sur.®” su utjecaj PEO
na nastanak i rast kristalne faze maghemita objasnili stvaranjem kompleksa PEO s otopljenim
Fe3* ionima u otopini, zbog kojeg su atomi Fe fiksirani pri odredenim udaljenostima, $to pak

diktira daljnji rast oksida nakon precipitacije oksida dodatkom luzine.

H
HO o}
n

Slika 11. Kemijska struktura poli(etilen-oksida)

Poli(vinil-pirolidon) (PVP) je netoksi¢an, neionski polimer s C=0, C-N i CH>
funkcionalnim skupinama (slika 12). Budu¢i da je hidrofilan i biokompatibilan ima veliku
primjenu u raznim podrucjima, a posebno u sintezi nanocestica, gdje se najcesce koristi kao
stabilizator.’® Mehanizam stabilizacije se temelji na sprjeavanju agregacije ¢estica odbojnim
silama hidrofobnog lanca (stericko odbijanje). U nekim slucajevima, udaljenosti izmedu Cestica
su tolike da se PVP moze smatrati i disperzantom. Uz navedeno, PVP se koristi i kao sredstvo
za kontrolu oblika (morfologije) nanocestica. Preferiranom adsorpcijom na pojedine kristalne
plohe, PVP promovira rast odredenih ploha, a otezava rast drugih, te dolazi do preferiranog
rasta duz pojedinih ploha/smjerova. U sluaju Ag jako se veze na {100} plohe, dolazi do
preferiranog rasta u <I11> smjeru, i nastaju Ag nanozice, dok se u slu¢aju Au jako veze na
{111} plohe. Osim toga, moguce je dobiti Ag nanokocke, oktaedre i kuboktaedre.®® Uogeno je
i da je PVP slabi reducens, §to se pripisuje hidroksilnim skupinama na kraju PVP
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molekula/lanca. Barbosa i sur. su sintetizirali Au zvijezde veli¢ina 45-100 nm koristenjem PVP
polimera kao stabilizatora i reducensa.®

Spoj PVP najcesce interagira s metalnim nanocesticama preko karbonilnog kisika i
atoma dusika PVP prstena.’® Fizi¢ka adsorpcija nije nuzno jedini na¢in vezanja metalnih atoma
i PVP molekula; izmedu Ag* Kationa i PVP dolazi do koordinacijskog vezanja preko C=0.1%
Priroda PVP-NC povrsinskih interakcija ovisi o metalu, ali i o otapalu. Osim NC plemenitih
metala, sintetizirane su razlicite i veoma male nanoCestice magnetita i hematita uz PVP kao
stabilizator. Zhang i sur. su istrazivali koprecipitacijsku sintezu Fe3O4 sa i bez koriStenja PVP-
a. Pokazali su kako uz PVP nastaju lancaste superstrukture koje nalikuju na ogrlice, dok su bez
PVP-a nastajale nasumié¢no distribuirane tetragonske i heksagonske nanodestice.?* U prisustvu
PVP moguce je sintetizirati i kvazikubiéne nanodestice hematita.’%2 Autori rada su pokazali
kako PVP sluzi istovremeno za stabilizaciju nanocCestica i kontrolu rasta kvazikubi¢ne
geometrije. Mikrografije TEM uzoraka sintetiziranih bez PVP-a su pokazale kako u ovom

slu¢aju nastaju nedovrSene i okrnjene kvazikocke.

n

Slika 12. Kemijska struktura poli(vinil-pirolidona)

Ivan Mari¢ Doktorska disertacija



8§ 2. Literaturni pregled 28

2.3. Osnove radijacijske kemije s primjenom na radioliti¢cku sintezu
nanocestica

2.3.1. Osnovni pojmovi radijacijske kemije

Radijacijska kemija se bavi fizicko-kemijskim efektima nastalim kad se tvar izlozi
visokoenergetskom, ionizirajuéem zraCenju. Znacajnije vrste ionizirajuceg zracenja koje se
koriste u radijacijskoj kemiji su a, B i y-zracenje, koje nastaje raspadom radioaktivnih nuklida,
1 nabijene Cestice poput elektrona 1 protona. Visokoenergetski fotoni proizvode sekundarne
elektrone u interakciji s tvarima te zbog toga elektronske zrake i y-zraenje uzrokuju sli¢ne
kemijske promjene u apsorbiraju¢em materijalu. Jedan od vaznijih faktora po kojima se vrste
zracenja razlikuju je gradijent gubitka energije (engl. linear energy transfer, LET), koji se
definira kao brzina gubitka energije zracenja s prijedenim putem u apsorbiraju¢em materijalu:

dE (7
L=%

gdje je dE prosjecni gubitak energije Cestice tijekom sudara na putu dx. Gradijent gubitka
energije se najéesce izrazava u MeV cm™.

Fotoni elektromagnetskog zracenja gube veci dio svoje energije U interakciji s tvari, za
razliku od nabijenih Cestica koje energiju gube kontinuirano kroz veliki broj prijenosa energije
kako putuju kroz materijal.l%® Nece svi fotoni interagirati s nekim materijalom kona¢ne
debljine, ve¢ ¢e neki od njih pro¢i kroz materijal bez promjene u energiji ili smjeru. Ovo
prigusenje zrake fotona ovisi 0 nekoliko razli¢itih procesa prigusenja. Oni su fotoelektri¢ni
efekt, Comptonov efekt, tvorba para, koherentno rasprsenje i fotonuklearne reakcije. Prva tri
procesa su najvaznija (slika 13), medutim, njihova vjerojatnost ovisi primarno o energiji fotona
I atomskom broju materijala kroz kojeg zraka prolazi. U svakom od navedenih procesa dolazi
do ionizacije tvari, tj. nastanka elektrona. Comptonov efekt je najvjerojatniji kod tvari s malim
atomskih brojem (voda) i u rasponu energija od 30 keV do 20 MeV, te je time najvazniji proces
u radijacijskoj kemiji. Najvazniji procesi u interakciji elektrona s tvari su emisija
elektromagnetskog zracenja 1 elasticni 1 neelasti¢ni sudari ¢ija relativna vaznost takoder ovisi o

atomskom broju materijala i energiji elektrona.
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Slika 13. Tri najvaznija procesa interakcije fotona s tvari: a) fotoelektri¢ni efekt, b)

Comptonov efekt, ) tvorba para elektron-pozitron

Apsorpcijom energije u materijalu dolazi do ionizacije molekula i/ili nastajanja

pobudenih stanja koje se mogu kolektivno opisati jednadzbama (8) i (9):

Mw M7t +e”
M w» M*

(8)
9)

Elektroni nastali ionizacijom (jednadzba (8)) mogu uzrokovati daljnju ionizaciju i

ekscitaciju, dok se nastalo pobudeno stanje (jednadzba (9)) moze relaksirati na nacin da nastanu

kationi, elektroni ili moZe doc¢i do pucanja kemijskih veza nastankom radikala. Dakle, osnovni

efekt bilo kakve vrste ionizirajueg zracenja na tvar je nastajanje radikalnih iona, iona,

pobudenih stanja i elektrona.’®* Vrlo je vazno naglasiti da su produkti radiolize opéenito

uglavnom isti za sve vrste zraenja. Depozicija energije zracenja je prostorno nehomogena, tj.

stvaraju se mjesta velike gustoce ionizacije. Ovo rezultira visokom lokalnom koncentracijom

reaktivnih vrsta (ionskih parova) §to pogoduje njihovoj rekombinaciji. Sudbina ionskih parova
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uvelike ovisi o svojstvima otapala. U nepolarnim otapalima, vecina elektrona se rekombinira s
radikalnim kationom, zbog niske elektricne permitivnosti medija. S druge strane, polarna
otapala poput vode imaju visoku elektriénu permitivnost.'® Veéina izba¢enih elektrona u ovom
slu¢aju ima dovoljnu energiju da se odvoji od pozitivnih radikalnih kationa te da se termalizira,
pri ¢emu nastaju solvatizirani elektroni (€’sov). JoS jedna bitna znacajka zracenja visoke energije
je neselektivna apsorpcija u tvari na koju djeluje zrac¢enje. Posljedica neselektivne apsorpcije je
da ¢e se molekule u mediju ionizirati ovisno o njihovom relativnom udjelu u mediju. Primarno
¢e se ionizirati molekule otapala, dok ¢e produkti ionizacije molekule otapala reagirati s
otopljenom tvari. Ovakav indirektan utjecaj zracenja na molekule otopljene tvari je puno
znacajniji od direktnog zbog toga Sto se uglavnom istrazuju razrijedene otopine.
Radijacijsko-kemijske reakcije se kvantificiraju radijacijsko-kemijskim prinosom,
G(X), koji se definira kao omjer nastalih ili degradiranih molekula X uslijed apsorpcije energije

u mediju, E:

n(X) (10)
E

Sl jedinica za prinos G je mol J*, medutim, zbog prakti¢nih razloga najéesce se koristi umol J°
! U radijacijskoj kemiji definira se i apsorbirana doza D, kao srednja koli¢ina apsorbirane

energije, dE, deponirana u materijal mase dm:

_dE (11)

D=
dm

Jedinica za apsorbiranu dozu je grej (1 Gy = 1 J kg). Apsorbirana doza je direktna mjera za
energiju koja moze proizvesti nekakvu kemijsku ili fizikalnu promjenu u materijalu. Brzina

apsorbirane doze, D, je definirana kao promjena doze u jedinici vremena:

dD (12)
D=3

a jedinica za brzinu doze je Gy s™.
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Najéeséi izvori zradenja u radijacijsko-kemijskim istrazivanjima su ®°Co i nesto manje
137Cs kao izvori y-zradenja te akceleratori elektrona za elektronsko zraéenje. Radionuklid ®°Co
ima vrijeme poluraspada oko 5,27 godina te daje fotone prosjecne energije 1,25 MeV. Izotop
0Co se raspada B raspadom do stabilnog izotopa °°Ni (slika 14). Radionuklidi zraée u svim
smjerovima zbog ¢ega su radionuklidni izvori zracenja uglavnom panoramski, tj. radionuklid
je smjesten u sredini komore za ozracivanje. Kada se ne provodi zracenje, izvor se moZze spustiti
do sigurnog polozaja, koji je Cesto duboki bazen s vodom koji se nalazi ispod komore za
ozraCivanje, ali moze biti i suhi spremnik. S druge strane, elektronsko zracenje je usmjereno,

ima manju prodornost od y-zracenja, pa je ograni¢eno na materijale manje debljine ili gustoce.

GOCO
5,27 godina
99,8 %
0,31 MeV 6
1,48 MeV 8
1,1732 MeV y
Y
1,3325 MeVy

Y
60N i
Slika 14. Shema - raspada izotopa %°Co

2.3.2. Radioliza vode

Voda je najvazniji medij u radijacijskoj kemiji. Postoji nekoliko razloga za to. Vecina reakcija
je proucavana u vodenim otopinama zato $to je voda vrlo lako dostupna i jednostavno je s njom
raditi. Takoder, suspenzije nanocestica su od interesa uglavnom kada su suspendirane u vodi,
dok se ozracivanjem polimera u vodenim otopinama mogu sintetizirati hidrogelovi. Nadalje,
radiolizom vode se vrlo lako moze dobiti velika koli¢ina visoko reaktivnih radikalnih vrsta u
usporedbi s termickim ili fotokemijskim metodama. Istrazivanje ovih reakcija je dovelo do
opc¢enitih spoznaja o redoks 1 polimerizacijskim procesima, o utjecaju ioniziraju¢eg zracenja na

bioloSke molekule i organizme, te informacija o utjecaju radiolize vode na nuklearne reaktore
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u kojima se Kkoristi vodeno hladenje (kako bi se sprijecili nezeljeni utjecaji korozije i pucanja
uzrokovanih zra¢enjem).!%
lonizacijom molekula vode nastaju radikalni kation H2O " i pred-hidratizirani elektron

104,105

e". Ovo je osnovni proces u radiolizi vode i moze se napisati kao:

H,0 = H,0+ + e~ (13)

Elektronska ekscitacija molekula vode (jednadzba (14)) je joS jedan proces koji se moze

dogoditi apsorpcijom zracenja:

H,0 ~» H,0* (14)

Obje reakcije se dogadaju na vremenskoj skali elektronskih prijelaza (10726 s). Radikalni kation
vode H20"* je vrlo jaka kiselina koja u reakciji s molekulom vode gubi proton (105-1012 s)

pri ¢emu nastaju hidroksilni radikali ("OH):

H,0* + H,0 —» 'OH + H,0* (15)

Elektronski pobudena molekula vode moze homolitickom disocijacijom u vremenskoj skali oko
101 s dati radikale "OH i "H (jednadzba (16)), a u istom vremenskom periodu elektroni
izbaceni u ionizacijskom procesu (jednadzba (13)) se hidratiziraju pri ¢emu nastaje hidratizirani

elektron:

H,0" - H + 'OH (16)
e” + nH,0 - e3q a7

Svi produkti reakcija opisanih jednadzbama (15)-(17) su distribuirani nehomogeno u
izdancima'®. Nasumié¢nom difuzijom i medusobnom interakcijom unutar izdanaka nastaju
razni molekularni produkti i sekundarni radikali. Kada produkti difundiraju, oni postanu
homogeno distribuirani po cijelom volumenu te mogu reagirati s otopljenim tvarima. U iducoj
fazi dolazi do homogenizacije i reakcije u izdancima. Ove reakcije su zavrene unutar 107 1%,

Radioliza vode se moze sumirati jednadzbom (18):
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H,0 «» 0,28 0H, 0,28 ez, 0,062 H', 0,047 H,,0,073 H,0,,0,28 H;0*  (18)

gdje su brojevi ispred produkata radijacijsko-kemijski prinosi (G-vrijednosti) u jedinicama
umol J*. Radikali "H i hidratizirani elektroni su u kiselo-baznoj ravnotezi s pKa = 9,1%, Pri pH
< 4, hidratizirani elektroni reagiraju s H3O" kationima pri ¢emu nastaju radikali "H. S druge
strane, pri vrlo visokom pH, radikali "H se u reakciji s OH™ ionima transformiraju u hidratizirane
elektrone. Radikali “OH su u kiselo-baznoj ravnotezi s radikalima O™~ s pKa = 11,8.1%4 Medutim,
radikali O se vrlo brzo protoniraju u vodi, zbog ¢ega su njihove reakcije znacajne tek pri pH
> 12. Hidratizirani elektroni eq i radikali "H su jaki reducensi; E° (H2O/esq) = -2,9 V za
hidratizirane elektrone, E° (H*/'H) = -2,3 V za radikale "H. Hidratizirani elektroni eaq su
znacajni reducensi u luznatim i neutralnim otopinima, a u kiselim otopinama glavnu ulogu kao
reducensi imaju radikali "H. Radikali "OH su snazni oksidansi ¢iji potencijal ovisi o vrijednosti
pH% (E® = +2,7 V za redoks par "'OH, H'/H20, tj. E® = +1,9 V za redoks par ‘OH/"OH).
Budu¢i da nastale vrste radiolizom vode imaju oksidacijska i redukcijska svojstva, Cesto
je potrebno ili pozeljno izucavati reakcije kada je prisutna samo jedna vrsta radikala, odnosno,
kad se zeli isklju¢ivo oksidirati ili reducirati tvar od interesa. Zasi¢enjem otopine prije zracenja
s dusikovim(I) oksidom, N20O, moze se ukloniti doprinos eaq U reakcijskom sustavu.

Hidratizirani elektroni brzo reagiraju s N2O pri ¢emu nastaju radikali "OH:

€2q + N20 = Ny + 07" (19)
N, + 0~ + H,0 - N, + OH + OH" (20)

Radikali "H puno sporije reagiraju s N20O te se njihovo prisustvo ne moze eliminirati u
potpunosti ovim nac¢inom. Kako bi se uklonili radikali ‘OH, sustav se propuhuje s argonom ili
dusikom ¢ime se moZze ukloniti otopljeni kisik te se dodaje visoka koncentracija (> 0,1 mol dm”
%) tert-butanola, 2-propanola ili drugih alkohola koji se nazivaju ,,hvata¢ima“ radikala'® (engl.
scavengers). Reakcijom radikala "OH i tert-butanola nastaje 2-hidroksi-2,2-dimetil radikal

(jednadzba (21)), a reakcijom s 2-propanolom nastaje izopropilni radikal (jednadzba (22)):

‘OH + (CHs),CHOH — H,0 + (CH3),C OH (22)
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Nastali 2-hidroksi-2,2-dimetil radikal je pretezito nereaktivan te nece sudjelovati u
redoks reakcijama unutar sustava, dok je izopropilni radikal jaki reducens (E° = -1,8 V za redoks
par (CH3)2CO/(CHs).C OH)*. Radijacijsko-kemijski prinos radikala "H nije znacajno
promijenjen, jer je reakcija radikala "H s tert-butanolom puno sporija. Na ovaj na¢in mogu se
izuCavati reakcije iskljucivo s €aqi "H, tj. reakcije u kojima su pozeljni samo redukcijski procesi.
Ako se iz uzorka ne ukloni otopljeni kisik, i radikali "H i eaq ¢e reagirati s molekularnim

kisikom:

‘H+ 0, - HO, (23)
€aq + 02 > 03 (24)
Nastali perhidroksilni (HO2") i superoksidni (O2") radikali su blagi oksidansi ¢iji potencijal

ovisi o pH te oni mogu uzrokovati nezeljene redoks reakcije u sustavu.

2.3.3. Radioliticka sinteza nanocestica

Sinteza metalnih nanocestica se najeS¢e provodi kemijskom redukcijom metalnih soli u
otopini, ¢ime se moze posti¢i dobra ravnoteza izmedu nukleacije i rasta Cestica kontrolom
eksperimentalnih ¢imbenika.?® Radioliti¢ka sinteza u vodenim otopinama ima brojne prednosti
u usporedbi s klasi¢énim kemijskim metodama. Zbog visoke energije 1 prodornosti zracenja
trenutno se stvaraju homogeno distribuirane redukcijske vrste, $to omogucéava sintezu
nanocestica bez dodatka kemijskih reducensa, koji su ¢esto toksicni 1 ekoloski neprihvatljivi.
Nadalje, sinteza se moze raditi pri sobnoj tempraturi i atmosferskom tlaku. Kontrolom
¢imbenika poput brzine doze, ukupne apsorbirane doze, pH, stabilizatora, pocetne
koncentracije metalnih soli, itd. moze se kontrolirati veli¢ina Cestica, morfologija i njihov fazni
sastav. Kao Sto je ve¢ spomenuto, radiolizom vode nastaju reducensi (eag, 'H) koji mogu

reducirati metalne ione do nizeg oksidacijskog stanja, a naposljetku i do metalnih atoma:

M + ez, - MO-D* (25)
M™ + 'H » MO-D+ 4 g+ (26)
M* +e;q(H) » M® + (HY) (27)
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Radikali"OH se efikasno uklanjaju iz sustava dodatkom hvataca radikala. Na ovaj nac¢in metalni
atomi nastaju homogeno u cijeloj ozracenoj otopini. Nakon §to se formiraju, metalni atomi
interagiraju jedni s drugima i s preostalim metalnim kationima jer je energija vezanja izmedu
dva atoma jaca u usporedbi s energijama vezanja atoma i liganda ili atoma i otapala. Ovim
mehanizmom dolazi do koalescencije i stvaranja ¢estica.®

Variranjem doze zracenja moguée je kontrolirati veli¢inu &estica. Naghavi i sur.'% su
sintetizirali nanocestice srebra ozra¢ivanjem otopine Ag(NOz3) uz dodatak 2-propanola i PVP
kao stabilizator Cestica dozama od 10 do 70 kGy. Uocili su plavi pomak plazmonske vrpce s
410 na 403 nm, tj. smanjenje prosjec¢ne veliine Cestica S 38 nm na 15 nm poveéanjem doze sa
10 na 70 kGy. Sli¢an efekt su uoéili u Gharibshahi i sur.2®” u sintezi nanodestica platine u
prisustvu PVP-a. Prosje¢na veli¢ina Cestica se smanjila sa 4,4 nm na 2,8 nm povecanjem doze
s 80 kGy na 120 kGy. Medutim, ovakav utjecaj doze na veli¢inu estica nije dosljedan i kod
drugih autora. Long i sur.!® su radioliti¢ki sintetizirali nanoGestice srebra stabilizirane
kitozanom. Uo¢ili su da je nanoCestice Ag moguce dobiti koristenjem doza od 5 do 20 kGy, a
da povecanjem doze iznad 20 kGy, pri konstantnom omjeru polimera i Ag* iona, dolazi do
stvaranja velikih, crnih agregata.

Znacajan utjecaj na ishod radioliticke sinteze ima 1 brzina doze. Variranjem brzine doze
takoder je moguce kontrolirati prosjecnu veli¢inu Cestica. Pri visokim brzinama dolazi do
nastanka velikog broja reducensa, $to uzrokuje vrlo brzu redukciju otopljenih tvari, tj. stvaranje
velikog broja nukleacijskih centara. Nasuprot tome, pri niskim brzinama doze, manji je i broj
nastalih nukleacijskih centara. Sukladno tome, asocijacija M* iona s atomima, i cjelokupni
koalescencijski procesi su puno brzi od nastajanja reducensa. Redukcija kationa adsorbiranog
na Cesticu je puno brza od redukcije slobodnog iona u otopini zbog ¢ega se i redukcija M* iona
pretezno dogada na ve¢ formiranim klasterima.’®® Kao posljedica toga, novoformirani atomi

doprinose rastu nukleacijskih centara, tj. Cestica (slika 15).
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visoka brzina doze

Slika 15. Utjecaj brzine doze na kona¢nu veli¢inu Cestica sintetiziranih radiolitickom

metodom (prilagodeno prema referenci 60)

Brzina doze moze utjecati i na vrstu produkta u radiolitickoj sintezi. Bimetalne i
multimetalne nanoCestice mogu rezultirati nanoCesticama legura ili Cesticama tipa
jezgra@ljuska. Kationi dva razli¢ita metala imaju jednaku vjerojatnost za reakciju redukcije
radiolitickim radikalima. Medutim, zbog razliCitih redukcijskih potencijala, dolazit ¢e do
prijenosa elektrona izmedu dva metala; ovaj proces se uvijek dogada s manje plemenitog (M")
na plemenitiji metal (M"). Na ovaj nacin prvo ¢e nastati Cestice metala M", dok ¢e se metal M'
reducirati na povrsini nastale Gestice. Krajnji produkt je &estica tipa jezgra@ljuska®.
Radioliti¢ka sinteza ovakvih nanocestica se mora provoditi pri niskim brzinama doze kako bi
doslo do ravnoteZe nastajanja jezgre i ljuske. Nastajanje nanocCestica legura zahtijeva veliku
brzinu doze 1 dovoljnu apsorbiranu dozu kako bi doSlo do potpune redukcije metalnih kationa
(slika 16). Koalescencija i radioliticka redukcija moraju biti izvan ravnoteZze prijenosa elektrona
izmedu dva metala, tj. redukcija metalnih kationa mora biti brza od reakcije prijenosa elektrona.

Treguer i sur.110

su istrazivali utjecaj brzine doze na ekvimolarne otopine Ag>SOs i KAUCla.
Primijenili su tri razli¢ite brzine doza: nisku brzinu doze (**’Cs izvor, 3,8 kGy h™), srednju
brzinu doze (¢°Co izvor, 35 kGy h?) i veliku brzinu doze (akcelerator elektrona, 7,9 MGy h™?)
te su dobivene suspenzije analizirali UV-Vis spektroskopijom. Autori su pokazali kako pri
niskim brzinama doza nastaju Cestice tipa jezgra@ljuska, sa zlatom kao jezgrom i srebrom kao
ljuskom jer UV-Vis spektri nisu pokazivali maksimume kakvi se ocekuju za pojedinacne

nanocestice srebra i zlata (Ag ~ 400 nm, Au ~ 520 nm). Pri srednjim i velikim brzinama doza
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uoceni su maksimumi na 480 nm, za sve koriStene doze. Maksimumi monometalnih klastera
nisu bili prisutni u ovim uzorcima zbog ¢ega su autori zakljucili kako su nastale legure srebra i

111

zlata. Ista grupa autora " je koriStenjem vecih brzina doza sintetizirala Au@Pt nanocestice y-

ozracivanjem ekvimolarne otopine HAuCls i KzPtCla.
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Slika 16. Utjecaj brzine doze na radioliticku sintezu bimetalnih nanocestica (prilagodeno

prema referenci 60)

2.3.4. Dosadasnja istraZivanja radioliticke sinteze Zeljezovih oksida

Opcenito, radioliticka sinteza nanocestica metala je dobro istraZzena. Postoje brojni primjeri u
literaturi o sintezi nanodestica zlata, srebra, platine, njihovih bimetalnih spojeva i drugiht2-114,
S druge strane, radioliti¢ka sinteza nanocestica Zeljezovih oksida je puno manje istraZivana,
1ako e7aq I radikali "H prema standardnim redukcijskim potencijalima vrlo lako mogu reducirati
Fe3* (E° (Fe®*/Fe?") = 0,77 V) i Fe?* (E° (Fe?'/Fe®) =-0,41 V) ione!!®, a takoder i razne Zeljezove
okside!!® (E? (a-Fe,0s/Fe?*) ~ 0,85 V). Razlog tome je kompleksna kemija Zeljeza i njegovih
iona iz kojih moze nastati mnostvo faza. Ovo podrucje radijacijske kemije ¢ini tek nekolicina
znanstvenih radova od kojih je prvo istrazivanje autora Wang i sur.*'” krajem 20. stoljeca.
Autori su pripremili solove Zeljezovog hidroksida dokapavanjem vodene otopine NHz u otopinu
Fe®" soli. Ozra¢ivanjem y-zraGenjem ovih suspenzija, uz dodatak 2-propanola kao hvatada
radikala, nastale su Cestice magnetita u rasponu veli¢ina od 8 do 41 nm. Prosjecna veli¢ina
gestica i prinos su ovisili o dozi, mnozini dodanog NH3 i pogetnoj koncentraciji Fe®* soli. U

18

njihovom iduéem radu, Wang i sur.®® su radiolitickim putem sintetizirali magnetit

transformacijom iz B-FeOOH. Prvotno su sintetizirali f-FeOOH iz sola Fe(IlI) hidroksida vy-

Ivan Mari¢ Doktorska disertacija



8§ 2. Literaturni pregled 38

ozrac¢ivanjem dozom od 30 kGy bez dodatka 2-propanola. Nakon tog su sintetizirani f-FeOOH
ozracili u prisustvu 2-propanola pri ¢emu je doslo do postepene transformacije preko a-FeOOH
(doza 4,2 kGy) i smjese B-FeOOH, a-FeOOH i magnetita do monofaznog magnetita na dozi od
64,3 kGy. Transformacija B-FeOOH u a-FeOOH je topoloske prirode koja se dogada zbog
velike energije y-zraenja. Naknadna transformacija u magnetit je posljedica stvaranja velike
koli¢ine e5q I radikala "H koji reduciraju Fe(III) u Fe(II). Pokazalo se kako y-ozracivanje ima
veliki potencijal u sintezi magnetita iz f-FeOOH u usporedbi s analognom transformacijom
klasi¢nim putem. Ova metoda se sastoji od grijanja f-FeOOH na 200 °C pri ¢emu dolazi do
dekompozicije u maghemit, koji se tada mora reducirati u struji H2 na 450 °C kako bi se dobio
magnetit. Nekoliko godina kasnije, Lee i sur.!’® su ozragivali a-FeOOH ¢estice Stapicaste
morfologije u vodenim suspenzijama propuhanima dusikom uz dodatak 2-propanola.
Ozracivanjem dozom od 40 kGy doslo je do transformacije Stapicastih Cestica u sfericne Cestice
maghemita prosjecnih veli¢ina oko 30 nm. Ovo je u suprotnosti s prethodnim istrazivanjima jer
konaéni produkt nije sadrzavao magnetit, tj. nije doslo do redukcije Fe(l1l) u Fe(ll). Jedno od
objasnjenja je da je doSlo do oksidacije magnetita prilikom izolacije uzorka i kontakta sa
zrakom nakon ozradivanja. Gracien i sur.}? su istrazivali utjecaj pH na morfologiju Gestica
zeljezovih oksida dobivenih y-ozrac¢ivanjem. Ozra¢ivanjem dozom od 30 kGy sola Zeljezovog
hidroksida pri pH = 5 nastale su elipti¢ne Cestice hematita, dok su ozracivanjem istom dozom
pri pH = 12 nastale sferi¢ne Cestice magnetita. U njihovom naknadnom radu, isti autori Su
razvili metodu za sintezu nano$tapi¢a maghemita.’? Koristili su poli(vinil-alkohol) kao
stabilizator Cestica, 2-propanol kao hvata¢ oksidansa, pri pH = 13,2. Koristene doze od 30 i 43
kGy nisu imale znacajniju ulogu u karakteristikama nastalih produkata. Druk¢iju strategiju
sinteze plocastih estica maghemita primijenili su Ni i sur.!?? Prekursor u njihovoj sintezi je
bila sulfatna sol Fe?*, za razliku od prethodnih radova u kojima su koristene Fe3* soli. U vodenu
otopinu FeSO4:7H20 dodan je 2-propanol te je otopina propuhivana dusikom. Ozra¢ivanjem
dozom od 60 kGy nastale su plocaste Cestice maghemita. Autori su pretpostavili da u sintezi
dolazi do redukcije Fe?* do Fe®, koji kada se izolira u zraku, brzo reagira s kisikom i oksidira.
Medutim, Ni 1 sur. nisu eksperimentalno potvrdili postojanje faza zeljezovih oksida u nizem
oksidacijskom stanju ili prisustvo elementarnog Zeljeza, niti su kvantitativno pokazali da dolazi
do redukcije Fe® tijekom ozradivanja, $to je osnovni nedostatak dosada$njih istrazivanja na

ovom podrucju.
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Tek su Yakabuskie i sur.'?® detaljno istrazili oksidativno nastajanje y-FeOOH y-
ozracivanjem vodenih otopina FeSO4 pri pH = 5,5, koje su prethodno temeljito deoksigenirane
propuhivanjem argonom. Autori su analizirali koli¢inu Fe?* i Fe**, te molekularnih produkata
radiolize (H202, Hz2 i O2) u ovisnosti o vremenu zraenja, tj. apsorbiranoj dozi. Pokazali su kako
se prvotno brzo Fe?* oksidira u Fe** ve¢ nakon 20 minuta ozradivanja, a da nakon toga
oksidacija usporava te se postize ravnoteza nakon 2 sata zraCenja (~14 kGy). Autori Su na
osnovu dobivenih rezultata zakljucili kako se oksidativna radioliticka sinteza dogada u 3 faze.
Prva faza ukljuéuje brzu oksidaciju Fe?* te hidrolizu nastalog Fe®*, druga faza je primarno
okarakterizirana adsorpcijom Fe?* na nastalim &esticama u prvoj fazi te povrSinskom
oksidacijom adsorbiranog Fe?*, a tre¢a faza ukljucuje ravnoteZne reakcije u prisustvu visoke

doze, $to rezultira rastom i1 agregacijom cestica. Mehanizam nastajanja su dodatno istrazili 1

potvrdili u kashijem istrazivanju (slika 17).1%*
Srapina Y Rad‘iolizi ------ >
H,0 —==> <OH, +¢1(aq), *H, H, H,0,,. I —> —> H,, H,0,, 0, g:;::’:c?;f “":
Fe*(aq) + *OH ---» Fe*(aq) + OH Prijenos mase ——>
Fe(OH);,
Fe*(aq)
fa {ug) Fe*(aq)

Fe'Fe" (OH),

Cvrsta faza
(nanocestice)

e S e ——.
b - ————

Fazal Faza 2 Faza 3

Slika 17. Glavni procesi koji se dogadaju u razli¢itim kineti¢kim fazama tijekom nastajanja
nanocestica Zeljezovih oksida oksidativnim putem u radioliti¢koj sintezi (preuzeto i

prilagodeno prema referenci 124)
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Iako su u pojedinim radovima autori koristili i vrlo visoke doze zradenjal?®, ¢ak i do 200
kGy, krajnji produkt u radiolitickoj sintezi polaze¢i od Fe* soli se uglavnom sastojao od
magnetita ili maghemita i jo§ neke oksihidroksidne faze. S druge strane, sinteza 6-FeOOH
(feroksihita) y-zradenjem nije nikada ostvarena do rada Jurkin i sur.}?® U njihovom istraZivanju
doslo je do neocekivanog nastanka nanodiskova 8-FeOOH ozracivanjem vodene suspenzije
prekursora Fe oksihidroksida pri pH = 9 i u prisustvu 2-propanola. lako 8-FeOOH iskljucivo
sadrzi Fe(Ill) ione, za njegovu sintezu potrebno je brzo oksidirati Fe(OH)2. Autori su
pretpostavili da je doslo do potpune redukcije Fe(l11) u Fe(ll), tj. da tijekom radiolize nastaje
Fe(OH)2 zbog karakteristi¢ne bijele boje suspenzije nakon zracenja te da nakon kontakta sa
zrakom Fe(OH)2 brzo oksidira pri ¢emu nastaje 6-FeOOH. Autori su zakljucili kako je potpunu
redukciju omogucio koriSteni polimerni stabilizator, DEAE-dekstran, koji je vrlo dobro
stabilizirao prekursorske Cestice te im omogucio dobar kontakt sa hidratiziranim elektronima i
radikalima "H. U njihovom iduéem radu, Jurkin i sur.?’ su ispitivali utjecaj PEO, PVP i CTAB
na radioliti¢ku sintezu zeljezovih oksida. I rezultati ovog istrazivanja su ukazivali na to da
polimer ima znacajnu ulogu u ovakvoj sintezi, medutim, sinteza nije radena u identi¢nim
uvjetima te se nisu sustavno ispitali 1 svi ostali ¢imbenici relevantni za mokru kemiju. Stoga su

ovi preliminarni rezultati temelj ovog doktorskog rada.

2.3.5. Kvantitativno odredivanje zeljeza

Ve¢ je spomenuto da produkt sinteze Zeljezovih oksida uvelike ovisi o omjeru Fe?*/Fe?",
medutim ponekad se iz krajnjeg produkta ne moZe zakljuciti o redukcijskim uvjetima
postignutim tijekom sinteze y-zraenjem zbog lake oksidacije Cestica. Prema tome,
kvantitativno mjerenje koncentracije Fe?* neposredno nakon ozradivanja izrazito je zna¢ajno za
bolje razumijevanje odnosa izmedu Fe?* generiranog y-ozra¢ivanjem i faznog sastava produkta,
kao i za bolje razumijevanje utjecaja polimera na radioliticki prinos Fe?*. Opcenito, Fe?* se
moze kvantitativno odrediti permanganatnom titracijom 1 spektrofotometrijskim metodama i
vrlo je dobro opisano u literaturi.!?® Permanganatna titracija se temelji na redoks reakciji s
otopinom kalijevog permanganata. Ovaj postupak je prikladan za vrlo kisele otopine, zbog ¢ega
se dodaje sumporna kiselina, jer je pri nizim pH vrijednostima permanganat jaki oksidans. Osim
toga, u redoks reakciji s permanganatom sudjeluju i HsO™ ioni. Fosforna kiselina se koristi za
kompleksiranje Zeljeza(Ill), otopina postaje bezbojna i ne ometa uo€avanje zavr$ne tocke

titracije, a dodatkom manganovog(Il) sulfata snizava se redoks potencijal permanganata i
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sprijeCava posredna reakcija oksidacije klorida u klor. Otopina fosforne kiseline, sumporne
kiseline i manganovog(ll) sulfata se najées¢e naziva Zimmerman-Reinhardtov reagens.

Za spektrofotometrijsko odredivanje zeljeza, uglavnom se koriste kompleksirajuci
agensi za stvaranje obojanog kompleksa izmedu liganda i Fe?'. Velika prednost
spektrofotometrijskog odredivanja je $to se vrlo jednostavno mogu razlikovati Fe?" i Fe3*, za
razliku od metoda atomske apsorpcijske spektroskopije (AAS) ili opticke emisijske
spektroskopije s induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES). Nadalje, AAS i ICP-OES
zahtijevaju skuplju opremu i kvalificirane operatere, dok su UV-Vis spektrofotometri puno
jeftiniji i jednostavniji za upotrebu. Takoder, spektrofotometrijske metode ne ovise o
subjektivnoj, vizualnoj procjeni zavrsne tocke titracije, kao Sto je to sluc¢aj u permanganatnoj
metodi.

Postoji mnostvo kompleksirajuéih agensa, kao $to su 2,2-bipiridin'?®, ferozin®° i 1,10-
fenantrolin.1? Vegina kompleksirajuc¢ih agensa je kemijski sli¢na (slika 18); oni su bidentatni
ligandi s dusikovim atomima koji preferencijalno kompleksiraju Fe?* i gotovo ne reagiraju s
Fe®" ionima. Osim raznolikosti u kompleksirajuéim agensima, u literaturi su opisani i razni
reducensi poput sumporovog dioksida®®!, hidrokinona®®, askorbinske kiseline'*® i dr. koji se

koriste kako bi se odredila koncentracija ukupnog Zeljeza u sustavu.

b)

Slika 18. Strukture kompleksirajuéih agensa za odredivanje Fe?*: a) 2,2-bipiridin, b) 1,10-

fenantrolin

Velika raznolikost reagensa za spektrofotometrijsko odredivanje Fe je ujedno i jedna od
najvecih prednosti spektrofotometrijskih metoda jer se vrlo jednostavno mogu prilagoditi
potrebama korisnika. Hartmann i Asch'?® su razvili metodu za brzo odredivanje koncentracije
Fe u uzorcima rize koriste¢i 2,2-bipiridin kao kompleksiraju¢i agens i natrijev ditionit za
redukciju Fe3*. Detekcijska granica ove metode je 0,02 mg Fe po gramu uzorka. U usporedbi

sa standardnim metodama poput AAS, detekcijska granica je visa (0,007 mg po gramu uzorka
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za AAS), medutim, metoda je puno brza. Metoda odredivanja ferozinom ima prednost u tome
Sto moze kompleksirati Zeljezo iz koloidnih Cestica zeljezovih oksida, medutim, ¢esto moze
do¢i do nepotpunog kompleksiranja. Primjerice, tek 90 % prvotno dodanog Zzeljeza se
detektiralo u otopini za odredivanje u radu Yakabuskie i suradnika.’?® Metoda s 1,10-
fenantrolinom ima dobru preciznost; Jiang i sur.® su pokazali kako je preciznost unutar 2 %
c¢ak 1 za mjerenja u razmaku od nekoliko dana u njihovom odredivanju Zeljeza u
superparamagneti¢nim nanocesticama zeljezovih oksida. Prednost metode je i gotovo neznatna

interferencija Fe®* iona te to §to koristi relativno jeftine i netoksi¢ne kemikalije.

2.3.6. Polimeri u radiolitickoj sintezi nanocestica
Polimeri 1 ostale makromolekule su vrlo osjetljive na ioniziraju¢e zracenje. Ozracivanje
polimera uzrokuje grananje molekulskih lanaca, umrezavanje i degradaciju, tj. pucanje glavnog
lanca, oksidaciju i druge procese. Njihova relativna vaznost ovisi o vise faktora, kao §to je
sustav u kojem se ozracuje (u vakuumu ili zraku, u ¢vrstom stanju ili u otopini), kemijska
struktura polimera, stupnju kristalnosti ako se ozracivanje vrsi u ¢vrstom stanju, dozi, brzini
doze i o prisutnim aditivima. Posljedica umrezavanja lanaca je povecanje molekulske mase
polimera, dok degradacija ili pucanje lanca induciraju smanjenje molekulske mase polimera.
Tijekom zraCenja, ovi procesi se dogadaju istovremeno. U vecini sluc¢ajeva, umreZavanje
polimera dominira u vakuumu, dok je pucanje lanca osnovni proces u prisustvu Kisika.
Polimeri se najéesée ozracuju ili u ¢vrstom stanju ili u vodenim otopinama. Kada se
polimeri ozracuju u ¢vrstom stanju, dolazi do direktnog utjecaja zracenja na polimer te nastaju
pobudene molekule 1 polimerni ioni, tj. makroradikali. Kada se ozra¢ivanje provodi u vodenim
otopinama, voda apsorbira veéinu ioniziraju¢eg zracenja (poglavlje 2.3.2), dok se apsorpcija
zraCenja samim polimerom moZe zanemariti. U ovom slucaju takoder dolazi do nastanka
pobudenih molekula 1 iona, ali indirektnim putem. Kako je drugi slu¢aj relevantniji za ovu
disertaciju, u daljnjem tekstu naglasak Ce biti stavljen upravo na reakcije u vodenim otopinama.
Hidroksilni radikali ("OH) su najvazniji produkti radiolize vode za stvaranje
makroradikala polimera putem abstrakcije H atoma s polimernih lanaca ili adicije radikala "OH
na nezasi¢ene veze. Tako nastali polimerni makroradikali u vodenim otopinama mogu reagirati
na brojne nacine, neki od kojih su medumolekularno umrezavanje, unutarmolekulsko
umrezavanje, medu- i unutarmolekulsko disproporcioniranje, pucanje lanaca, i dr.° Ove

reakcije prikazane su na slici 19. Ako je u sustavu prisutan kisik, polimerni makroradikali ¢e
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vrlo lako reagirati s kisikom pri ¢emu nastaju peroksilni radikali. Ova reakcija je iznimno
brza'®*, ¢ija je konstanta brzine reda veli¢ine 10° dm3 mol™ s, Peroksilni radikali uglavnom ne
mogu tvoriti stabilne veze uslijed rekombinacije dva radikala, tj. ne moze dolaziti do
umrezavanja polimera. Osnovna reakcija peroksilnih radikala alifatskih polimera je
rekombinacija pri ¢emu nastaje nestabilni tetroksid te raspad na oksilne radikale. Daljnje
transformacije ukljucuju stvaranje terminalnih alkilnih radikala, njihovu reakciju s kisikom te
ponovnu abstrakciju H atoma, $to uzrokuje propagaciju kinetickog lanca, tj. daljnju oksidaciju
i cijepanje lanca polimera. Ovakav mehanizam degradacije su predlozili Vijayalakshmi i sur.'*®
na temelju njihovog proucavanja kinetike degradacije pulsnom laserskom radiolizom vodenih

otopina poli(etilen-oksida) i poliakrilamida u prisustvu kisika.

;),SJ,S

y-zraCenje
—

bl
cebe

Slika 19. Reakcije makroradikala: a) degradacija ili cijepanje lanaca, b) unutarmolekulsko
umrezavanje, ¢) medumolekulsko umrezavanje, d) medumolekulsko disproporcioniranje, €)
unutarmolekulsko disproporcioniranje; crvene tocke predstavljaju makroradikale, a crvene

linije novoformirane veze (prilagodeno prema referenci 60)
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Pulsnom radiolizom pokazano je kako su konstante reakcije uglavnom za red veli€ine
vece za reakciju s radikalima "OH u usporedbi s €4, Primjerice, za poli(etilen-oksid) (M =
91 000), konstanta reakcije s “OH iznosi kon = 1,1-10% dm® mol™ s, a za reakciju s €aq iznosi
ke = 4,5-10° dm® mol™ s'X. Vazno je napomenuti da je realna vrijednost konstante ke ¢ak i manja,
jer eaqg moze vrlo lako reagirati i s nefistoéama prisutnim u malim koncentracijama®®’,
Makroradikali PEO polimera, u uvjetima dovoljno visoke koncentracije i molekulske mase
polimera, se vrlo lako medumolekulski rekombiniraju, zbog ¢ega dolazi do umrezavanja te
nastanka hidrogela®®, dok u uvjetima niske koncentracije polimera raste vjerojatnost za
unutarmolekulsku rekombinaciju, Sto rezultira nastankom mikro- ili nanogelova. Ovakve
trodimenzionalne mreze mogu biti vrlo korisne za sintezu i ogranicavanje rasta nanocestica
unutar Supljina u polimernoj mrezi. Primjerice, ozra¢ivanjem vodene otopine poli(etilen-
oksida) i HAuCls bez dodavanja hvataca radikala (poput 2-propanola) mogu se dobiti stabilne
suspenzije nanocestica zlata ili kompozitni PEO/Au hidrogelovi. Krajnji produkt je pretezito
ovisio o pH podetne otopine prije ozra¢ivanja, ali i o pocetnoj koncentraciji Au®* soli.**® Postoji
i nekoliko radova o koriStenju poli(vinil-alkohola) (PVA) kao stabilizatora nanocestica u
radiolitickoj sintezi.}*®! U odsustvu hvatada radikala, PVA se umreZava stvaranjem
makroradikala reakcijom s radikalima "‘OH, pod uvjetom da su kljuéni ¢imbenici poput
koncentracije polimera, molekulske mase i primijenjene doze optimizirani za nastanak
makroskopskog gela. Interakcijom radikala "OH s PVA molekulama dolazi do abstrakcije H
atoma s polimernog lanca, pri ¢emu nastaju dvije vrste radikala s razli¢itom vjerojatnoscéu
nastajanja (slika 20a), za razliku od PEO polimera, gdje su svi vodikovi atomi ekvivalentni i
gdje nastaje samo jedna vrsta radikala (slika 20b). Buduci da energija i struktura veza izmedu
rekombinirajucih radikala ovisi o samoj strukturi radikala, tako se moZe pretpostaviti da ¢e 1
sama svojstva hidrogela ovisiti o vrsti nastalih radikala. Osim umrezavanja, pokazano je kako
PVA radikali, uz hidratizirane elektrone, lako mogu reducirati i Ag* ione u radioliti¢koj
sintezi'*2. Sli¢an efekt je vidljiv i kod ¢esto koristenog PVP polimera, kod kojeg takoder nastaju
dvije vrste radikala u reakciji s radikalima "OH (slika 20c), a isto kao i PVA, ovisno o uvjetima,
mozZe se umrezavati*® te njegovi makroradikali mogu reducirati metalne katione. U literaturi
postoje brojni primjeri sinteze kompozitnih hidrogelova PVP s Ag nanodesticama® i Au

nanodesticama’#®, a takoder i njihovih dobrih antimikrobnih svojstava.14°
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b) poli(etilen-oksid)
-C—C—0—C—C—0—C=C=-
100 %
c) poli(vinil-pirolidon) H
2 |
o N o
7 r
70 % 30%

Slika 20. Struktura polimernih radikala nastalih ozra¢ivanjem njihovih vodenih otopina: a)
PVA radikali, b) PEO radikal, c) PVP radikali

Djelovanje produkata radiolize vode na prirodne polimere poput polisaharida je gotovo
identi¢no onome kao i na ve¢ spomenute sintetske polimere. Konstanta reakcije radikala "OH s
niskomolekularnim ugljikohidratima je ve¢a od 1-10°dm?® mol™ s, dok je konstanta reakcije s
radikalima "H za red veli¢ine manja, a s hidratiziranim elektronima i za tri reda veli¢ine manja
(k < 5-10% dm® mol* s1).1%* S druge strane, konstanta reakcije polisaharida s radikalima ‘OH
ovisi 0 molekularnoj masi i konformaciji polimera, te u manju ruku, o koncentraciji polimera.
Primjerice, konstante reakcije su puno niZze za visokomolekularne polimere nego za
niskomolekularne analoge.'* Konformacija je posebno vazna ako se istrazuje reakcija "OH
radikala s polielektrolitima. Pri pH = 3,1, poli(metakrilna kiselina) je protonirana, a kon iznosi
3,110 dm® mol* s, dok je pri pH = 8,4 PMAA prakti¢ki potpuno deprotonirana, a vrijednost
je gotovo za red veli¢ine veca (Kon je 3,1-10” dm® mol™? s). Ovaj efekt je pripisan promjeni
konformacije PMAA iz klupka u izduZeni lanac uslijed deprotonacije. Otvorenija konformacija
izduzenog lanca olaksava pristup radikala "OH vodikovim atomima.'4’

Radikali "OH u reakciji s polisaharidima nisu selektivni; abstrakcija vodikovih atoma

se dogada sa svih polozaja s gotovo identicnom vjerojatnosti. Moguce strukture nastalih
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radikala prilikom napada "OH i razne reakcije koje se dogadaju tijekom ozra¢ivanja vodenih
otopina polisaharida prikazane su na primjeru kitozana i dekstrana na slici 20.13* Neovisno o
njihovoj strukturi i konformaciji, polisaharidi se naj¢es$¢e u razrijedenim vodenim otopinama
degradiraju i ozrac¢ivanjem u zraku i u inertnoj atmosferi, a za razliku od veéine drugih polimera
¢ak znatan broj autora uocava i znacajniju degradaciju u inertnoj atmosferi.’3* Za odredene
polisaharide, poput karboksimetilnih derivata hitina, kitozana i celulose, pokazano je da se
mogu umrezavati ozrac¢ivanjem njihovih vodenih otopina, ali tek u visoko koncentriranim
,,pastama“ (20 % - 30 %-tne otopine).}*

Efekt degradacije je potvrden za brojne polimere, poput kitina, kitozana, Skroba,
dekstrana, alginata i dr. Komar i sur.'*® su proucavali radioliticku degradaciju dekstrana (M =
70,000) u vodenoj otopini infracrvenom spektroskopijom. IR spektri frakcija manjih
molekulskih masa su pokazivali nove vrpce, kao $to je to vrpca na 1720 cm™ koja je
karakteristi¢na za karbonilnu skupinu, te koja izostaje iz spektra neozra¢enog dekstrana. Osim
ove vrpce, doslo je do pojave i novih vrpca na 870, 820 i 780 cm™ koje upuéuju na dodatne
strukturne promjene u odnosu na neozraceni dekstran. Kitozan, takoder na sli¢an nacin reagira
s radikalima "OH. Ulanski i sur.’® su pokazali kako je selektivnost radikala ‘OH prema
vodikovim atomima polimera vrlo niska. Takoder, zakljucili su kako oko 40 % svih inicijalno

nastalih radikala dovodi do pucanja glikozidne veze.
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Slika 20. Razne reakcije hidrolize i fragmentacije tijekom ozracivanja kitozana (a) i dekstrana

(b) u deoksigeniranim vodenim otopinama (prilagodeno prema referenci 134)

Ivan Mari¢ Doktorska disertacija



8 3. Eksperimentalni dio

48

§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava prekursorskih suspenzija i radioliti¢ka sinteza

3.1.1. Popis koristenih kemikalija za sintezu uzoraka

Kemikalije koriStene za sintezu prekursorskih suspenzija dane su u tablici 3 i1 sve koriStene

kemikalije su analiti¢ke Cistoce.

Tablica 3. Kemikalije za sintezu uzoraka

W. =40 000 i 360 000

Kemikalija Proizvodacd Cistoéa
FeCls-6 H20 Sigma-Aldrich  puriss. p.a., Reag. Ph. Eur., > 99 %
2-propanol Honeywell CROMASOLYV, za HPLC, > 99,9 %
tert-butanol Honeywell CROMASOLYV, za HPLC, > 99,5 %
etanol Gram-Mol p. a., apsolutni
NaOH Honeywell bezvodni, ACS reagens, > 97 %
glicerol LachNer p. a., bezvodni
natrijeva sol dekstran sulfata, ] sintetiziran iz dekstrana (Leuconostoc
Sigma-Aldrich

M. W. =500 000 mes.), M =500 000
dietilaminoetil-dekstran S

) ) _ ) sintetiziran iz dekstrana (Leuconostoc
hidroklorid (DEAE), M. W. = Sigma-Aldrich

mes.), M =500 000
500 000
dekstran, M. W. = 6000, 40 000 o
) Alfa-Aesar p. a., izoliran iz Leuconostoc mes.
i 500 000
poli(etilen-oksid) (PEO), My = )
Sigma-Aldrich  p. a.

400 000

oli(etilen-glikol) (PEO), M, =
poli( : ) ( ) Mr Sigma-Aldrich  BioUltra
35000

oli(vinil-pirolidon) (PVP), M.
poli¢ P ) (BVF) Sigma-Aldrich  p. a.
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3.1.2. Priprema prekursorskih suspenzija

Spoj FeCls-6H:0 je koristen u obliku vodene otopine koncentracije 2 mol dm™. Za potrebe svih
eksperimenata koristena je Milli-Q voda elektri¢ne otpornosti 18,2 MQ cm. Prekursorske
suspenzije su pripravljene na sljede¢i nacin. Prvo se pripremila otopina odabranog polimera
(dekstran, DEAE-dekstran, dekstran sulfat, PEO, PVVP) u vodi kako bi se dobile Zeljene postotne
otopine od 0,0185 %, 0,0925 %, 0,185 %, 0,35 %, 1,85 % i 10 %. Istrazivanja s dekstranom,
poli(etilen-oksidom) i poli(vinil-pirolidonom) su radena s rasponom molekulskih masa (tablica
3). Nakon toga, dodavala se otopina FeCls-6H,0 kako bi se dobili maseni udjeli Fe** od 0,2 %,
1%, 5 %, 20 %, 30 % i 40 % u odnosu na ukupnu masu polimera i dodanog zZeljeza. Ovi maseni
udjeli su izracunati za koncentraciju polimera od 1,85 % i oni odgovaraju kona¢nim molnim
koncentracijama Fe®* iona, odnosno Zeljeza, od 7-10*, 3,5-103, 1,75-102, 7-102, 1,05-107 i
1,4-10"t mol dm™. Vazno je napomenuti da kada su ispitivane koncentracije polimera razli¢ite
od 1,85 %, gore navedene ispitivane koncentracije Zeljeza posljedicno ne odgovaraju gore
navedenim masenim udjelima. Stoga, radi lakSe usporedbe i kako bi se lakSe mogle pratiti
promjene u koncentracijama polimera i Zeljeza, odnosno omjera polimera i Zeljeza, u tekstu
disertacije navedeni maseni udjeli uvijek odgovaraju gore navedenim koncentracijama.

Za pripremu suspenzije s udjelom Fe®* od 5 % na 100 mL 1,85 %-tne otopine polimera,
dodavano 880 uL 2 mol dm™ otopine FeCls-6H.0. U otopine je takoder dodavan 2-propanol
kako bi se osigurali bolji redukcijski uvjeti (jednadzba 22), u kona¢noj koncentraciji od 0,2 ili
0,8 mol dm™, dok je za potrebe pojedinih eksperimenata umjesto 2-propanola dodavan tert-
butanol (jednadzba 21) u istim kona¢nim koncentracijama. U odredenim slucajevima 2-
propanol nije dodavan. Vrijednost pH u otopinama je ugodena na 9 ili 12 dodavanjem vodene
otopine NaOH molne koncentracije 2 mol dm. Dobivene suspenzije su propuhivane dusikom
Cistoce 99,999 % oko 30 minuta u staklenim bocicama zatvorenim gumenim septama kako bi
se uklonio otopljeni kisik prije y-zracenja i postigla inertna atmosfera (takoder za ostvarivanje
boljih redukcijskih uvjeta, jednadzbe 23 i 24). Odredeni eksperimenti su provedeni i
propuhivanjem s N2O (jednadzbe 19 i 20) kako bi se uklonio e74q.

3.1.3. Ozracivanje prekursorskih suspenzija y-zracenjem
Uzorci su zraGeni pri sobnoj temperaturi u panoramskom izvoru ®Co (slika 21) na
Institutu Ruder Boskovi¢ u Laboratoriju za radijacijsku kemiju i dozimetriju. Izvor je graden

od 24 sipke unutar kojih se nalaze kapsule radioaktivnog izotopa ®°Co. Sipke su sloZene u
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cilindar vanjskog promjera 30 cm. Izvor je smjeSten u komori za ozraCivanje, dimenzija
4,9 - 3,9 - 3,5 m. Kada se vrsi ozrac¢ivanje, izvor se dize iz ,,sigurnog* polozaja (unutar suhog
spremnika u podu komore) u ,,radni* polozaj. Zracenje je provedeno u centru izvora, odnosno
unutar cilindra. U centru izvora brzina doze je najveca, a polje zracenja je homogeno. Brzina
doze u centru izvora tijekom izrade disertacije iznosila je od 31 do 20 kGy h, bududéi da se
aktivnost izvora smanjuje s vremenom zbog radioaktivnog raspada izotopa %°Co. Uzorci su
ozracivani do doza 5 — 300 kGy, ovisno o polimeru. Ozra¢ivanjem su dobivene suspenzije, a u
odredenim slucajevima 1 hidrogelovi, ovisno o koriStenom polimeru, njegovoj koncentraciji i
koncentraciji 2-propanola. Detaljniji opis dobivenih produkata dan je u rezultatima. Dobiveni
uzorci su se koristili ili za spektrofotometrijsko odredivanje udjela Fe** (poglavlje 3.3) ili za
izolaciju produkta te njegovu karakterizaciju. Za karakterizaciju uzoraka, prvo su se uzorci
izolirali centrifugom te su suSeni pri sobnoj temperaturi u vakuum susioniku 1-3 dana. Uzorci
su analizirani kao praskasti materijali ili kao osuseni gelovi, osim za reoloska mjerenja, gdje su
ispitana mehanicka svojstva hidrogelova onakvih kako su sintetizirani (u slucaju dobivanja
hidrogela). Tijekom izolacije uzorci su se nekoliko puta ispirali s etanolom ili vodom, ili se nisu

ispirali.

Slika 21. Panoramski izvor %°Co na Institutu Ruder Boskovié¢
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3.2. Metode karakterizacije uzoraka

3.2.1. Rendgenska difrakcija na polikristalu

Difraktogrami uzoraka prikupljani su na dva razli¢ita instrumenta: ItalStructures APD2000 i
Siemens D5000. Instrumenti su opremljeni Cu anodom (1 = 1,5418 A). Difraktogrami su
prikupljani u kutnom podrucju 26 od 5° do 80°, s korakom < 0,05°. Vrijeme po koraku je
iznosilo od 20 do 107 s. Uzorci su stavljani na Si zero-background nosa¢ u obliku tankog sloja.
U slucaju osusenih gelova, Cesto nije bilo mogucée napraviti idealni tanki sloj; stoga su se sitno
narezani komadi¢i gelova slagali na nosa¢ kako bi se dobio Sto ravniji sloj uzorka. Za faznu
analizu, koristeni su radunalni programi CMPR®! i Match! 3, a za prilagodbu difraktograma
ra¢unalni programi GSAS'™ i MAUD.'® Za prilagodbu difraktograma i dobivanje
mikostrukturnih informacija koristene su Le Bailova’® i Rietveldova' metoda. Koristena
funkcija za modeliranje profila linije je Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt funkcija. Kako
bi se precizno odredili parametri jedini¢ne reSetke, koriSten je Si kao unutarnji standard. 1z
parametra jedini¢ne ¢éelije dobivene su informacije o stehiometriji magnetita.’®® Za izradun

veli¢ine kristalita, koristena je jednostavna metoda koja se temelji na Scherrerovoj jednadzzbi:*’

D = KA (28)
hil = Bhkl cos 6

gdje je Dnu prosjecna veli¢ina kristalita (kristalne domene) u smjeru okomitom na skup ravnina
(hkl), 4 je valna duljina rendgenskog zraéenja, K je Scherrerov faktor oblika, bezdimenzijska je
veli¢ina te ¢esto poprima vrijednost oko 0,9 za sferi¢ne Cestice, Sn je Sirina linije na polovici

visine maksimuma, a @ je Braggov kut na kojem se javlja difrakcijski maksimum.

3.2.2. Mdossbauerova spektroskopija

Massbauerovi spektri >’Fe pri 20 °C prikupljani su spektrometrom u transmisijskom naéinu
rada koriste¢i standardnu instrumentnu konfiguraciju proizvodaca Wissel GmbH na Institutu
Ruder Boskovi¢ koji koristi sinusoidalnu akceleraciju izvora i na transmisijskom spektrometru
na Institut des Molécules et Matériaux (IMMM) u Republici Francuskoj sa triangularnom
akceleracijom izvora (slika 22). Nuklid 'Co u rodijevoj matrici je koristen kao izvor y-zra¢enja.
Spektrometar je kalibriran spektrom tanke folije sacinjene od a-Fe i hiperfini parametri dani su
relativno prema spektru a-Fe pri 20 °C. Spektri pri 77 K su prikupljani na Institut des Molécules

et Matériaux, s istom geometrijskom konfiguracijom s kupeljnim kriostatom. Mdssbauerovi
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spektri u vanjskom magnetskom polju, takoder dobiveni na Institut des Molécules et Matériaux,
prikupljeni su pri temperaturi od 12 — 13 K koristec¢i kriomagnetski uredaj (slika 23) koji
generira vanjsko magnetsko polje od 8 T paralelno na y-zraku. Uzorci su stavljani u plasti¢ne
nosace u $to tanjem sloju. Spektri su prikupljani u trajanju od jedan sat do jedan tjedan ovisno
o koli¢ini i prirodi uzorka. Spektri dobiveni na Institutu Ruder Boskovi¢ su prilagodeni
MossWinn programom, a spektri dobiveni na Institut des Molécules et Matériaux su prilagodeni
neobjavljenim Mosfit programom autora J. Teillet i F. Varret sa Sveucilista u Le Mansu. U
slucaju prilagodbe spektara distribucijom magnetskog polja ili kvadrupolnog razdvajanja
koristi se diskretna distribucija, a sami parametri poput 4 (kvadrupolno razdvajanje) ili Bht

(magnetsko polje) daju se kao prosjecne (tezinske) vrijednosti distribucija.

Slika 22. Mdssbauerov spektrometar za analizu uzoraka pri sobnoj temperaturi i temperaturi
od 77 K na Institut des Molécules et Matériaux (IMMM) u Republici Francuskoj
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Slika 23. Mdssbauerov spektrometar za analizu uzoraka u vanjskom magnetskom polju (in-

field) na Institut des Molécules et Matériaux (IMMM) u Republici Francuskoj

3.2.3. Magnetometrija

Magnetska svojstva uzoraka ispitana su supravodljivim kvantnim interferentnim uredajem
(engl. superconducting quantum interference device, SQUID) Quantum Design MPMS-5
opremljenim supravodljivim magnetom koji moze proizvoditi magnetska polja do 5,5 T. Uredaj
se nalazi na Fizickom odsjeku Prirodoslovno-matemati¢kog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu.
Uzorci su vagani, stavljani u male, plasti¢ne kapsule te zacepljeni silikonskom pastom.
Magnetska mjerenja su prvo radena tako da je uzorak ohladen do 2 K ili 20 K u odsustvu
vanjskog magnetskog polja (H = 0 Oe). Kada se uzorak stabilizirao, primijenjeno je magnetsko
polje (100 ili 1000 Oe) te je mjerena varijacija magnetskog momenta u ovisnosti o temperaturi
do 300 K, sto se naziva krivuljom ZFC (engl. zero-field cooled). Nakon toga, uzorak je ohladen
do 2 K ili 20 K u istom polju (100 ili 1000 Oe) te se ponovno mjeri magnetski moment kao
funkcija temperature, $to daje krivulju FC (engl. field-cooled). Magnetsko ponaSanje uzoraka u
ovisnosti 0 magnetskom polju (krivulje M-H) su dobivene koriste¢i maksimalna poljado 5 T

pri temperaturama od 2 ili 20 K i 300 K.
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3.2.4. Elektronska mikroskopija

Morfologija uzoraka ispitana je pretraznom (engl. scanning electron microscopy, SEM) i
transmisijskom (engl. transmission electron microscopy, TEM) elektronskom mikroskopijom.
Pretrazna mikroskopija je provedena na Jeol JSM-7000F pretraznom elektronskom mikroskopu
s emisijom elektrona poljem (engl. field emission scanning electron microscopy, FE-SEM) kao
izvorom elektrona spojenim s EDS/INCA 350 sustavom za energijski razlué¢ujucu rendgensku
spektrometriju (engl. energy-dispersive X-ray spectrometry, EDS). Transmisijska mikroskopija
je provedena na Jeol ARM (engl. atomic resolution microscope) 200 CF mikroskopu sa Cs-
korekcijom, s hladnom emisijom poljem kao izvorom elektrona. Uredaj se nalazi na Kemijskom
Institutu u Ljubljani. Uzorci su naneSeni na vodljivu grafitnu traku za potrebe SEM analize, dok
su za TEM analizu uzorci nanoseni na bakrene mrezice. Veli¢ina Cestica analizirana je pomocu

raunalnog programa ImageJ.**®

3.2.5. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Termicka analiza dobivenih kompozitnih gelova provedena je na PerkinElmer Diamond DSC
diferencijalnom pretraznom kalorimetru opremljenim s Intracooler uredajem za hladenje, koji
je kalibriran s In 1 Zn standardima, u dinami¢kom nacinu rada. Uzorci osusenog gela (5 — 10
mg) su stavljani u aluminijske posudice volumena 50 pL i zatvoreni pomocu prese. Za svaki
uzorak napravljena su dva ciklusa grijanja i hladenja na temperaturama od -40 °C do 100 °C u
struji dusika. Prvi ciklus grijanja je napravljen u rasponu temperatura od 22 °C do 100 °C.
Brzina promjene temperature grijanja i hladenja je iznosila 10 °C min™. Za prikupljanje i
analizu termograma koriSten je racunalni program PerkinElmer Pyris v13. Temperature i
entalpije taljenja i kristalizacije su odredene iz prvog i drugog ciklusa grijanja, odnosno prvog
ciklusa hladenja. Za svaki gel su snimljena tri uzorka gela te su prikazane vrijednosti

temperatura i entalpija srednje vrijednosti triju mjerenja.

3.2.6. Reoloska mjerenja

Reoloska svojstva hidrogelova su odredena oscilacijskom reologijom na reometru Anton Paar
MCR 302. Sva mjerenja su provedena koristenjem mjernog tijela PP25 ploha-ploha geometrije
s konstantnom temperaturom kontroliranom Peltier sustavom. Uzorci gela debljine 1 mm su
stavljani na donju plohu reometra, a komora s uzorkom je takoder kontrolirana Peltier

sustavom. Podaci su prikupljani i obradeni RheoCompass programom. Provedena su razli¢ita
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mjerenja viskoelasti¢nih parametara u ovisnosti o promjeni amplitude ili frekvencije pri 25 °C.
Provedbom testa promjene amplitude smi¢nom deformacijom od 0,01 do 200 % i1 uz odrzavanje
konstantne kutne frekvencije od 5 rad s utvrdena je ovisnost modula pohrane (elasti¢nosti)
(G') i modula gubitka (viskoznosti) (G"") nanokompozitnih hidrogelova o primijenjenom
smi¢nom naprezanju. Utvrdeno je linearno podrucje viskoelasticnih parametara (LVE
podrucje) za svaki uzorak pri ¢emu je odredeno smicno naprezanje koje ¢e se koristiti kao
konstantna vrijednost u sljede¢im testovima. Viskoelasti¢na svojstva uzoraka su neovisna o
primijenjenoj deformaciji () , odnosno naprezanju (z), sve do tocke meksanja, nakon koje G' i
G" viSe ne pokazuju konstantne vrijednosti, odnosno promjene uzorka su nakon tocke mekSanja
nelinearne. Za sve vrijednosti naprezanja prije tocke mekSanja uzorak se vraca u prvotno stanje
prilikom uklanjanja deformacije. Primjenom sve veceg smi¢nog naprezanja dolazi do
izjednaCavanja vrijednosti G' i G" (G' = G") $to se naziva to¢kom tecenja. U tocki teCenja
primijenjena deformacija, odnosno naprezanje, uzrokuje da gelovi viSe ne posjeduju odrzanu
strukturu te nisu u ¢vrstom stanju, odnosno uzorak se ponasa kao tekuc¢ina. Mjerenja reoloskih
parametara provedena promjenom frekvencije od 0,01 do 100 rad s*! uz konstantnu deformaciju
od 0,1% (unutar LVE raspona) utvrduju stabilnost uzoraka u duZzem vremenskom intervalu.
Test provjere samoobnovljivosti uzoraka (engl. three interval thixotropy test, 3ITT) primjenjuje
se radi utvrdivanja postotka oporavka strukture nakon $to je na uzorak primijenjena znatno veca
deformacija od vrijednosti deformacije primijenjene unutar linearnog viskoelasti¢nog podrucja.
Test tiksotropije je proveden pri temperaturi od 25 °C 1 pocetnim uvjetima u kojima se gelovi
nalaze unutar linearnog viskoelasticnog podru¢ja (pri smic¢noj deformaciji od 0,1 % i kutnoj
frekvenciji od 5 rad s?) u trajanju 680 s kako bi se odredile konstantne vrijednosti G' i G".
Nakon toga se primijenio ciklus deformacije uzorka (smi¢na deformacija 300 % 1 kutna
frekvencija 5 rad s) pri ¢emu dolazi do narusavanja strukture uzorka, a potom se ponovno
omogucilo promatranje uzorka pri parametrima primijenjenim u prvom ciklusu 3ITT testa
(LVE podrucje).

3.2.7. Dinamicko rasprsenje svjetlosti

Mjerenja dinamic¢kog rasprsenja svjetlosti radena su na Malvern Panalytical Zetasizer Ultra
instrumentu opremljenim sa 632,8 nm He-Ne laserom. Ova mjerenja su radena kako bi se dobile
informacije o veli¢ini Cestica i koloidnoj stabilnosti odabranih uzoraka. Veli¢ina Cestica odnosi

se na hidrodinamicki promjer izra¢unat prema Stokes-Einsteinovoj jednadzbi. Mjerenja su
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prikupljana pri tri kuta (173°, 90° i 13°) te su prikazana kao jedno integrirano mjerenje
tehnologijom MADLS (engl. multiple angle dynamic light scattering), i to najées¢e kao
volumne distribucije veli¢ina Cestica. Za svako mjerenje radeno je 3 — 5 ponavljanja, od kojih
se svako sastoji od minimalno 30 podmjerenja. Mjerenja su radena na nativnim suspenzijama
ili s viSestrukim razrijedenjima. FElektroforetska mobilnost mjerena je elektroforetskim
rasprSenjem svjetlosti. Zeta potencijali su izracunati iz elektroforetske mobilnosti Henryjevom

jednadzbom uz Smoluchowskijevu aproksimaciju Henryjeve funkcije, tj. F(ka) = 1,5.

3.2.8. UV-Vis spektrofotometrija

Spektrofotometrija u UV-Vis podruéju koriStena je za odredivanje stupnja redukcije, tj. udjela
Fe* u radioliti¢ki ozradenim suspenzijama. Procedura je detaljnije opisana u poglavlju 3.3.
Spektri u UV-Vis podrucju prikupljeni su Shimadzu UV/VIS/NIR UV-3600 spektrometrom u
rasponu valnih duljina od 800 nm do 300 nm. Koristene su plasti¢ne kivete s duljinom puta od

1cm.
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3.3. Spektrofotometrijsko odredivanje Fe?*
3.3.1. Popis koristenih kemikalija za spektrofotometrijsko odredivanje Fe**

Koristene kemikalije dane su u tablici 4 i sve koriStene kemikalije su analiti¢ke Cistoce.

Tablica 4. Kemikalije za spektrofotometrijsko odredivanje Fe?*.

Kemikalija Proizvodacé Cistoca
FeCl2-4 H20 Merck EMSURE, p. a.
natrijev acetat, NaCHsCOO Merck EMSURE, ACS, Reag. Ph. Eur.
octena kiselina, CH;COOH Honeywell puriss. p.a., Reag. Ph. Eur., > 99 %
L-askorbinska kiselina Sigma-Aldrich  BioXtra, >99 %
1,10-fenantrolin monohidrat Sigma-Aldrich  za spektrofotometrijsko odr., > 99 %
sumporna kiselina, H2SO4 Honeywell ACS, Reag. Ph. Eur., 96 %
klorovodi¢na kiselina, HC1 Fluka za analizu u tragovima, > 37 %

3.3.2. Priprema standardnih otopina za izradu kalibracijskih krivulja

Sve otopine pripremljene su prema modificiranoj metodi Jiang i suradnika®*3. Pripremljen je
acetatni pufer vrijednosti pH ~ 4,2, 10 %-tna (m/VV%) otopina askorbinske kiseline i 0,1 %-tna
(m/V%) otopina 1,10-fenantrolina. Pripremljena je standardna otopina Fe?* masene
koncentracije 20 ug mL™ uz dodatak 1:1 (oznacava omjer volumena HzSO4 i H20) sumporne
kiseline. Pripremljene su standardne otopine Fe?* i Fe®* za odredivanje [Fe?*] / ([Fe?'] + [Fe®'])
uz dodatak koncentrirane klorovodiéne kiseline. Konagne koncentracije Fe?* i Fe3* u ovim

otopinama su bile 1 mg mL™. Sve otopine su pripremljene s deoksigeniranom vodom Milli-Q.

3.3.3. Izrada kalibracijske krivulje za odredivanje koncentracije Fe** iona

Za izradu kalibracijske krivulje pripremljene su otopine masenih koncentracija 0, 1, 2, 3, 4, 5,
6 ug mLL. Otpipetirana je potrebni volumen standardne otopine Fe?* u odmijerne tikvice od 100
mL te je u svaku dodano 2 mL otopine askorbinske kiseline, 20 mL acetatnog pufera i 10 mL
otopine 1,10-fenantrolina. Apsorbancija je mjerena minimalno 10 minuta nakon priprave
otopina kako bi se Fe** mogao u potpunosti reducirati u Fe?* (ako je prisutan) te kako bi Fe?* u
potpunosti mogao reagirati sa 1,10-fenantrolinom. pH vrijednosti priredenih otopina su mjerene
pomocu pH-metra, te su iznosile od 3,9 — 4,2. Odrzavanje stabilnog pH u ovom rasponu je

potrebno kako bi Fe?* tvorio stabilan kompleks sa 1,10-fenantrolinom, ali i iz razloga $to je

Ivan Mari¢ Doktorska disertacija



8 3. Eksperimentalni dio 58

poznato da je kod te pH vrijednosti velika toénost odredivanja. Fe?* radi crveno-narancasti
kompleks s 1,10-fenantrolinom. Apsorbancija je o¢itavana na 510 nm, gdje se nalazi maksimum
apsorbancije nastalog kompleksa. Svaka pripremljena otopina je snimana tri puta u raznim
vremenskim periodima kako bi se provjerila stabilnost apsorbancije, a samim time i nastalog
kompleksa. Rezultati mjerenja su prikazani na slici D1 u Dodatku.

Linearna funkcija je prilagodena dobivenim podacima te je izracunata krivulja pravca
prema Beer-Lambertovom zakonu (A = aby). Jednadzba pravca je y = 0,2062x gdje y predstavlja
apsorbanciju, nagib pravca (0,2062) predstavlja umnozak duljine puta zrake (b) i koeficijenta
apsorpcije (o), a y predstavlja masenu koncentraciju. R? vrijednost od 0,9998 oznadava da
koristeni linearni model dobro odgovara dobivenim rezultatima. Buduc¢i da je ovisnost
apsorbancije linearna u pripremljenom rasponu koncentracija Fe?* iona, za buduce

eksperimente su prilagodene vrijednosti tako da se koncentracije nalaze u tom rasponu.

3.3.4. Izrada kalibracijske krivulje za odredivanje omjera [Fe**]/([Fe**] + [Fe**]))

Poznato je da Fe3* ioni mogu interferirati u spektrofotometrijskom odredivanju Fe?*. 1z tog
razloga pripravljene su otopine poznatih omjera [Fe?*]/([Fe?*] + [Fe3*]) u rasponu od 10 % do
90 % te je za svaki omjer odredeno Fe?* i ukupno Zeljezo (vrijednost koncentracije ukupnog
zeljeza odgovara vrijednosti ([Fe?*]+ [Fe*'])). Buduéi da su koncentracije ovako pripremljenih
otopina znacajno vise od raspona u kojem su radena spektrofotometrijska mjerenja, otopine su
morale biti razrijedene (~200 puta). Otopine za odredivanje Fe?" su pripremljene pipetiranjem
0,25 mL otopine odredenih udjela Fe?* u odmjernu tikvicu od 50 mL. U tikvice je dodano
prvotno mala koli¢ina vode (5 — 10 mL), 10 mL acetatnog pufera, 5 mL 1,10-fenantrolina te su
otopine nadopunjene do oznake deoksigeniranom vodom. Za odredivanje ukupnog zeljeza,
otopine su pripravljene na isti nacin, osim §to bi se prije dodatka acetatnog pufera dodao 1 mL
otopine askorbinske kiseline, te bi se otopina ostavila 10 minuta da askorbinska kiselina u
potpunosti reducira prisutne Fe3* ione. Vrijednost pH ovako pripremljenih otopina je iznosio
od 4,1 — 4,2. Apsorbancija se mjerila minimalno 10 minuta nakon dodatka 1,10-fenantrolina.
Eksperimentalni udio Fe?*, tj. omjer ([Fe**]/([Fe*"] + [Fe®']) je izradunat ocitavanjem
apsorbancije na 510 nm za Fe* i ukupno Zeljezo, te dijeljenjem te dvije vrijednosti
(As10(Fe?")/Asio(ukupno Fe)). Sve ocitane apsorbancije su bile u linearnom rasponu
kalibracijske krivulje za odredivanje Fe?*. UV-Vis spektri ovih otopina prikazani su na slici 24,

a kalibracijska krivulja omjera ([Fe?*]/([Fe**] + [Fe*"]) na slici D2 u Dodatku. Iz dobivenih
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rezultata moze se zakljuciti kako su odstupanja gotovo zanemariva, te da nema znacajne

interferencije Fe®* u odredivanju Fe?*.

1,254 510 nm
E - ) 2+
1.00- RS 90 % Fe
S 70 % Fe®'
o | 50 % Fe™
'S 0,75 : .
= ; ——30%Fe
2 ! ———10% Fe*
O 0,504 "
D !
o '
< !
0,25 :
0,00 l : — - l . .
400 500 600 700

Valna duljina / nm

Slika 24. Spektri u UV-Vis podruéju uzoraka pripremljenih s razli¢itim udjelima Fe?* za
izradu kalibracijske krivulje ovisnosti eksperimentalnog udjela o teorijskom udjelu Fe?* (pune
linije prikazuju spektre odredivanja Fe?*, dok iscrtane linije prikazuju spektre odredivanja

ukupnog Zeljeza)

3.3.5. Odredivanje udjela Fe?* u ozracenim uzorcima

Za ozracene uzorke koji su koristeni za spektrofotometrijsko odredivanje udjela Fe?*, tj. stupnja
redukcije postignutog pri odredenoj dozi, koristena je ista procedura sinteze kao u poglavlju
3.1.2., ali je odmah nakon y-ozrafivanja u bocicu s uzorkom dodana mala koli¢ina
koncentrirane HCI (> 2,5 vol%) Spricom kroz gumenu septu na bocici kako bi se snizio pH
ispod 1. Na ovaj naéin sprije¢ena je oksidacija Fe?" prilikom otvaranja bo¢ice i ulaska kisika u
sustav. Osim toga, snizenje pH je potrebno 1 za otapanje nastalih ¢vrstih produkata Zeljezovih
oksida. Budu¢i da je koncentracija Zeljeza u ozraCenim uzorcima puno veca nego §to je to
linearni raspon ispitanih koncentracija koristenih za izradu kalibracijske krivulje, uzimani su
alikvoti od 0,031 mL, 0,042 mL, 0,0625 mL, 0,25 mL, 1,25 mL i 6,25 mL za masene udjele Fe
od 40 %, 30 %, 20 %, 5 %, 1 % i 0,2 %, odnosno pocetne koncentracije Fe** od 1,4-10%,
1,05-10%, 7-102,1,75-102, 3,5-10% i 7-10"* mol dm. Alikvoti su dodavani u odmjerne tikvice
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od 50 mL te je u svaku dodano 1 mL otopine askorbinske kiseline, 10 mL acetatnog pufera i 5
mL otopine 1,10-fenantrolina. Nakon toga su tikvice nadopunjene deoksigeniranom vodom do
oznake. Za svaki uzorak pripremljeno je 6 spektrofotometrijskih otopina: 3 otopine za
odredivanje Fe?* i 3 otopine za odredivanje ukupnog Zeljeza. Rezultati su dani kao prosje¢na
vrijednost 3 mjerenja. Standardna devijacija za sva mjerenja nije prelazila 0,01, te je relativna

standardna devijacija bila niza od 1 % za gotovo sva mjerenja.
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Utjecaj DEAE-dekstrana, dekstran sulfata i dekstrana na radioliticku
sintezu magnetskih nanocestica Zeljezovih oksida

4.1.1. Utjecaj vrste polimera na bazi dekstrana pri odabranim dozama
U ovom dijelu doktorata prikazani su rezultati mikrostrukturne i morfoloske karakterizacije
uzoraka sintetiziranih u prisustvu tri razlic¢ita polimera: DEAE-dekstran, dekstran sulfat i
dekstran. Prosje¢na molekulska masa sva tri polimera je 500 000 amu. Uzorci su radeni pri
istim uvjetima i ¢imbenicima. Deoksigenirane vodene otopine polimera (1,85 %) i Fe(Ill)
klorida (1,75-102 mol dm™) pri pH = 9,1 s 2-propanolom kao “hvata¢em” radikala (0,2 mol
dm3) su y-ozraéene dozama od 36 i 130 kGy. Brzina doze u trenutku sinteze iznosila je oko 31
kGy hl. Radi usporedbe, sintetiziran je i uzorak pri dozi od 130 kGy bez dodavanja polimera.
Doza od 130 kGy je odabrana na temelju prethodnog istrazivanja na kojoj je po prvi put
pokazano da radiolitickim putem iz Fe®" soli moZe nastati ferimagnetski polimorf Zeljezovih
oksida 6-FeOOH!?, Medutim, autori rada su samo pretpostavili mehanizam sinteze, bez
konkretnih poveznica o transformacijama koje se dogadaju tijekom procesa y-ozraCivanja.
Stoga je doza od 36 kGy odabrana kako bi se dobio uvid u sintezu i na nizim dozama, tj. u
ranijem dijelu nastajanja oksida i na temelju tada neobjavljenih rezultata. Uzorci sintetizirani s
DEAE-dekstranom su imenovani kao DD1-doza, uzorci sintetizirani s dekstran sulfatom kao
DS1-doza, a uzorci sintetizirani s dekstranom kao D1-doza. Na primjer, uzorak sintetiziran u
prisustvu DEAE-dekstrana ozra¢en dozom od 36 kGy imenovan je kao DD1-36. Rezultati ovog
istrazivanja djelomiéno su objavljeni 1161

Prekursorske suspenzije, tj. suspenzije prije zraenja su kod sva tri odabrana polimera
bile bistre, izrazito stabilne, naranéaste boje. OzraCivanjem suspenzija dozom od 36 kGy
nastaju bistre, stabilne, crne suspenzije, dok ozra¢ivanjem dozom od 130 kGy nastaju bistre,
stabilne suspenzije bijele boje. Prilikom otvaranja uzorka i kontakta sa zrakom, dolazi do vrlo
brze promjene boje iz bijele u zelenkastoplavu. Centrifugiranjem i ispiranjem suspenzija dolazi
do ponovne promjene boje, od zelenkastoplave suspenzije najcesce su dobiveni prahovi od
7uto-smede do narancaste boje. Crne suspenzije nisu zna¢ajnije mijenjale boju tijekom procesa

izolacije i suSenja. Reprezentativne fotografije prahova dane su na slici 25.
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Slika 25. Fotografije prahova uzoraka sintetiziranih uz DEAE-dekstran; uzorak DD1-36 (a),
uzorak DD1-130 (b)

Neozracene suspenzije Fe(Ill) prekursora (uz DEAE-dekstran) imale su vrijednost zeta
potencijala+18,4 mV, §to ukazuje na relativno stabilne suspenzije i pozitivno nabijenu povrsinu
Cestica. PovrSina je pozitivna zbog kationskog polimera DEAE-dekstrana koji je pozitivnog
naboja u cijelom pH podrucju. Generalno, zeta potencijal veéi od +20 mV ili manji -20 mV
upucuje na stabilne suspenzije koje ne taloze. Rezultat zeta potencijala se donekle podudara s
opazenim za neozrafeni uzorak, budu¢i da su neozrac¢ene suspenzije prekursora uz DEAE
dekstran prije zracenja izuzetno stabilne i transparentne. DEAE-dekstran je izuzetno dobro
dispergirao nanocestice prekursora ,,Fe(OH)s* te je nastala koloidna otopina. Ozracivanjem
dolazi do blagog smanjenja zeta potencijala suspenzije. Porastom doze zeta potencijal se
smanjuje (sa 18,4 mV na 13,1 mV za uzorak zracen na 130 kGy), §to ukazuje na to da se
stabilnost suspenzije smanjila. Promjena odgovara opazenim kod suspenzije ozracene dozom
130 kGy. Suspenzija nije u potpunosti stabilna, ve¢ vremenom polako talozZi. Za razliku od toga
za suspenziju ozraenu s 36 kGy vrijednost zeta potencijala +15,7 mV upucuje na smanjenu
stabilnost, dok je suspenzija i dalje izuzetno stabilna. Na dobru disperziju i izuzetnu stabilnost
neozrafene suspenzije, kao i one ozracene s 36 kGy, upucuje i teSka izolacija nanocestica,
suspenzije je moguce odcentrifugirati tek primjenom vrlo visoke relativne centrifugalne sile >
48 000, 1 tada samo djelomi¢no. Kod DEAE-dekstrana ocito uz elektrostatsku, ulogu igra 1
stericka stabilizacija. Suspenzija s dekstran sulfatom prije zracenja ima vrlo nisku vrijednost
zeta potencijala (-79,8 mV), §to je pokazatelj da je otopina izrazito stabilna. Cestice su
negativno nabijene. Nakon zracenja na 36 i 130 kGy, zeta potencijal se smanjuje (-41,9 mV za

36 kGy i -45,9 mV za 130 kGy), medutim takva vrijednost zeta potencijala je i dalje vrlo
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negativna. Dok se za suspenziju ozracenu s 36 kGy te vrijednosti podudaraju s uocenim
(suspenzija je i dalje vrlo stabilna, iako manje od one ozracene s 36 kGy u prisustvu DEAE-
dekstrana), dobivene vrijednosti zeta potencijala suspenzije ozracene s 130 kGy upucuju na
stabilnu suspenziju, dok ona vidljivo talozi. Neozraene suspenzije sintetizirane s dekstranom
imaju vrijednost zeta potencijala samo -6,73 mV $to bi ukazivalo na to da suspenzija nije
koloidno stabilna, iako je ona vizualno izrazito stabilna. Nakon ozracivanja dozom od 130 kGy,
dolazi do daljnjeg smanjenja zeta potencijala na -3,39 mV, §to je i o¢ekivano s obzirom da se i
ove suspenzije pona$aju isto kao i one sintetizirane s DEAE-dekstranom i dekstran sulfatom.
Naposljetku, pripremljena je i suspenzija Fe(lll) prekursora pri istim uvjetima, ali bez dodatka
polimera, kako bi se mogla napraviti usporedba stabilnosti, medutim, suspenzija se pokazala
vrlo nestabilnom. Prilikom ugadanja vrijednosti pH, ona trenutno i u potpunosti talozi ve¢ pri
vrijednosti pH ~ 4-5.

Odudaranja opazene stabilnosti suspenzija (i uz DEAE-dekstran i dekstran sulfat) od
stabilnosti suspenzija na koju upuc¢uju dobivene vrijednosti zeta potencijala, mogu se objasniti
dodatnim interakcijama i kod DEAE-dekstrana dodatnom utjecaju stericke, a ne samo
elektrostatske stabilizacije. Poznato je da dekstran stabilizira Zeljezove okside stvaranjem
velikog broja vodikovih veza s povrsinom &estice.®® lako su vodikove veze dekstrana relativno
slabe, veliki broj hidroksilnih skupina preko cijele duzine molekule dekstrana znatno doprinosi
ukupnoj veznoj energiji vodikovih veza. Moguce je da dodatne funkcionalne skupine (amino 1
sulfatne) DEAE-dekstrana i dekstran sulfata dodatno doprinose vodikovim vezama te na taj
nacin poboljSavaju stabilizaciju nanoCestica Zeljezovih oksida. Takoder, sam zeta potencijal
polielektrolita koji sadrzi jednu ili viSe funkcionalnih skupina s kiselinsko-baznom ravnoteZom,
poput DEAE-dekstrana koji ima tri takve skupine (poglavlje 2.2.1.), ¢e uvelike ovisiti o pH.
Primjerice, Ghosh i sur.'®? su pretpostavili da je razlog zbog kojeg dolazi do smanjenja zeta
potencijala kod nanocestica maghemita presvucenih poli(akrilnom kiselinom) pove¢anjem pH
upravo u stupnju ionizacije polielektrolita.

Slika 26 prikazuje rezultate XRD analize praskastih uzoraka sintetiziranih u prisustvu
polimera pri 36 i 130 kGy. Rietveldovo uto¢njavanje napravljeno je samo za uzorke DD1-36
(slika 26a) i DD1-130 (slika 26b) zbog bolje kvalitete difrakcijskih slika. Kao unutarnji standard
koristen je silicij koji je dodan u uzorke radi preciznog odredivanja parametara jedini¢ne Celije.
Uzorak DD1-36 se sastoji od substehiometrijskog magnetita Fe2 7504 §to je odredeno na osnovi

parametra jedini¢ne éelije magnetita'®® (a = 8,354 A). Uzorak DD1-130 se sastoji od 5-FeOOH
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(feroksihit) i veoma male koli¢ine a-FEOOH (getit). Pojava a-FeOOH ili neke druge faze
zeljezovih oksida je ustvari i oekivana, jer je poznato kako se 6-FEOOH nikad ne pojavljuje
kao jedina faza.'®® Prosje¢na veli¢ina domena (Dv) dominirajuée kristalne faze kod uzoraka
DD1-36 i DD1-130 odredena je iz rezultata Le Bail analize u programu GSAS (tablica 5). Dy
vrijednost za uzorak DD1-36 iznosi 7,5 nm, a za uzorak DD1-130 11,8 nm. U slucaju 6-FeOOH
uzorka DD1-130 difrakcijske linije ukazuju na prisutnost anizotropije, odnosno prosje¢na
veli¢ina kristalita je manja u smjeru c-osi (5,6 nm). Ovo je u skladu s anizotropnom
morfologijom ove faze, Sto ¢e biti pokazano i na mikrografijama elektronske mikroskopije.
Difraktogrami uzoraka DS1-36 i DS1-130 sintetiziranih s dekstran sulfatom dani su na slikama
26¢ i 26d. Uzorak DS1-36 se sastoji od magnetita (FesOs) i zelene hrde tipa Il, tj. GR(SO4%)
(engl. green rust, GR), idealne kemijske formule Fe(I1)sFe(I11)2(OH)12SO4-8H20. Uzorak DS1-
130 se sastoji od Zeljezovog(IIl) sulfat hidroksida (idealna kemijska formula (Fe4s(OH)10SOa4)),
0-FeOOH i a-FeOOH. Prosjecna veli¢ina kristalita izraunata iz linije 100 5-FeOOH faze u
uzorku DS1-130 (D1oo) je procijenjena na ~26,1 nm Scherrerovom jednadzbom, §to je vise od
dvostruke vrijednosti od ekvivalentnog uzorka DD1-130 sintetiziranog u prisustvu DEAE-
dekstrana. Naravno, vazno je napomenuti da su i metode izracuna drukcije §to moze biti razlog
ovakve razlike. Difraktogrami uzoraka sintetiziranih s dekstranom su gotovo identi¢ni (slika
26e i 26f), te su njihovi maksimumi pripisani ferihidritu i -FeOOH. Medutim, vrlo je tesko sa
sigurnoS¢u potvrditi ove dvije faze, posebno zbog preklapanja linija. Magnetit je takoder
moguca faza koja nastaje u ovom uzorku, ¢ija ICDD Kartica odgovara linijama difraktograma,
a 1 zato §to najizraZenija linija kartice 6-FeOOH nije prisutna ni u jednom difraktogramu.
Rendgenska difrakcija je napravljena i na Cistim, neozrac¢enim polimerima (slike D3a i D3b u
Dodatku). U difraktogramima uzoraka sintetiziranih u prisustvu DEAE-dekstrana i dekstran
sulfata nisu uocene linije koje bi mogle odgovarati linijama polimera. S druge strane, kod
uzoraka s dekstranom prisutan je jedan Siroki maksimum (oznacéen crvenom tockom) koji ne
odgovara nijednoj fazi Zeljezovih oksida te se moze pripisati dekstranu'®* (slika D3c u
Dodatku). Difraktogram uzorka sintetiziranog bez polimera pri 130 kGy u istim uvjetima dan
je u Dodatku (slika D4a). Uzorak se sastoji od getita kao dominantne faze i magnetita. Ovakav
fazni sastav je u velikom odstupanju od uzoraka sintetiziranih s polimerima. Jedan od glavnih
razloga tome je i stupanj redukcije Fe3* §to ée biti pokazano kasnije u disertaciji (kvantitativno
odredivanje Fe?*, slika 32).
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Tablica 5. Prosje¢na veli¢ina kristalita (ili to¢nije reCeno domena) (Dyv) dominantne kristalne
faze kod uzoraka DD1-36, DD1-130 i DS1-130 odredena iz rezultata Le Bail analize (oznaka

LB) ili Scherrerovom jednadzbom (oznaka S)

Prosjecna veli¢ina Kkristalita (Dv)
Uzorak Faza dominantne kristalne faze

Dv/ nm Dv || c-0s/ nm
DD1-36 Magnetit 7,5 (LB) -
DD1-130 5-FeOOH 11,8 (LB) 5,6 (LB)
DS1-130 0-FeOOH 26,1 (S)
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Slika 26. XRD analiza uzoraka DD1-36 (a), DD1-130 (b), DS1-36 (c), DD1-130 (d), D1-36

(e) te D1-130 (f); silicij je koriSten kao unutarnji standard za Rietveldovu analizu uzoraka

DD1-36 i DD1-130; crvena toc¢ka oznacava liniju dekstrana (ICDD kartice koristene za
kvalitativnu analizu: Fe3Os 19-0629, o-FeOOH 29-0713, 5-FeOOH 77-0247, GR(SO4)* 13-
0090, Zeljezo(IIT) sulfat hidroksid 21-0429, ferihidrit 29-0712)
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Kako bi se dobio dodatni uvid u fazni sastav, ispitale hiperfine interakcije i magnetsko
ponasanje uzoraka na lokalnoj razini, uzorci su analizirani Mdssbauerovom spektroskopijom
(slika 27). Mdossbauerovi parametri dani su u tablici 6. Mdssbauerovi spektri uzoraka DD1-36
(slika 27a) i DD1-130 (slika 27b) su karakterizirani superpozicijom dubletne i sekstetne
komponente. Dubletna komponenta D1 je posljedica prisustva visokospinskog Fe(lll) u
superparamagnetskom stanju. Veliina Cestica ima znacajan utjecaj na oblik spektra i njegovih
komponenti zato Sto magnetski nanomaterijali pokazuju superparamagnetsko ponaSanje pri
sobnoj temperaturi.’®®%” Ovo se na Mossbauerovom spektru oéituje u nestanku seksteta i
pojavi dubleta. Vrijednosti izomernog pomaka ¢ su za oba uzoraka u rasponu od 0,30 do 0,38
mm s §to odgovara isklju¢ivo Fe(III) ionima. Dakle, moze se zakljugiti kako je Fe(Il) prisutno
u substehiometrijskom magnetitu oksidiralo do Fe(III), zbog iznimno male veli¢ine nanocestica
i vremenske razlike od sinteze do analize Mdssbauerovom spektroskopijom (oko jedan mjesec).
Uzorak DD1-36 se sastoji od sferi¢énih nanocCestica magnetita i nanoStapi¢a maghemita
(elektronska mikroskopija, slike 29 i 30) te zbog toga pokazuje dvije komponente. S druge
strane, uzorak DD1-130 se sastoji od manjih nanocestica getita, tj. a-FeOOH i vecih
nanodiskova feroksihita, tj. 5-FeOOH (elektronska mikroskopija, slike 29 i 31). Dakle, moze
se pretpostaviti da je dublet posljedica superparamagnetskih nanocestica feroksihita 1 getita, a
kolapsirajuci sekstet ve¢im nanocesticama feroksihita, koje imaju Siroku distribuciju veli¢ina.

Spektri uzoraka sintetiziranih s dekstran sulfatom dani su na slikama 27c (DS1-36) i
27d (DS1-130). Spektar uzorka DS1-36 se sastoji od samo jednog paramagnetskog i/ili
superparamagnetskog dubleta D1 koji pripada paramagnetskom Fe(lll) i/ili malim,
nestehiometrijskim superparamagnetskim nanocesticama magnetita. Vazno je napomenuti da
je 1 kod ovog uzorka doslo do vrlo brze oksidacije Fe(II) iona u fazi sulfatne zelene hrde jer nije
prisutan dublet koji bi svojim hiperfinim parametrima odgovarao Fe(ll) ionima (6 ~ 1,25 mm
st 4~ 260 -290 mm s?t). Spektar uzorka DS1-130 je karakteriziran superpozicijom dva
seksteta M1 1 M2 i dubleta D1. Sekstet M1 s ve¢im hiperfinim magnetskim poljem (Bns = 37,84
T) odgovara literaturnim vrijednostima za 5-FeOOH, a sekstet M2 sa Bns = 27,29 T odgovara
a-FeOOH. Ove asignacije su u skladu sa rezultatima rendgenske difrakcije koji pokazuju znatno
Sire XRD linije getita u usporedbi sa XRD linijama feroksihita. Hiperfini parametri dubletne
komponente ukazuju na to da su u sustavu prisutni visokospinski Fe(III) ioni, $to 1 odgovara
ovim fazama. Nadalje, prisustvo ovakvih kolapsiraju¢ih seksteta jednozna¢no pokazuje da se

radi o superparamagnetskim fazama, koje nisu magnetski blokirane pri sobnoj temperaturi. Ni
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ovaj spektar ne ukazuje na mogucnost postojanja Fe(Il) iona, $to je i potvrda rezultata

rendgenske difrakcije.
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Slika 27. Mdssbauerovi spektri uzoraka DD1-36 (a), DD1-130 (b), DS1-36 (c), DD1-130 (d),
D1-36 (e) i D1-130 (f) pri sobnoj temperaturi
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Spektri uzoraka D1-36 (slika 27e) i D1-130 (slika 27f) se sastoje od samo jednog
paramagnetskog i/ili superparamagnetskog dubleta D1. Takoder zbog malog udjela
potencijalne faze 6-FeOOH u uzorku, nema prisustva magnetskog seksteta ili kolapsiraju¢eg
seksteta koji su karakteristi¢ni za ovu fazu. lako ovi spektri odgovaraju rezultatima rendgenske
difrakcije, ne moze se definitivno potvrditi to¢nost fazne analize. Mdssbauerova spektroskopija
pri sobnoj temperaturi pokazala je kako su kod svih uzoraka prisutni samo
paramagnetski/superparamagnetski dubleti i/ili kolapsirajuci seksteti. Ovakva kompozicija
Mossbauerovih spektara magneti¢nih uzoraka govori da su uzorci superparamagneticni, tj. da
su u potpunosti magnetski deblokirani. Usporedbe radi, Mossbauerov spektar pri sobnoj
temperaturi uzorka dobivenog ozracivanjem suspenzije Fe(lll) prekursora u identi¢nim
uvjetima (5 % Fe®**, 1,75-102 mol dm™ Fe3*, pH = 9, uz 0,2 mol dm™ 2-propanol) do 130 kGy
bez polimera dan je u Dodatku (slika D4b). Spektar je visekomponentni, te se sastoji od dva
kolapsiraju¢a seksteta (dvije distribucije magnetskog polja) i jednog dubleta. Najizrazenija
komponenta (M1) s parametrima prosjeéne vrijednosti magnetskog polja (31,14 T) i
kvadrupolnog pomaka (-0,25 mm s*) odgovara getitu umjerene Kristalnosti. Dublet (D1) se
uobiCajeno pojavljuje na spektrima pri sobnoj temperaturi ovakvog getita. Medutim,
kvadrupolno razdvajanje od 0,72 mm s? je nesto veée od uobi¢ajene vrijednosti za dublete
superparamagnetskog getita. Spektar takoder sadrzi i kolapsirajuc¢i sekstet M2 koji po
parametrima najbolje odgovara srednje kristalnom maghemitu. Simetri¢nost spektra te
izomerni pomaci sve tri komponente upucuju isklju¢ivo na prisutnost Fe(IIl). Getit je
dominantna faza u uzorku (>70 %), a maghemit minorna faza. Maghemit je vjerojatno nastao
oksidacijom nanocestica magnetita koje je detektirala XRD analiza, buduci da su Mdssbauerovi
spektri snimani s odredenim vremenskim odmakom. Iz ovih razlika, ocigledno je da u sintezi
bez polimera ne mogu nastati faze ispod kriti¢nih veli¢ina Cestica koje su nuzne da bi faza bila
superparamagnetska.

lako su dodatkom 2-propanola u suspenzije i njihovim ozraivanjem u inertnoj
atmosferi osigurani uvjeti za redukciju, izolirani praSkasti uzorci sadrZze manju koli¢inu Fe(II)
ili ga uopce ne sadrze kao S§to je slucaj pri viSoj dozi. Tako izolirani praskasti uzorak ozracen
dozom od 36 kGy (DD1-36) sadrzi 10 % Fe(Il) (odredeno iz stehiometrije magnetita), dok
uzorak ozracen dozom od 130 kGy (DD1-130) uopée ne sadrzi Fe(Il). Poznato je da se a-
FeOOH i y-FeOOH mogu sintetizirati polaze¢i od Fe(Ill) prekursora, medutim, sinteza o-

FeOOH uvijek krec¢e od Fe(II) prekursora.>**#1%8 Ovo ukazuje na to da su ozra¢ivanjem morale
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nastati reducirane Fe(ll) faze. Osim toga, primijetili smo da se kod postupka izolacije
radioliti¢ki sintetizirani uzorci oksidiraju kad dodu u kontakt sa zrakom. Kako bi se ,,uhvatili*
1 izolirali Fe(Il) nestabilni meduprodukti (izrazito podlozni oksidaciji) koji nastaju 7y-
ozraCivanjem prije dolaska u kontakt sa zrakom, uzorci su izolirani dodatkom glicerola.
Glicerol koji sadrzi hidroksilne skupine usporava oksidaciju Fe(Il) spojeva, koji su inace vrlo
osjetljivi na oksidaciju. Glicerol sluzi i kao fizicka barijera za prodor kisika zbog velike
viskoznosti do Fe(II) strukturnih polozaja, te zbog visokog afiniteta hidroksilnih skupina
glicerola na hidroksi/karboksi skupine zelenih hrda, on se lako kemisorbira na povrsinu ¢estice.
Glicerolne hidroksilne skupine se mogu i lako oksidirati do aldehida ili karboksilnih skupina
¢ime se nadalje smanjuje vjerojatnost kontakta kisika i Fe(I1).1%°

Odmah nakon ozracivanja injekcijskom iglom kroz gumenu septu je dodan glicerol u
suspenziju. Na ovaj na¢in omoguceno je dobro oCuvanje oksidacijskog stanja formiranih
nanocestica. Slika 28 prikazuje XRD difraktograme i Mdssbauerove spektre tako izoliranih
uzoraka DD1-36gji (slike 28a i 28b), DD1-130yj; (slike 28c i 28d), DS1-364i (slike 28e i 28f) i
DS1-130gii (slike 28g i 28h). XRD difraktogram uzorka DD1-36gi (slika 28a) se najbolje
podudara s linijama Zeljezovog(Il) hidroksida (Fe(OH)2), zelene hrde I (GR(CO3?), idealne
kemijske formule Fe'4Fe"',(OH)12C03-3H,0, spinelne faze M (y-Fe2Os ili stehiometrijski
magnetit) i getita (a-FeOOH). Mdssbauerov spektar na sobnoj temperaturi uzorka DD1-36gji
(slika 28b) se sastoji od unutarnjeg dubleta D1 koji se moze pripisati visokospinskom Fe(ll1)
1/ili superparamagnetskim cesticama 1 vanjskog dubleta D3 koji se moZe pripisati Fe(Il)
prisutnom u Fe(OH), i GR(CO3?%). Relaksacijska komponenta R je uvedena radi poboljsanja
prilagodbe, no ovakva komponenta se Cesto pojavljuje kod spektara superparamagnetskih
Cestica. Koli¢ina Fe(Il) u uzorku DD1-36gii je procijenjena na 9,9 % na osnovi relativne
povrsine vanjskog dubleta D3 (tablica 6).

Difraktogram uzorka DD1-130gi najbolje odgovara difrakcijskim linijama Fe(OH),
GR(COs%) i Ci13H10CINO (tablica 6 i slika 28c). Organska faza N-(p-klorofenil) benzamid
(C13H10CINO) je najvjerojatnije nastala djelomi¢nom radiolitickom degradacijom DEAE-
dekstrana, jer je poznato da se polisaharidi vrlo lako degradiraju ozra¢ivanjem. Na ovo
upucuje i povecanje provodnosti Cistih otopina polimera DEAE-dekstrana i dekstran sulfata
ozra¢ivanjem dozom od 36 kGy (s 2,35 mS cm™ na 3,35 mS cm™). Mdsshauerov spektar pri
sobnoj temperaturi uzorka DD1-130gi (slika 28d) se sastoji od tri dubleta: D1 koji odgovara

visokospinskim Fe(IIl) i/ili superparamagnetskim cesticama, D2 uslijed Fe(Il) prisutnog u
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GR(CO3?) i D3 koji odgovara Fe(Il) u Fe(OH),. Na osnovi relativnih povriina dubleta D2 i D3
je utvrdeno da uzorak DD1-130gi sadrzi 86,0% Fe(II) (tablica 6). Na osnovu ovih rezultata,
moze se nedvosmisleno zakljuciti kako y-ozracivanjem dolazi do redukcije Fe(IIl) u Fe(Il), te
da je ovisno o primijenjenoj dozi moguce dobiti razli¢ite okside i oksihidrokside zeljeza.
Stupanj oksidacije do kojeg dolazi tijekom postupka izolacije je proporcionalan relativnoj
koli¢ini ozraCivanjem nastalog Fe(Il), iz Cega slijedi da postoji optimalna koncentracija Fe(II)
za dobivanje nanocCestica magnetita. S druge strane, pri dozi od 130 kGy, kada nastaje gotovo
100 % Fe(ll) (u obliku Fe(OH).), u kontaktu sa zrakom dolazi do brze topotakti¢ke oksidacije
Fe(OH)2 u karbonantu zelenu hrdu, GR(CO3)? te naknadno u 5-FeOOH.
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Slika 28. XRD analiza i Mdssbauerovi spektri pri sobnoj temperaturi uzoraka DD1-36gi (a, b),
DD1-130gi (c, d), DS1-364i (e, f) i DS1-1304i (g, h) izoliranih dodatkom glicerola (ICDD

kartice koriStene za kvalitativnu analizu: Fe(OH), 13-0089, karbonatna zelena hrda
(GR(CO3)?) 46-0098, getit 29-0713, maghemit 39-1346, N-(p-klorofenil) benzamid 22-1618,
zeljezo karbonil sulfid 80-2195, sulfatna zelena hrda (GR(SO4)?) 13-0090, kaoit 22-1069,
makinavit 86-0389)
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Tablica 6. °"Fe Mdssbauerovi parametri na sobnoj temperaturi za uzorke DD1-36, DD1-130,
DS1-36, DS1-130, D1-36, D1-130 i njihove ekvivalente izolirane s glicerolom

Kriva 0/  Aili2e/ Bu/ I/ Rel.  peanys
Uzorak . 1 1 1 povrSina ° X
-lja  mms mm s T mm § Iy Yo

o
D1 0,37 0,79 - 0,69 45,5
DD1-36 - 1,10
M1 0,30 -0,05 21,83 0,40 54,5
D1 0,35 0,82 0,54 73,5
DD1-130 - 2,84
M1 0,35 0,09 28,83 0,18 26,5
R 0,36 - - 5,10 67,3
DD1-36g; D1 0,30 0,68 - 0,52 22,8 9,9 1,00
D3 1,06 2,84 - 0,49 9,9
D1 0,41 0,49 - 0,70 14,0
DD1-130g; | D2 1,02 2,20 - 0,70 17,2 86,0 1,10
D3 1,14 2,87 - 0,54 68,8
DS1-36 D1 0,37 0,80 - 0,46 100,0 - 0,96
D1 0,35 0,75 - 0,51 40,9
DS1-130 M1 0,33 0,09 37,84  1,05% 24,7 - 1,33
M2 0,31 -0,11 27,29  1,30* 34,4
D1 0,35 0,47 - 0,55% 39,5
DS1-36gi; 60,5 | 1,17
D2 1,10 2,47 - 0,46 60,5
D1 0,45 0,46 - 0,59%* 17,3
DS1-1304i | D2 1,12 2,43 - 0,45% 26,6 82,6 1,10
D3 1,14 2,98 - 0,33 56,0
D1-36 D1 0,38 0,81 - 0,49 100,0 - 2,09
D1-130 D1 0,37 0,85 - 0,53 100,0 - 1,71

Legenda: ¢ = izomerni pomak dan relativno prema o-Fe na sobnoj temperaturi; 4 = kvadrupolno
razdvajanje; 2¢ = kvadrupolni pomak; Bns = hiperfino magnetsko polje; I" = Sirina linije.
Pogreska: 6 = + 0,01 mm s%; 4 = + 0,01 mm s?; By = + 0,2 T; 4* = kakvoda prilagodbe.
*vrijednost je fiksirana tijekom prilagodbe spektra
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Difraktogram uzorka DS1-36gji (slika 28e) najbolje odgovara GR(SO4?), Zeljezovom karbonil
sulfidu i kaoitu, dok difraktogram uzorka DS1-130gi (slika 28g) najbolje odgovara makinavitu
(FeS1x), GR(SO4?) i Fe(OH)2, medutim, vrlo je tesko sa sigurnoséu potvrditi ove faze, zbog
lose kvalitete difrakcijske slike. Mdssbauerov spektar pri sobnoj temperaturi uzorka DS1-36gji
(slika 28f) se sastoji od dva dubleta D1 i D2. Vanjski dublet D2 hiperfinim parametrima (tablica
6) odgovara visokospinskim Fe(II) ionima prisutnima u sulfatnoj zelenoj hrdi, dok dublet D1
odgovara Fe(l11) ionima. Relativni udio Fe(Il) prema Mdssbauerovoj spektroskopiji je 60,5 %,
na osnovi povrsine dubleta D2.

Maossbauerov spektar uzorka S1-130gi (Slika 28h) je prilagoden s tri dubleta D1, D2 i
D3. Dublet D3 s izomernim pomakom od 1,14 mm s i kvadrupolnim razdvajanjem od 2,98
mm s je pripisan Fe(ll) u Fe(OH), dok je dublet D2 (6 = 1,12 mm st i 4 = 2,43 mm s?)
posljedica visokospinskih Fe(ll) iona u oktaedarskim mjestima GR(SO4)*. U skladu s
rezultatima XRD analize, dublet D1 s malim kvadrupolnim razdvajanjem se moze pripisati
visokospinskim Fe(l11) ionima u GR(SO4)? i/ili niskospinskom Fe(ll) u makinavitu (FeSi-x).
Relativni udio Fe(Il) je odreden na osnovi dubleta D2 1 D3 (82,6 %). Prisustvo ugljikovih i
sulfidnih faza kao $to su Zeljezov karbonil sulfid, kaoit (bijeli ugljik) i FeSi1x (makinavit)
sugeriraju vaznu ulogu dekstran sulfata u radiolitickoj sintezi magnetskih nanocestica
zeljezovih oksida. Kao 1 Fe(Ill) prekursor, 1 dekstran sulfat je o€ito ukljucen u sloZene
oksidacijsko-redukcijske reakcije.

Slika 29 prikazuje mikrografije SEM sintetiziranih uzoraka. Uzorak DD1-36 (slika 29a)
je vrlo homogen u morfologiji Cestica; sastoji se isklju¢ivo od vrlo malih, sfericnih nanocestica,
oko 6 nm prosjecne veli¢ine. S druge strane, uzorak DD1-130 (slika 29b) se sastoji od Cestica
koje nalikuju na diskove (100-150 nm), te od naizgled stapi¢a koji mogu biti diskovi orijentirani
s bocne strane. Uzorak DS1-36 (slika 29¢c) se sastoji od agregata s nepravilnim ploc¢astim
cesticama. Uzorak DS1-130 (slika 29d) se sastoji od vrlo velikih agregata sa slabo uocljivim
diskretnim, plo¢astim nanocesticama. Agregati ¢estica mogu biti posljedica velike aglomeracije
manjih nanocestica tijekom izolacije praskastih uzoraka iz ozracenih suspenzija. Kako bi se
zaista potvrdilo postojanje neuobicajenih Zeljezovih faza sa sumporom (primjerice, zeljezo(III)
sulfat hidroksid), napravljena je i EDS (engl. energy-dispersive X-ray spectrometry) analiza
uzorka DS1-130 (slika D5 u Dodatku). EDS analiza je pokazala da Cestice sadrze sumpor (S),
Sto je u skladu s kvalitativnom analizom rendgenske difrakcije, ali prisutni sumpor moze biti 1

posljedica vezanog polimera na povrSinu Cestica. Uzorak D1-36 (slika 29e) se sastoji od
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sferi¢nih Cestica Siroke distribucije veli¢ina, vecéih agregata i u manjoj mjeri nanocestica koje
nalikuju na diskove, koji mogu biti 3-FeOOH. Gotovo identican morfoloski sastav imaju i
Cestice uzorka D1-130 (slika 29f). Sli¢na morfologija na 36 i 130 kGy kod dekstrana u skladu
je isa gotovo identi¢nim faznim sastavom. Usporedbom mikrografija SEM svih uzoraka, jasno
se moze zakljuCiti kako uzorci sintetizirani u prisustvu DEAE-dekstrana imaju najbolje
definiranu morfologiju, s vrlo homogenim sastavom i jasno vidljivim cesticama. 1z ovog
razloga, napravljena je i transmisijska elektronska mikroskopija na uzorcima DD1-36 i DD1-
130.
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Slika 29. Mikrografije SEM uzoraka DD1-36 (a), DD1-130 (b), DS1-36 (c), DS1-130 (d), D1-
36 (e) i D1-130 ()

Transmisijska elektronska mikroskopija uzorka DD1-36 dana je na slici 30. Slika 30a
prikazuje mikrografiju uzorka pri visokom povecanju. U umetku prikazana je distribucija
veli¢ina Cestica. Moze se vidjeti kako su sfericne Cestice uzorka iznimno male, prosjec¢no 4,3

nm veli¢ine. Mikrografija TEM takoder pokazuje i kako uzorak DD1-36 nije u potpunosti
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homogen te da uz veéinski sferiéne nanolestice sadrZi i Stapicaste nanodestice. Stapicaste,
izduZene nanocestice se mogu vidjeti na umetku slike 30b. Slika dobivena pomocu elektrona
rasprSenih pod velikim kutom bez primjene elektrona u prolaznome snopu, tj. primjenom
Sirokokutnog prstenastog tamnog polja (engl. high-angle annular dark field, HAADF)
prikazana je na slici 30c. Na slici se moze vidjeti kristalna reSetka jedne nanocestice magnetita.
Elektronskom difrakcijom na odabranom podruéju (engl. selected area electron diffraction,
SAED) potvrdeno je da su sferiéne nanocCestice Fe3Os (slika 30d), a da difraktogram

nanostapica dobro odgovara y-Fe>Og, tj. maghemitu (slika 30e).

Remmstn - - AR

Slika 30. Mikrografija TEM uzorka DD1-36 s distribucijom veli¢ina ¢estica u umetku (a);
mikrografija TEM istog uzorka na drugom mjestu gdje se mogu vidjeti sferi¢ne i Stapicaste
nanoecestice (b); mikrografija HA ADF nanocestica magnetita (c); difraktogrami SAED

sferi¢nih Cestica (d) i jednog Stapica (e)
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Analiza TEM uzorka DD1-130 je prikazana na slici 31a. Na ovoj slici se mogu vidjeti
primarno Stapicaste Cestice koje su bile vidljive i na mikrografiji SEM. Duljina ovih $tapica
znatno varira, od 100 do 200 nm. Mikrografija HAADF s brzim Fourierovim transformatom
(engl. fast Fourier transform, FFT) u umetku (slika 31b) pokazuje jednu $tapic¢astu nanocesticu,
¢ija je difrakcijska slika karakteristicna za tubularne nanostrukture, slicno kao i1 kod
visestjenc¢anih ugljikovih nanocjev¢ica.}’® Analize TEM i FFT su pokazale kako su &estice
orijentirane u [0001] smjeru. Difrakcijska slika SAED (slika 31¢) dobro odgovara polimorfu &-
FeOOH (feroksihit). Karakteristi¢an profil intenziteta je prikazan na slici 31d. Deblji dijelovi
imaju vedi intenzitet od tanjih dijelova, §to uz prethodne rezultate, potvrduje da se radi 0
tubularnoj, Supljoj morfologiji 6-FEOOH nanocestica. Ovakva morfologija &-FeOOH

nanocestica se moZze objasniti uvijanjem nanodiskova zbog velike povrSinske napetosti.

4 6 8 10 12
Debljina / nm

Slika 31. Mikrografija TEM svijetlog polja uzorka DD1-130 gdje se vide Stapicaste
nanocestice (a); Mikrografija HAADF s FFT (u umetku) Stapic¢aste nanocestice 6-FeOOH -
difrakcijska slika s ,,linijjama‘ karakteristi¢cnim za tubularne morfologije (b); elektronska

difrakcijska slika odgovara feroksihitu, 5-FeOOH (c); karakteristi¢an profil intenziteta (d)
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Kao §to je ve¢ spomenuto, stupanj redukcije, odnosno udio Fe?* (definiran kao
[Fe2*]/([Fe*'] + [Fe*]), tj. kao omjer absorbancija, x(Fe?*) = Asio (Fe?*)/Asio(ukupno Fe)) jedan
je od najvaznijih ¢imbenika u sintezi Zzeljezovih oksida.>® Iz tog razloga, spektrofotometrijskom
metodom kompleksiranja Fe?* iona s 1,10-fenantrolinom odreden je udio Fe?* za radioliticki
sintetizirane uzorke u prisustvu dekstrana, DEAE-dekstrana i dekstran sulfata. Na slici 32 dani
su rezultati spektrofotometrijskog odredivanja Fe?* u suspenzijama ozradenim serijom doza u
podrucju od 5 do 130 kGy. Iz rezultata je vidljivo da se redukcija odvija vrlo brzo u pocetnom
stadiju ozra¢ivanja. Pri dozi 20 kGy skoro 50 % Fe®* je reduciralo do Fe?". Nakon podetne brze
konverzije, redukcija se usporava te doseze oko 100 % pri dozi 75 kGy. Pazljivom usporedbom
tijeka redukcije moze se uociti da su vrijednosti udjela Fe?* nesto vise kod dekstran sulfata
(plavi trokuti) pri nizim dozama, nego kod DEAE-dekstrana (crveni kvadrati). Stupanj
redukcije je u prosjeku nesto nizi kod dekstrana (tamnozeleni krugovi). U usporedbi s dobrom
postignutom redukcijom kada su uzorci ozraceni u prisustvu polimera, redukcija je bila puno
sporija kada su uzorci ozraceni bez polimera, tj. stabilizatora nanocestica (crni Sesterokuti).
Redukcija bez polimera pri dozi od 130 kGy je 11,2 %, a pri vrlo visokoj dozi od 300 kGy
iznosi tek 24,0 %, u usporedbi sa ~100 %-tnom redukcijom koja se dogada u prisustvu polimera.
Pri dozama od 50 i 75 kGy redukcija kod uzoraka sintetiziranih s dekstranom je bila niza za
~10 do 15 % u usporedbi s DEAE-dekstranom i dekstran sulfatom. To na neki na¢in moZe imati
veze s razlic¢itom kinetikom 1 produktima djelomiéne radijacijske degradacije ovih polimera.
Kako bi se ispitala moguca interferencija ozracenih polimera i njihovih degradacijskih
produkata na spektrofotometrijsko odredivanje, pripremljene su i ozracene otopine Cistih
DEAE-dekstran i dekstran sulfat polimera dozom od 36 kGy. Istom metodologijom napravljene
su otopine za kvantitativno odredivanje zeljeza. Dobiveni spektri u UV-Vis podrucju (slika D6
u Dodatku) su pokazali kako je otopinama apsorbancija na 510 nm zanemariva, iz ¢ega se moze
zakljuciti kako polimeri i1 njihovi degradacijski produkti nemaju utjecaj na to¢nost odredivanja
zeljeza kompleksiranjem s 1,10-fenantrolinom. Ovo je po prvi put da su kvantitativno odredeni
Fe2* ioni nastali radiolitickom redukcijom Fe®' iona spektrofotometrijskom metodom, te da je
razvijena i modificirana'® pouzdana metoda za brzu i toénu kvantifikaciju. Sutherland i sur.'?*
su koristili slicnu spektrofotometrijsku metodu, ali s primjenom ferozina kao kompleksirajuceg

reagensa, u obrnutom procesu oksidacije Fe?* radiolitickom oksidacijom.
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Slika 32. Ovisnost stupnja redukcije Fe** odreden kompleksiranjem Fe?* s 1,10-fenantrolinom

[Fe*'] / ([Fe*"]+[Fe™"])

u y-ozracenim suspenzijama kao funkcija apsorbirane doze kod uzoraka ozracenih bez
polimera i u prisustvu dekstrana, DEAE-dekstrana i dekstran sulfata koncentracija 1,85 % pri
pH =9; 0,2 mol dm 2-propanola i 5 % Fe3* (1,75-102 mol dm™)

Prema ovim rezultatima, 1 samoj stabilnosti suspenzija prije ozracivanja, moze se
zakljuciti kako svi polimeri podjednako dobro stabiliziraju prekursorske nanocestice, neovisno
o njihovom zeta potencijalu prije i nakon zracenja. Upravo zbog ovako dobre stabilizacije i
disperzije nanocestica, kontakt izmedu redukcijskih vrsta nastalih radiolizom vode i1 Fe(III)
prekursora je olak3an, ¢ime se postize vrlo brza redukcija u Fe?*. Postignut stupanj redukcije
bez polimera potvrduje ovu pretpostavku, budu¢i da su u ovom slucaju prekursorske
nanocestice nestabilne u suspenziji i trenutno agregiraju.

lako je tijek redukcije bio sli¢an kod sva tri polimera, krajnji produkti su se uvelike
razlikovali po faznom sastavu 1 morfologiji ovisno o koristenom polimeru. Ovo je jo§ jedna
potvrda hipoteze da na konaéni fazni sastav radioliticki sintetiziranih magnetskih NC-a utjece

izbor polimera. Ovo ne ukljucuje samo kemijsku prirodu odabranog polimera, ve¢ i njegove
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degradacijske produkte koji nastaju tijekom y-ozrafivanja, protuione prisutne u
polielektrolitima i aditive u originalnim kemikalijama (kao $to je fosfatni pufer prisutan kod
dekstran sulfata). Nadalje, prilikom ozra¢ivanja dolazi do promjene pH, koja takoder ovisi o
prisutnom polimeru. Primjerice, u prisustvu DEAE-dekstrana, pH vrijednost ostaje manje-vise
oko 9 pri dozi od 130 kGy, dok kod dekstran sulfata dolazi do znacajnog pada pH vrijednosti
na ~6. Ovakva znacajna promjena pH uvelike utjete na nastanak pojedinih faza, posebice Fe?*
nizim pH vrijednostima (kao §to je to slucaj u sintezi s dekstran sulfatom).

Usporedbom faznog sastava kod sva tri polimera mogu se uociti velike razlike. DEAE-
dekstran pospjesuje nastajanje jednofaznih produkata, nestehiometrijskog magnetita kod nize
doze (36 kGy) i 6-FeOOH kod vise doze (130 kGy). Nastale 5-FeOOH cestice su u formi
diskova/plocica promjera od 100-200 nm, dok su Cestice magnetita nastale pri dozi 36 kGy
sferi¢ne 1 vrlo male (~4 nm). Uzorci sintetizirani s dekstran sulfatom su uglavnom bili viSefazni:
sastoje se od a-FeOOH (getita), 6-FeOOH i Zeljezovog(IIl) hidroksi sulfata (Fes(OH)10SOa4)
pri dozi od 130 kGy, a na nizim dozama (36 kGy) nastaje magnetit i GR(SO4)?*. Morfologki,
uzorci dobiveni uz dekstran sulfat uglavnom su gradeni od agregata s nepravilnim plocastim
Cesticama. Naposljetku, kod sinteze uzoraka u prisustvu dekstrana, neovisno o dozi, nastali su
ferihidrit i 6-FeOOH, ili magnetit, ovisno o interpretaciji difraktograma. Ovi uzorci su se
uglavnom sastojali od sferi¢nih Cestica, nepravilnih agregata, i u manjoj mjeri nanocestica u
obliku diskova.

Dodatkom glicerola uspjelo se izolirati Fe(Il) meduprodukte izrazito podloZne
oksidaciji te potvrditi mehanizam transformacija jednog polimorfa u drugi. Dodatak glicerola
pokazao se kao najbolji nacin izolacije za ocuvanje redukcijskih uvjeta stvorenih -
ozracivanjem i moZze se smatrati kao op¢enito dobar nacin izolacije meduprodukata kod uzoraka
koji su podlozni oksidaciji. Budu¢i da se 6-FeEOOH moze sintetizirati iskljuivo brzom
oksidacijom Fe(Il) soli??®2°3168171 " ;moze se zaklju¢iti kako 8-FeOOH nastaje oksidacijom
bijele stabilne suspenzije Fe(OH).. Ovo je i glavni razlog zasto kod uzorka sintetiziranog bez
polimera nije mogao nastati 6-FeOOH: nije postignuta dovoljno visoka redukcija za nastanak
Fe(OH)..
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4.1.2. Detaljniji utjecaj apsorbirane doze zracenja kod sinteze u prisustvu DEAE-dekstrana
DEAE-dekstran se pokazao optimalnim polimerom za sintezu uzoraka bolje fazne ¢istoce,
iznimno malih nanoCestica magnetita i vrlo dobro definiranih nanodiskova 6-FeOOH. 1z tog
razloga upravo je taj polimer koriSten za detaljnije ispitivanje utjecaja doze i drugih
eksperimentalnih ¢imbenika, te za optimizaciju doze za dobivanje stehiometrijskog magnetita.
Utjecaj doze na fazni sastav je istrazen u rasponu doza od 5 do 130 kGy. Brzina doze u trenutku
sinteza iznosila je oko 26 kGy h. Sinteza je radena u istim uvjetima kao i u prethodnom
poglavlju; koncentracija DEAE-dekstrana je iznosila 1,85 %, Fe(l11) klorida 1,75-102 mol dm-
8, 2-propanola 0,2 mol dm™ pri pH = 9,1. Takoder, uzorci su izolirani centrifugiranjem bez
ispiranja kako bi se temeljito ispitala poveznica izmedu koncentracije (stupnja redukcije),
radioliti¢ki nastalog Fe?" i faznog sastava krajnjih produkata. Uzorci su imenovani kao DD2-
doza. Rezultati ovog istrazivanja djelomi¢no su objavljeni.'®

Za sintezu stehiometrijskog magnetita potrebno je u reakciji imati udio Fe?* od 33,3 %,
bududi da je u strukturi magnetita omjer Fe(Ill):Fe(II) to¢no 2:1. Pokazano je kako manji omjeri
od ovoga &esto dovode do nastanka i nepozeljnih oksihidroksidnih faza.>®1"2-1" 1z ovog razloga
podaci o odredivanju udjela Fe?* u y-ozraéenim suspenzijama sintetiziranim u prisustvu DEAE
dekstrana (slika 32, plavi trokuti) su prilagodeni jednostavnom asimptotskom funkcijom (slika
D7 u Dodatku). 1z jednadzbe je izraGunato da ¢e ozrac¢ivanjem dozom od ~14 kGy nastati 33,3
% Fe?*. Nakon ozra¢ivanja prekursorske suspenzije dozom od 14 kGy te spektrofotometrijskim
odredivanjem Fe?* pokazano je kako je udio Fe** oko 34,8 %, 3to se vrlo dobro slaze s
koristenim modelom. XRD difraktogrami uzoraka DD2-0 do DD2-130 su prikazani naslici 33,
a rezultati Rietveldovog uto¢njavanja dani su u Dodatku (slika D8). Difraktogrami neozrac¢enog
uzorka DD2-0 te uzorka DD2-5 (ozraenog s 5 kGy) se sastoje od 2 linije koje odgovaraju
izrazito slabo kristalnom ferihidritu i linija koje odgovaraju NaCl prisutnom kao necistoca.
Uzorci ozraceni dozama od 10 do 20 kGy (uzorci DD2-10, DD2-14 i DD2-20), koji su nakon
izolacije bili crno-tamno smedi i jako magneti¢ni prahovi, se sastoje isklju¢ivo od magnetita
(Fe304). Natrijev klorid je prisutan kao necisto¢a buduéi da su uzorci izolirani bez ispiranja.
Uzorak DD2-36 se sastoji od magnetita, getita (a-FeOOH) i feroksihita (3-FeOOH). Uzorci
ozraCeni visokim dozama zracenja od 50 do 130 kGy, koji su nakon izolacije bili smedi-
svjetlosmedi i jako magneti¢ni, se sastoje od getita (a-FeOOH), feroksihita (3-FeOOH) i NaCl
kao necistoce. Rezultati analize proSirenja difrakcijskih linija su dani u tablicama 7 i 8. Za

izracun veli¢ine domena, tj. kristalita uprosjecenih po volumenu (Dyv) dominantne kristalne faze
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u sintetiziranim uzorcima kori$tena je Scherrerova jednadzba. Vrijednosti Dy magnetita su oko
8 nm (uzorci DD2-10, DD2-14, DD2-20). Vrijednosti Dy getita su ispod 5 nm, dok su
vrijednosti Dy izracunate iz difrakcijske linije 100 za 6-FeOOH nesto vece, od 16 do 25 nm za
uzorke DD2-36 do DD2-130. Relativno veliki volumni udio getita (~0,60) u usporedbi s

feroksihitom se moze objasniti malim kristalitima getita te izolacijskim

ukljucuje samo jedno centrifugiranje bez ispiranja.
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Slika 33. XRD analiza uzoraka DD2-0 do DD2-130 (ICDD Kkartice koriStene za kvalitativnu
analizu: Fez04 19-0629, a-FeOOH 29-0713, 6-FeOOH 77-0247, ferihidrit 29-0712, NaCl 5-

0628)
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Tablica 7. Rezultati XRD analize. Fazni sastav uzoraka DD2-0 do DD2-130, parametri
jedini¢ne Celije magnetita za uzorke DD2-10 do DD2-20 i volumni udio faza za uzorke DD2-

36 do D2-130; natrijev klorid (NaCl) je prisutan u svim uzorcima kao necisto¢a, osim kod

uzorka DD2-36

: Parametar Volumni udio .
Uzorak Fazni sastav jedini¢ne cCelije faze Udio Fe?*$
a*/nm
DD2-0 dvolinijski ferihidrit -
DD2-5 dvolinijski ferihidrit 0,134
DD2-10 | Fez9604” (magnetit) 0,8389(1) 0,222
DD2-14 | Fez9704” (Magnetit) 0,8391(1) 0,348
DD2-20 | Fe29804" (Magnetit) 0,8392(1) 0,455
getit 0,61
DD2-36 5-FeOOH 0,38 0,691
magnetit 0,01
getit 0,58
DD2-50 0-FeOOH 0,39 0,821
NaCl 0,03
getit 0,57
DD2-75 5-FeOOH 0.42 1,001
getit 0,62
DD2-130 5-FeOOH 0.37 0,988

*Parametar jedinicne ¢elije a odnosi se na magnetit. Parametar jedini¢ne Celije je izraCunat
samo za uzorke koji sadrze visoki udio faze magnetita

$Mnozinski udjeli Fe?* su izrazeni kao [Fe**]/([Fe?*] + [Fe3*]), to¢nije izradunati iz omjera
absorbancija, x(Fe?*) = Asio (Fe?*)/Asio(ukupno Fe)

“Stehiometrija magnetita je izraGunata koristec¢i parametar jedini¢ne ¢elije a prema radu
Gorski i Scherer, Am. Mineral. 95 (2010) 1017-1026

Opcenito, oksidacija Fe(Il) u Fe(Ill) u magnetitu je popra¢ena linearnim smanjenjem
parametra jediniéne Celije stehiometrijskog magnetita od a = 8,396 A do a = 8,349 A u
maghemitu (y-Fe20z3). Izracunati parametar jedini¢ne ¢elije uzoraka DD2-10 i DD2-20 su a =
8,389 A i a=8,392 A (tablica 7), §to odgovara stehiometrijama Fe,0604 (30,1 % Fe') i Fez,0504
(31,0 % Fe'). Za ova dva uzorka koli¢ine Fe?* u zakiseljenim otopinama (odredene
spektrofotometrijski: 22,2 %, odnosno 45,5 %) 1 koli¢ine Fe(II) u izoliranim uzorcima praha se
relativno dobro slazu (tablica 7). Vrijednosti spektrofotometrijski odredenog Fe?* u ozraéenim
suspenzijama i vrijednosti Fe(II) u izoliranom ¢vrstom produktu donekle se podudaraju do doze
20 kGy, odnosno do 45 % nastalog Fe?*, bududéi da struktura inverznog spinela stehiometrijskog

magnetita moze zadrzati 33 % Fe?*. Stehiometrija nanocestica magnetita nastalih pri dozama
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10 do 20 kGy nije se znacajno razlikovala, iako je doslo do porasta udjela Fe?* od 22 do 45 %.
Uzorak DD2-10 ima 30,1 % Fe(Il) (odredeno iz stehiometrije magnetita), dok je
spektrofotometrijski odredeno da y-ozragivanjem dozom 10 kGy nastaje samo 22 % Fe?*. To
je zato §to se 30,1 % Fe?* odnosi samo na postotak u magnetitu, dok uzorak DD2-10 uz magnetit
moze sadrzavati i nesto amorfne Fe(Ill) faze. Povecana pozadina na difraktogramu uzorka
DD2-10 (slika 33) potvrduje ovu pretpostavku. Djelomi¢no razilaZenje vrijednosti Fe?*
odredenog spektrofotometrijski u suspenziji ozracenoj s 20 kGy (45,5 %) 1 u izoliranom uzorku
DD2-20 (31 % odredeno iz stehiometrije magnetita) je rezultat oksidacije preostalog Fe?*
nastalog u suspenziji u neku dodatnu Fe(III) amorfnu fazu prisutnu u maloj koli¢ini. Najbolje
podudaranje vrijednosti Fe?" odredenog spektrofotometrijski u suspenziji (34,8 %) i u
izoliranom uzorku (30,5 % odredeno iz stehiometrije magnetita) je za uzorak DD2-14, zato Sto
je upravo 14 kGy najbolja doza za dobivanje monofaznog uzorka gotovo potpuno
stehiometrijskog magnetita. Kada je y-ozradivanjem u sustavu nastalo vise od 69 % Fe?*,
praskasti uzorci su se sastojali isklju¢ivo od Fe(III) vrsta: nanodiskova 6-FeOOH i nanocCestica
a-FeOOH. Takoder, kristalna anizotropija (izraCunata kao omjer veli¢ina kristalnih domena
difrakcijskih linija 100 i 110) faze 56-FeOOH je rasla s 1,6 za uzorak DD2-36 na 2,1 za uzorak
DD2-130.

Tablica 8. Scherrerova analiza veli¢ine Kristalnih domena izraCunatih za getit, magnetit i 6-
FeOOH

DD2- DD2- DD2- DD2- DD2- DD2- DD2-

uzorak —» 10 14 20 36 50 75 130
Faza hkl 26/ ° Dnki/ nm
magnetit 311 35,5 7,7 8,1 8,0
getit 110 21,2 38 45 34 33
5-FeOOH 100 35,1 16 17 20 25
5-FEOOH 011 40,4 14 14 16 16
5-FeOOH 012 53,8 10 13 16 13
5-FeOOH 110 63,0 10 10 13 12

1z ovih rezultata i rezultata prethodnog poglavlja (poglavlje 4.1.1), moZze se uspostaviti

opCeniti mehanizam transformacija (slika 34). U nizu reakcija, ozrafivanjem dolazi do
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reduktivnog otapanja nanocestica prekursora ferihidrita, koji ponovno kristalizira kao magnetit,
koji daljnjim povecanjem doze transformira u Fe(OH),. U kontaktu sa zrakom Fe(OH). takoder
1 djelomi¢no oksidira te prelazi u zelenu hrdu tipa I ili II; ona pak tijekom izolacije dodatno
magnetit.>!”> Ovi meduprodukti su potvrdeni strukturnom analizom uzoraka izoliranih s
glicerolom, a spektrofotometrijski odreden udio Fe?* odgovara literaturnim vrijednostima koje
su potrebne za nastanak intermedijarnih faza. Kako bi se sintetizirao magnetit y-zracenjem treba
nastati 22 - 45 % Fe?" pri pH ~ 9. S druge strane za sintezu 8-FeOOH y-zragenje mora stvoriti
vise od 69 % Fe?' (iz eksperimentalnih rezultata) pri pH ~ 9, uz dodatan uvjet da stvoreni
Fe(OH), topotakticki (bez promjene strukture) izravno oksidira u 6-FeOOH, ili prvo u
karbonatnu zelenu hrdu (GR(CO3)%), koja zatim oksidira u §-FeOOH. Udio Fe** potreban za
nastanak zelene hrde je > 67 %.% Ovaj uvjet je zadovoljen pri dozi od 36 kGy, gdje je udio Fe**
bio ~75 % za dekstran sulfat, te ~69 % za DEAE-dekstran. Upravo iz ovog razloga, pri dozama
od 36 kGy u izoliranim uzorcima s glicerolom dominantnije su zelene hrde od Fe(OH),. Kada
je redukcija prakti¢ki potpuna (~100 % Fe?") kao $to je to na dozi iznad 75 kGy, Fe(OH) postaje
jedina intermedijarna faza, §to se vidi ne samo iz rendgenske difrakcije, ve¢ i iz hiperfinih
parametara komponenti iz Mdssbauerovih spektara. Stoga je odabir pravog polimera, kao $to
je DEAE-dekstran, presudan za sintezu & -FeOOH nanodiskova y-ozra¢ivanjem. Upravo to je
razlog $to se do sada, u literaturi, y-zra¢enjem uglavnom dobivao magnetit,60:118:120.121.125,127.176-
178 Koristenjem DEAE-dekstrana za disperziju i stabilizaciju prekursorskih ¢estica omoguéena
je dovoljno visoka redukcija za dobivanje nanodiskova feroksihita (8 -FeOOH) pri viSim
dozama zrac¢enja. Medutim, veli¢ina i anizotropija nanodiskova 6-FeOOH, kao 1 koli¢ina getita
nastalog kao necisto¢a, ovisi o dozi, Cisto¢i kemikalija, nacinu izolacije 1 drugim

eksperimentalnim ¢imbenicima.
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Slika 34. Pojednostavljeni mehanizam reakcije sinteze, odnosno transformacija do kojih

dolazi y-ozra¢ivanjem koloidne otopine Fe(III) prekursora u prisustvu DEAE-dekstrana

Slika 35 prikazuje mikrografije SEM uzoraka ozracenih niZim dozama (DD2-5, DD2-
10, DD2-14 1 DD2-20). Uzorci DD2-5 i DD2-10 se sastoje od amorfne mase u kojoj se ne
opazaju pojedinacne Cestice. Uzorci DD2-14 i1 DD2-20 sastoje se uglavnom od vrlo malih
Cestica. Vece Cestice kubi¢nog oblika prisutne na povrsini uzorka su necisto¢e NaCl, budu¢i da
uzorci nisu isprani. Slika 36 prikazuje mikrografije uzoraka ozracenih visim dozama (DD2-36,
DD2-50, DD2-75 i1 DD2-130). Uzorci se sastoje od izrazenih, jasno vidljivih nanocestica d-
FeOOH u morfologiji pravilnih nanodiskova. Najuniformniji i prosje¢no najmanji nanodiskovi
su kod uzorka DD2-50 (~166 nm). Uzorak DD2-75 sadrzi prosje¢no najve¢e nanodiskove
(~198 nm). Uzorak DD2-36 1 DD2-130 imaju sli¢an prosjek veli¢ina nanodiskova (~180 — 185
nm). Debljine diskova za uzorke DD2-36, DD2-50 i DD2-75 variraju od 15 do 30 nm, dok su
za uzorak DD2-130 puno manje, od 10 do 20 nm. Ove procjene debljine i promjera diskova se
dobro slazu 1 s odredenim kristalnim domenama Scherrerovom jednadzbom te potvrduju

najvecu kristalnu anizotropiju kod uzorka DD2-130.
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Slika 36. Mikrografije SEM uzoraka DD2-36 (a), DD2-50 (b), DD2-75 (c) i DD2-130 (d)
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Budu¢i da su sintetizirani uzorci u vec€ini slu¢ajeva superparamagnetski materijali, uz
analizu Maossbauerovom spektroskopijom pri sobnoj temperaturi napravljena je i analiza
Mdossbauerovom spektroskopijom pri temperaturi tekuc¢eg dusika. 1z serije uzoraka za analizu
su odabrana Cetiri uzorka: DD2-0, DD2-14, DD2-50 i DD2-75. Ovi uzorci su odabrani jer dobro
opisuju sve faze koje nastaju prilikom y-ozracivanja, te opisuju cijeli raspon radioliticki
nastalog Fe?* (0 %, 34,8 %, 82,1 % i 100,0 %). Neozrageni uzorak Fe(III) prekursora DD2-0
karakteriziran je dubletnim spektrom pri sobnoj temperaturi (slika 37a). Siroka distribucija
kvadrupolnog razdvajanja (umetak u slici) i vrijednost <4?> / <4>? = 1,25 oznacavaju da je
sintetizirani uzorak gotovo u potpunosti amorfan s malim veli¢inama kristalita.'”® Vrijednosti
hiperfinih parametara pokazuju da u sustavu nema Fe?*, §to je i o¢ekivano za ovaj uzorak. Ovo
je u skladu s rendgenskom difrakcijom kojom je identificiran ferihidrit. Na uzorku je
napravljena Mossbauerova spektroskopija pri 77 K, i na izoliranom prahu (slika 37b) i u obliku
zaledene suspenzije (slika 37c). Na spektrima su vidljivi samo dubleti. Ni pri temperaturi od 77
K nije vidljivo magnetsko uredenje. Hiperfini parametri i vrijednosti <4%> / <4>? su sli¢ni za
oba spektra, Sto govori kako je nastali ferihidrit gotovo identi€an prije 1 nakon izolacije. To je
jos§ jedna potvrda da se radi o vrlo malim prekursorskim nanocesticama ferihidrita prije zracenja

te da ozra¢ivanjem dolazi do transformacije prekursora u ¢vrstom stanju.
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Slika 37. Mdssbauerovi spektri neozrac¢enog uzorka DD2-0, odnosno Fe(l11) prekursora, pri
sobnoj temperaturi (a) i pri 77 K u formi izoliranog praha (b) i suspenzije (¢) (u umetcima su
prikazane distribucije kvadrupolnog razdvajanja)

Maossbauerov spektar pri sobnoj temperaturi uzorka DD2-14 je prikazan na slici 38a, a
Madssbauerovi parametri dani u tablici 9. Spektar je karakteriziran s dvije singletne linije (dobro
kristalni magnetit se sastoji od dva razluCena seksteta) koje su posljedica fenomena
superparamagnetske relaksacije Cestica, tj. vrijeme relaksacije (odnosno vrijeme reorijentacije
magnetskih spinova) je krace od vremena mjerenja Mossbauerove spektroskopije!® (5-10% s).
Na spektru uzorka DD2-14 snimljenom pri 77 K (slika 38b) je vidljivo nekoliko komponenti
(seksteti i dublet) koje su posljedica usporavanja vremena magnetske relaksacije i magnetskog
uredenja u sintetiziranom uzorku. Temperatura od 77 K je znacajno ispod temperature
Verweyevog prijelaza (~120 K) pri kojoj se dogada fazni prijelaz u magnetitnoj fazi. U ovom
sluéaju, magnetit se najéesce sastoji od 4 do 5 sekstetnih komponenti®, medutim, zbog lose

statistike spektar nije bilo moguce prilagoditi na taj na¢in. Iz spektra pri 77 K moze se zakljuditi
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kako je rije¢ o znacajno oksidiranom magnetitu, buduéi da izostaju komponente koje bi mogle
opisivati Fe?* ione. Oksidacija nanocestica magnetita nije iznenadujuéa jer su sintetizirane
izuzetno male nanocCestice magnetita, koje su zbog svoje velike povrSine jako podlozne
oksidaciji u nanocestice maghemita. Mdssbauerov spektar pri sobnoj temperaturi uzorka DD2-
50 (slika 38c) karakteriziran je superparamagnetskim dubletom D1 i kolapsiraju¢im sekstetom
M1 koji je posljedica Siroke distribucije veli¢ina nanocestica. Superparamagnetski dublet je
asigniran izrazito malim Cesticama getita, a kolapsirajuci sekstet nanodiskovima 6-FeOOH faze
(u skladu sa XRD analizom). Spektar ovog uzorka dobiven pri 77 K (slika 38d) sadrzi dublet,
kojem se smanjila povrSina, §to upucuje da je dio Cestica getita magnetski blokiran pri ovoj
temperaturi, a dio Cestica 1 pri temperaturi od 77 K pokazuje fenomen superparamagnetske
relaksacije. Sekstet M1 odgovara parametrima fazi 6-FeOOH, medutim, zbog sli¢nosti
parametara seksteta getita i 5-FeOOH distribuciju nije moguce pripisati jednoj ili drugoj fazi.
Madssbauerovi spektri uzorka DD2-75 pri sobnoj temperaturi (slika 38e) i pri 77 K (slika 38f)
su vrlo sli¢ni uzorku DD2-50. Spekiri se sastoje od dubleta D1 i kolapsirajuceg seksteta M1 pri
sobnoj temperaturi, te dubleta 1 bolje definiranog seksteta pri 77 K. Fazni sastav je identi¢an
uzorku DD2-50; uzorak se sastoji od getita i 3-FeOOH. Razlika je u spektrima pri 77 K, kod
kojih je za prilagodbu sekstetnog dijela spektra, koristena distribucija magnetskog polja, te nije
prilagoden niti jedan diskretni sekstet kod uzorka ozracenog dozom od 75 kGy (DD2-75).
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Slika 38. Mdssbauerovi spektri pri sobnoj temperaturi (a, ¢, e) i pri 77 K (b, d, f) uzoraka
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Tablica 9. °"Fe Mossbauerovi parametri pri sobnoj temperaturi i 77 K za uzorke DD2-0, DD2-

14, DD2-50 1 D2-75

Uzorak Kriv o/ Aili2e/  Bnt/ ri Relativna )
-ulja mms! mms! T mm s!  povrSina/ %
DD2-0300K | D1 0,36 0,78 - 0,21* 100 1,10
DD2-0 77 K D1 0,45 0,77 - 0,21* 100 2,84
DD2-0 77K
zaledena D1 0,45 0,72 - 0,21* 100 1,00
suspenzija

R1 0,35 0,00* - 0,90 25,0

DD2-14 300 K 1,10
R2 0,35 0,00* - 4,00%* 75,0
Dl 0,27 0,72 - 0,36* 3,3
M1 0,42 -0,06 50,78 0,50 40,8

DD2-14 77 K 0,71
M2 0,39 -0,04 47,14 0,61 37,9
M3 0,39 -0,45 39,37 1,40 18,0
D1 0,34 0,68 - 0,65 20,0

DD2-50 300 K 0,48
R 0,38 -0,06 21,96  0,36* 80,0
D1 0,48 0,64 - 0,57 4,5

DD2-50 77K | M1 0,50 0,04 50,41 0,71 34,4 0,84
M2 0,48 -0,02 25,71  0,36* 61,1
D1 0,34 0,64 - 0,54 14,9

DD2-75 300 K 0,41
Ml 0,37 -0,09 20,22 0,36* 85,1
D1 0,48 0,94 - 0,80 11,9

DD2-75 77K 1,12
M1 0,49 -0,03 40,00  0,36* 88,1

Legenda: 0 = izomerni pomak dan relativno prema a-Fe pri sobnoj temperaturi; 4 =
kvadrupolno razdvajanje; 2 = kvadrupolni pomak; Bir = hiperfino magnetsko polje; "=
Sirina linije. Pogreska: 0 =+ 0,01 mm st 4=+0,0l mms"'; Bur=+02T; )(2 = kakvoca
prilagodbe. *vrijednost je fiksirana tijekom prilagodbe spektra
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Kako bi se bolje pojasnila magnetska svojstva uzoraka napravljena su magnetska
mjerenja supravodljivim kvantnim interferentnim uredajem (SQUID). Mjerenja su radena na
uzorcima DD2-0, DD1-36, DD2-50, DD2-75 i DD1-130. Ovi uzorci su odabrani kao
najreprezentativniji u smislu fazne ¢istoce, morfologije i dostupnosti potrebnih koli¢ina uzoraka
za provodenje analize. Slika 39 prikazuje ZFC (engl. zero-field-cooled) i FC (engl. field-cooled)
magnetizaciju uzoraka kao funkciju temperature pri jakosti magnetskog polja (H) 100 Oe.
Maksimalna temperatura na krivulji ZFC (Tmaks) je povezana s temperaturom blokiranja
magnetskih svojstava (7, engl. blocking temperature). Iznad T, magnetski momenti mijenjaju
orijentaciju brze od vremena mjerenja odabrane metode, zbog Cega je prosjecna vrijednost
magnetizacije nula, Sto je karakteristika superparamagnetskih Cestica. Kako svaka Cestica
odredenog volumena ima odgovarajucu vrijednost 73, tako uska ili Siroka distribucija veli¢ina
(volumena) cCestica daje distribuciju 7B 1 rezultira Sirokim ili uskim maksimumom na krivulji
ZFC. Nadalje, temperatura pri kojoj se krivulje ZFC 1 FC spajaju (preklapaju), Ty, odgovara
deblokiranju magnetskih svojstava za najvece Cestice prisutne u uzorku. Pri temperaturi visoj
od Ti: sve Cestice pokazuju superparamagnetsko ponasSanje. Blizina Tiaks 1 7ir upucuje na usku
distribuciju temperatura blokiranja, a samim time i1 na usku distribuciju magnetskih cestica po
veli¢ini'®?,

Krivulja ZFC neozrac¢enog uzorka Fe(III) prekursora DD2-0 (slika 39a) karakterizirana
je niskom magnetizacijom 1 oStrim maksimumom pri Tmaks = 50 K. Pri temperaturama iznad
Tmaks, ZFC 1 FC krivulje se gotovo u potpunosti preklapaju, medutim pazljivijim promatranjem
vidljivo je da se te dvije krivulje spajaju pri 7 = 110 K. Ostar ZFC maksimum i blizina Tmaks 1
Tr upucuju na usku distribuciju veli€ine ¢estica. Uzorak DD1-36 (slika 39b) karakteriziran je s
umjereno Sirokim ZFC maksimumom pri Tmaks = 60 K 1 T pri 300 K. Velika udaljenost 7i: 1
Tmaks upucuje na Siroku distribuciju veli¢ine nanocestica, $to je u skladu s rezultatima TEM
analize (slika 30) na kojoj su vidljive dvije vrste morfologije Cestica u uzorku DD1-36: dugacki
Stapic¢i 1 male sfericne nanocestice. Osim toga, vrijednost 7Tmas dobro odgovara literaturnoj
vrijednosti za magnetitne nanodestice sli¢nih dimenzija modificiranih prirodnim dekstranom. '8!
Dvije razlic¢ite morfologije rezultiraju Sirokom distribucijom veli¢ine ¢estica. Uzorak DD2-50
(slika 39c¢) karakteriziran je Sirokim ZFC maksimumom pri Tmas = 195 K 1 Tir iznad 300 K.
Sli¢ne karakteristike kao 1 uzorak DD2-50 pokazivao je i uzorak DD2-75 (slika 39d). ZFC
maksimum je pri Tmaks = 230 K, a 7i; je takoder iznad 300 K. Maksimum na ZFC krivulji kod

uzorka D2-75 je takoder izrazito $irok, s visokom temperaturom blokiranja. Krivulje ZFC i FC
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uzorka DD1-130 (slika 39¢) pokazuju ireverzibilno ponasanje i jaku divergenciju sve do 300 K
bez obzira na morfologiju Cestica, §to potvrduje intrinzicka magnetska svojstva 3-FeOOH
nanocestica pri sobnoj temperaturi s Curievom temperaturom iznad 300 K. Zbog vrlo malih
koli¢ina uzoraka, termomagnetske krivulje su radene samo do 300 K, kako ne bi doslo do
uniStavanja uzorka. Inace, Curieva temperatura relativno dobro kristalnog 6-FeOOH je oko 455
K, gdje dolazi do ireverzibilne transformacije i dehidroksilacije 6-FeOOH S§to rezultira i
ireverzibilnim termomagnetskim krivuljama.'®? Kao i kod uzorka DD1-130, koji ima prakticki
identi¢an fazni sastav kao i uzorci DD2-50 i DD2-75, ovako velika razlika izmedu Tmaks 1 Tir
upucuje na Siroku distribuciju veli¢ina Cestica. Temperatura Tmaks kod uzorka DD2-50 je nesto
manja u odnosu na uzorak DD1-130, iz ¢ega se moze zakljuciti kako je 1 prosjecna veli¢ina
¢estica manja. Krivulje ZFC i1 FC uzoraka DD2-50 i DD2-75, u odnosu na uzorak DD1-130,
posjeduju i drugi maksimum na krivulji ZFC (~60 K), $to je posebno vidljivo kod uzorka DD2-
50. Moguce je da su ovi maksimumi posljedica temperature blokiranja nanocestica a-FeOOH,
buduéi da ovi uzorci sadrze puno vecu koli¢inu a-FeOOH faze.

Siroki ZFC maksimum moZe se objasniti takozvanom magnetskom frustracijom koja je
posljedica slozenih meducesticnih magnetskih interakcija i nesavrSenom povrSinom cestica
koja se razlikuje od unutarnjeg dijela (jezgre) Ccestice. PovrSina malih nanocestica
karakterizirana je nesavrSenim uredenjem unutar kristalne reSetke, povrSina nanocestica sadrzi
viSe Supljina, prekinutih kovalentnih veza. Uredenost atoma na povrSini je znatno slabija u
odnosu na unutrasnjost nanocestice, a spinovi na povrSini nisu potpuno paralelni ve¢ su

zakrenuti jedan prema drugom §to takoder utjee na magnetska svojstva, 83185
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Slika 39. Krivulje ZFC (puni simboli) i FC (prazni simboli) magnetizacije uzoraka DD2-0 (a),
DD1-36 (b), DD2-50 (c), DD2-75 (d) i DD1-130 (e) kao funkcija temperature pri jakosti polja
od 100 Oe (10 mT)
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Slika 40 prikazuje magnetsko ponaSanje (magnetizaciju) uzoraka pri 300 K (prazni
simboli) i pri 2 K ili 20 K (puni simboli) kao funkciju primjenjenog magnetskog polja jakosti
do 1 Tili 5T Pri300 K uzorak prekursora DD2-0 (slika 40a) pokazuje linearnu ovisnost
magnetizacije o primijenjenom magnetskom polju, Sto je u skladu s paramagnetskim
ponasanjem. S druge strane, magnetska histereza pri 20 K je ireverzibilna (otvorena),
najvjerojatnije zbog nekompenziranih spinova unutar malih kristalnih domena na povrSini
nanocestica (tj. zbog nekompenziranih povrSinskih spinova na granicama kristalnih domena).
Svi ozraceni uzorci pokazuju superparamagnetsko ponasanje s reverzibilnom magnetizacijom
u obliku slova S pri 300 K (slika 40). U superparamagnetskim cesticama svi magnetski momenti
fluktuiraju s vremenom relaksacije kra¢em od vremena mjerenja, i zato je koercitivnost jednaka
nuli. Pri 20 K, uzorak DD1-36 (slika 40b) zadrZava superparamagnetsko ponasanje §to znaci
da ¢ak ni na ovako niskoj temperaturi ¢estice nisu magnetski blokirane. Uzorak je gotovo u
potpunosti magnetski saturiran primjenom relativno malog polja od 1 T. Uzorak DD2-50 (slika
40c) pokazuje reverzibilnu magnetizaciju ¢ak i pri 2 K. Primjenom polja do 5 T uzorak je
magnetski saturiran s relativno visokom saturacijskom magnetizacijom, Ms = 12,4 emu g! pri
300 K, odnosno 17,2 emu g! pri 2 K. Vazno je napomenuti da su ovo iznimno visoke vrijednosti.

Chen i sur.>

su sintetizirali 2D nanoplohe 6-FeOOH kojima je saturacijska magnetizacija
iznosila 7,5 emu g’!'. Autori su usporedili ovu vrijednost sa slicnim 2D materijalima, poput
grafena 1 njegovih analoga, te su zakljucili kako njihove 6-FeOOH nanoplohe posjeduju najvecu
magnetizaciju zasi¢enja u tom nizu. Uzorak DD2-75 (slika 40d) takoder pokazuje reverzibilnu
magnetizaciju 1 pri 300 K i1 pri 2 K, medutim, ovaj uzorak nije magnetski saturiran primjenom
polja do 5 T, §to moze biti posljedica magnetskih frustracija momenata na povrsini Cestice zbog
njihove morfologije i veliine. Uzorci DD2-50 1 DD2-75 su vrlo sli¢éni, a uzorak DD1-130 (slika
40e) pokazuje blago otvorenu histerezu pri 20 K $to upucuje na magnetski blokirane Cestice s
vrijednos¢u koercitivnosti od He = 308 Oe i remanentnom magnetizacijom od Mg = 0,64 emu

-1

g .
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Slika 40. Krivulje magnetizacije pri sobnoj temperaturi (300 K, prazni simboli) 1 pri niskoj
temperaturi (20 K 1li 2 K, puni simboli) uzoraka DD2-0 (a), DD1-36 (b), DD2-50 (c), DD2-75

(d) 1 DD1-130 (e) u ovisnosti o primijenjenom magnetskom poljudo 5 T
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Madssbauerova spektroskopija pri temperaturi tekuceg dusika i SQUID magnetometrija
dale su uvid u kompleksno magnetsko ponasanje sintetiziranih uzoraka, te su pokazala kako
Cestice nastale ozraCivanjem zaista pokazuju fenomen superparamagnetske relaksacije.
Pokazano je kako u sintetiziranim uzorcima, kada je u sustavu prisutna spinelna struktura
(magnetit), dolazi do gotovo potpune oksidacije Fe(ll) u Fe(lll) te da je dominantna faza
maghemit. Razlog tome je vrlo mala veli¢ina sintetiziranih nanocCestica magnetita, 0dnosno
njihova velika povr$ina, zbog ¢ega lako oksidiraju u nanocestice maghemita. Mdssbauerova
spektroskopija pri 77 K takoder je potvrdila prisutnost izuzetno malih prekursorskih
nanocestica i u izoliranom prekursorskom uzorku i u prekursorskoj suspenziji, §to je dodatna
potvrda izuzetno dobre disperzije i stabilizacije prekursorskih nanocestica polimerom DEAE-
dekstranom. Magnetska svojstva uzoraka sintetiziranih pri visim dozama (>50 kGy), gdje
nastaju primarno nanodiskovi 8-FeOOH, su vrlo sliéna. Dakle, kad se postigne potpuna
redukcija Fe(Ill) u Fe(Il), daljne ozracivanje nema viSe znacajnu ulogu, iako bi se moglo
ocekivati 1 suprotno, budué¢i da je i XRD analiza pokazala odredenu razliku u kristalnoj
anizotropiji nanodiskova 8-FeOOH u ovisnosti 0 dozi. Osim toga, pove¢anjem apsorbirane
doze nastaje 1 viSe degradacijskih produkata polimera, koji mogu favorizirati kristalizaciju
odredenih faza Zeljezovih oksida jer je poznato da je kemija Zeljeza i njegovih oksida vrlo

osjetljiva na prisutne aditive (poput aniona) u sintezi.?8-°5124

4.1.3. Utjecaj pocetne koncentracije Fe®* i koncentracije dekstrana i DEAE-dekstrana,
odnosno njihovog omjera

Za ocekivati je da disperzija i stabilizacija Cestice prekursora i kona¢ni redukcijski uvjeti ne
ovise samo o vrsti polimera i apsorbiranoj dozi, ve¢ da odredeni u€inak mogu imati i prosje¢na
molekulska masa polimera, koncentracija polimera i pocetna koncentracija Fe*, ¢ime se
mijenja i omjer polimer/Fe®*, te pH vrijednost prekursorske suspenzije. Stoga je istrazen utjecaj
ovih eksperimentalnih ¢imbenika na redukcijske uvjete stvorene y-ozrafivanjem, stabilnost
suspenzije te fazni sastav 1 morfoloske karakteristike sintetiziranih uzoraka. Prvenstveno je
radeno spektrofotometrijsko odredivanje Fe?* kako bi se dobio uvid u stupanj redukcije, a kod
odabranih uzoraka napravljena je strukturna i morfoloSka analiza. Budu¢i da je varirano vise
eksperimentalnih ¢imbenika, uzorci su imenovani kao DD3-doza/pH/po¢. konc. Fe**/konc.
polimera.

Rezultati spektrofotometrijskog odredivanja Fe?* dani su na slici 41. Smanjenjem

pocetne koncentracije Fe* soli s 5 % (1,75-102 mol dm=) na 1 % (3,5-10° mol dm), uz istu
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koncentraciju DEAE-dekstrana (1,85 %), doslo je do ogromnog porasta stupnja redukcije.
Smanjenjem koncentracije Fe** na 1 % (1,85 % DEAE-dekstran) postignuta je skoro 100 %-
tna redukcija Fe3* ve¢ pri vrlo niskim dozama od 10 kGy i 20 kGy (plavi zakrenuti kvadrati),
dok je za 100 %-tnu redukciju kod uzorka s 5 % Fe®* (1,85 % DEAE-dekstran) bila potrebna
samo 22,2 % Fe3*, §to je &etiri do pet puta manja redukcija. Suspenzije ozradene na 10 i 20 kGy
s 1 % Fe** bile su bijele boje i potpuno stabilne. Bolja redukcija kod manje koncentracije Fe®*
je najvecim djelom posljedica dovoljne koliine nastalih hidratiziranih elektrona da reduciraju
gotovo svo Fe3* koje je prisutno u manjoj koncentraciji. Nadalje, napravljena je analiza i na
uzorku s 1 % Fe®* bez polimera pri 130 kGy. | u ovom slu¢aju je doslo do znatnog porasta
redukcije, s 11,2 % za uzorak s 5 % Fe3* (slika 32, crni $esterokuti) na 20,3 % za uzorak s 1 %
Fe3* (slika 41, crveni Sesterokut), §to je gotovo dvostruko poveéanje redukcije. S druge strane,
u prisustvu DEAE-dekstrana dolazi do ¢etverostrukog povecanja redukcije. Ovo upuéuje na to
da veca redukcija moze biti posljedica jo§ bolje stabilizacije nanocestica prekursora DEAE-
dekstranom, odnosno nastanka manjih ¢estica prekursora i time boljeg kontakta s hidratiziranim
elektronima, budu¢i da smanjenjem koncentracije Fe** raste i omjer polimer/Fe3*.
Peterostrukim povecanjem koncentracije DEAE-dekstrana s 0,35 % na 1,85 % te na 10
% rezultiralo je smanjenjem stupnja redukcije s 99,4 % na 93,9 % te na 62,3 %. Sve tri
suspenzije su bile izrazito stabilne i transparentne. Takoder, s 0,35 %-tnom i 1,85 %-tnom konc.
polimera, ozra¢ivanjem nastaju bjelkaste stabilne suspenzije, s 10 % polimera crno-zelenkaste
stabilne suspenzije, §to je i u skladu s odredenim udjelima Fe?*. Ovi uzorci su analizirani i
dinamickim rasprSenjem svjetlosti (DLS) prije y-ozracivanja. Porastom koncentracije DEAE-
dekstrana s 0,35 % na 10 % prosjecan hidrodinamicki promjer iz distribucije po volumenu
Cestica prekursora smanjuje se sa ~16 nm na ~4 nm (slika D9 u Dodatku). Efekt utjecaja
koncentracije polimera je istraZen i na uzorcima s 5 % Fe** s tri dodatne, razli¢ite koncentracije
DEAE-dekstrana (0,0925 %, 0,185 % i 10 %) na dozi od 75 kGy (crni simboli). Povecanje
koncentracije polimera s 0,185 % i 1,85 %, kod kojih je redukcija bila prakticki 100 %-tna
(nesto visa za 1,85 %), na 10 % uzrokovalo je smanjenje redukcije na 91,3 %. To je isti trend
smanjenja redukcije uogen i kod uzoraka s 1 % Fe®" (3,5-10 mol dm™) pri dozi od 10 kGy.
Medutim, smanjenjem koncentracije polimera na 0,0925 % doslo je do velikog pada stupnja
redukcije na 24,8 %. Razlog tome je §to je koncentracija polimera od 0,0925 % nedovoljna da

bi u potpunosti stabilizirala prekursorske Cestice zeljezovih oksida. Prilikom povecavanja pH
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do ~9, dolazi do trenutnog talozenja velikih agregata prekursora, $to nepovoljno djeluje na
moguénost hidratiziranih elektrona da dodu u kontakt s Fe®* u ¢esticama prekursora. Isti efekt
stabilizacije uogen je i kod uzoraka s 5 % Fe®* s dvije razli¢ite koncentracije (0,0185 %1 0,185
%) na dozi od 14 kGy (crni simboli). Stupanj redukcije za uzorak DD3-14/9/5/0,185 iznosi 37,1
%, dok je za uzorak s deseterostruko manjom koncentracijom polimera 2,5 %. Usporedbom
doslo do blagog povecanja stupnja redukcije deseterostrukim smanjenjem koncentracije
polimera, jer je za uzorak s 1,85 % polimera iznosio 34,8 %. Za potvrdu efekta utjecaja
koncentracije napravljeno je spektrofotometrijsko odredivanje Fe?* u uzorcima sintetiziranim s
prirodnim dekstranom (ljubicasti simboli), kako bi se otklonila mogucnost utjecaja amino
skupina DEAE-dekstrana. Analiza je pokazala da je kod uzorka s 0,35 %-tnom konc. dekstrana
postignuta prakticki 100 %-tna redukcija pri dozi od 50 kGy, za razliku od uzorka s ve¢om
koncentracijom od 1,85 % gdje je postignuto tek 74,0 % redukcije. Ovaj rezultat odgovara
rezultatima ispitivanja u sintezi s DEAE-dekstranom.

® pH=9,1%Fe, bez polimera
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Slika 41. Ovisnost stupnja redukcije Fe** odreden kompleksiranjem s 1,10-fenantrolinom u y-
ozraéenim suspenzijama s razli¢itim pocetnim koncentracijama Fe3* i DEAE-dekstrana kao
odredivanja zeljeza prethodno dani na slici 32 (5 % Fe®*, 1,85 % DEAE-dekstran, 0,2 mol dm-
3 2-propanol, pH = 9) radi lakse usporedbe
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Dobiveni rezultati navode na zakljucak da, iako polimer DEAE-dekstran izuzetno dobro
stabilizira nanocCestice prekursora Sto omogucuje bolji kontakt Cestica s hidratiziranim
elektronima i bolju redukciju (Sto je evidentno zbog stvaranja izuzetno stabilnih suspenzija
prekursora 1 produkta), oCigledno postoji i negativni utjecaj prevelike koncentracije DEAE-
dekstrana na redukciju. Moguce je da prisutne amino ili hidroksilne funkcionalne skupine
DEAE-dekstrana ili radiolitickih produkata DEAE-dekstrana mogu reagirati s hidratiziranim
elektronom i/ili vodikovim atomom i tako smanjiti koli¢inu redukcijskih vrsta za reakciju s
Fe(lll) ionima. U slucaju kad je amino skupina protonirana, dolazi do abstrakcije vodika s
nabijene amino skupine; u suprotnom, dolazi do deaminacije u reakciji s hidratiziranim
elektronom. Radikali "H i "OH sudjeluju u abstrakciji vodika, ali i u ovim reakcijama mjesto
napada radikala "H i "OH ovisi o protoniranosti amino skupine. Vazno je napomenuti, da je
reakcija elektrona s alifatskim aminima nekoliko redova veli¢ina sporija od reakcije radikala
‘'H i "OH.}®® Smanjenje redukcije pove¢anjem koncentracije polimera je moguce i zbog
potencijalnog kompleksiranja amino skupina DEAE-dekstrana i Fe** iona $to moze utjecati na
smanjenje redukcije. Iako u literaturi ne postoji istrazivanje o DEAE-dekstranu i njegovom
kompleksiranju Zeljezovih iona, ona su napravljena za sliéne polimere.!%® Primjerice, Bhatia i
Ravi su pokazali kako kitozan, polisaharid s amino skupinama, kompleksira Fe* ione ne samo
preko kisikovih atoma, veé i preko dusikovih.!8® Autori su pretpostavili da je Fe-kitozan
kompleks minimalno tetrakoordiniran, a da moze sadrzavati 1 do Sest liganada. Postoji
mogucnosti i da velikim poveéanjem koncentracije DEAE-dekstrana dolazi do potpune
prekrivenosti povrsine Cestica polimerom, zbog ¢ega je hidratiziranim elektronima otezan
pristup Fe(IIl) ionima na povrSini ¢estice. Osim toga, ovaj polimer je u obliku hidrokloridne
soli. Zbog toga, poveéanjem koncentracije polimera raste i ionska jakost otopine. Poznato je
kako polielektroliti (kao Sto je DEAE-dekstran) povecanjem ionske jakosti otopine poprimaju
sklupéanu konformaciju.’®” Ako je polimer sklupan na &estici, on moze dodatno otezavati
kontakt redukcijskih vrsta i1 Cestice. Stupanj redukcije o€ito je rezultat ravnoteze ovih suprotnih
efekata kod DEAE-dekstran polimera.

Utjecaj pocetne koncentracije Fe3* i utjecaj koncentracije polimera DEAE-dekstrana,
time i utjecaj omjera polimera i pocetne koncentracije Fe®* iona, na fazni sastav nastalih
nanocestica Zeljezovih oksida dan je na slici 42. Odabrani su uzorci s tri razlicite konc. DEAE-
dekstrana: 0,35 % (DD3-10/9/1/0,35), 1,85 % (DD3-10/9/1/1,85) i 10 % (DD3-10/9/1/10).

Vidljiv je veliki utjecaj pocetne koncentracije Fe®* na fazni sastav; $to je u skladu s uo¢enim
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ogromnim utjecajem na stupanj redukcije. Ozradivanjem suspenzija s pet puta manjom
koncentracijom Fe* soli nanodestice feroksihita dobivaju se ve¢ pri vrlo niskoj dozi od 10 kGy.
Difraktogram uzorka DD3-10/9/1/0,35 (slika 42a) dobro odgovara fazama feroksihita i
magnetita, a uzorci DD3-10/9/1/1,85 (slika 42b) i DD3-10/9/1/10 (slika 42c) dobro odgovaraju
feroksihitu i karbonatnoj zelenoj hrdi, GR(COs%). Sto je manja koncentracija polimera,
maksimumi su puno izrazeniji i uzih linija, $to je posljedica bolje kristalnosti feroksihitne faze.
Nadalje, manjinska faza kod uzorka DD3-10/9/1/0,35 je magnetit, a kod uzoraka DD3-
10/9/1/1,85 i DD3-10/9/1/10 je zelena hrda. Spektrofotometrijskim odredivanjem Fe?*
pokazano je da je redukcija veca $to je manja koncentracija polimera (99,4 % za 0,35 % u
druk¢iji fazni sastav izoliranih uzoraka. Uzorak DD3-10/9/1/10 je zanimljiv jer su usprkos
relativno niskoj redukciji (62,3 %) nastali feroksihit i zelena hrda kao jedine faze. U prethodnoj
seriji uzoraka DD2 (s pet puta veéom pocetnom koncentracijom Fe' i pet puta manjom
koncentracijom polimera, tj. serija uzoraka 9/5/1,85) pri dozi 10 kGy zbog znatno manje
redukcije (22,2 %) sintetizirane su Cestice substehiometrijskog magnetita, dok je najniza doza
za nastanak feroksihita bila 36 kGy, gdje je nastalo 69,0 % Fe?*, te se uzorak sastojao od

feroksihita, getita i magnetita.
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Slika 42. XRD analiza uzoraka s razli¢itom koncentracijom polimera: a) DD3-
10/9/1/0,35 (0,35 % DEAE-dekstran), b) DD3-10/9/1/1,85 (1,85 % DEAE-dekstran), c) DD3-
10/9/1/10 (10 % DEAE-dekstran) (ICDD kartice kori$tene za kvalitativnu analizu: Fe3O4 19-

0629, 5-FeOOH 77-0247, karbonatna zelena hrda (GR(CO3)?%))

Maossbauerovi spektri pri sobnoj temperaturi uzoraka se mogu vidjeti na slici 43, a
hiperfini parametri dani su u tablici 10. Hiperfina struktura uzoraka se znatno razlikuje. Uzorak
DD3-10/9/1/0,35 je prilagoden kolapsiraju¢im sekstetom (slika 43a), a uzorci DD3-10/9/1/1,85
(slika 43b) i DD3-10/9/1/10 (slika 43c) prilagodeni su s dva SP/PM dubleta. Kolapsirajuci
sekstet kod uzorka s manjom koncentracijom DD3-10/9/1/0,35 posljedica je
superparamagnetskih Cestica Sirokog raspona veli¢ina. Ovakav kolapsiraju¢i sekstet moze
proizlaziti od estica 8-FeOOH. Osim toga, spektar je simetri¢an, §to iskljucuje prisustvo Fe*
iona. S druge strane, spektri uzoraka DD3-10/9/1/1,85 i DD3-10/9/1/10 pokazuju iskljucivo
dvije dubletne komponente. Dubleti oba uzorka imaju gotovo identi¢ne hiperfine parametre.
Budu¢i da su oba uzorka privucena stalnim magnetom, moze se zakljuciti da su ovi dubleti

posljedica superparamagnetskog karaktera Cestica te da su Cestice puno manje nego kod uzorka
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s manjom koncentracijom DEAE-dekstrana, $to potvrduje prethodne rezultate XRD analize. Ni
u ovom uzorku nisu prisutni Fe** ioni (prosje¢na vrijednost 6 = 0,36 mm s?). lzostanak
komponenti koje opisuju Fe?* se moZe objasniti vremenskim razmakom izmedu rendgenske
analize, koja je pokazala da su u uzorcima prisutne faze koje sadrze Fe(II) ione, i MGssbauerove

spektroskopije tijekom kojeg je doslo do oksidacije Fe?* atmosferskim kisikom.
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Slika 43. Mdssbauerovi spektri pri sobnoj temperaturi uzoraka s razli¢itom koncentracijom
polimera: a) DD3-10/9/1/0,35 (0,35 % DEAE-dekstran), b) DD3-10/9/1/1,85 (1,85 % DEAE-
dekstran) i ¢) DD3-10/9/1/10 (10 % DEAE-dekstran)
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Na slici 44 prikazane su mikrografije SEM uzoraka DD3-10/9/1/0,35 (slika 44a), DD3-
10/9/1/1,85 (slika 44b) i DD3-10/9/1/10 (slika 44c). Uzorak DD3-10/9/1/0,35 se sastoji od
nepravilnih plocastih struktura 1 malih sferi¢nih Cestica, Sto odgovara i XRD analizi koja je
potvrdila nastanak 6-FeOOH (plocaste Cestice) i magnetita (sferi¢ne cestice). lako je redukcija
kod ovog uzorka bila gotovo 100 % te je teoretski idealna za nastanak dobro definiranih
nanodiskova feroksihita, kao §to je to bio slu¢aj s uzorcima iz serije DD2 (5 % Fe®*) koji su
ozraceni vecom dozom od 36 kGy, ocekivani pravilni nanodiskovi nisu nastali. Omjer
polimer/Fe" je isti u oba sluéaja, ali zbog druk&ije podetne koncentracije Fe®*, te promijenjene
kinetike oksidacije, nastale su sfericne nanoCestice magnetita, umjesto getita. Uzorak DD3-
10/9/1/1,85 se sastoji od sli¢nih, plocastih struktura koje su ocekivane za feroksihit i zelenu
hrdu. S druge strane, kod uzorka s 10 % polimera (DD3-10/9/1/10), nastali su najbolje
definirani nanodiskovi feroksihita/zelene hrde. Uzorak DD3-10/9/1/0,35 se sastoji od prosje¢no
najvecih Cestica; promjeri plo¢a su u prosjeku oko 280-380 nm, a debljine oko 20 do 30 nm,
dok je prosjecna veli¢ina sferi¢nih Cestica 31 nm. Uzorak DD3-10/9/1/1,85 sadrzi puno manje
diskove. Njihov prosjec¢ni promjer iznosi oko 170 nm, dok je debljina diskova takoder oko 20
— 30 nm. Nanodiskovi uzorka DD3-10/9/1/10 su u prosjeku najmanjih dimenzija, promjera oko
100 nm te debljine u prosjeku ispod 20 nm. Ovo je vrlo vjerojatno posljedica puno veéeg omjera
polimer/Fe** i u skladu je s brojnim literaturnim izvorima gdje je poveéanjem koncentracije

polimera, tj. stabilizatora doslo do smanjenja prosje¢ne veli¢ine estica.1881%
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Slika 44. Mikrografije SEM uzoraka: DD3-10/9/1/0,35 (a), DD3-10/9/1/1,85 (b) i
DD3-10/9/1/10 (c)

Utjecaj koncentracije polimera DEAE-dekstrana na fazni sastav dobivenih nanocestica
ispitan je i pri 75 kGy, uz pocetnu koncentraciju Fe** od 5 %. Rendgenska difrakcija uzoraka
dana je naslici 45, a Mdssbauerovi spektri na slici 46. Difraktogram uzorka DD3-75/9/5/0,0925
(slika 45a) dobro odgovara magnetitu, a uzorak DD3-75/9/5/0,185 (slika 45b) dobro odgovara
feroksihitu i getitu. Ova fazna analiza dobro se slaze i s rezultatima spektrofotometrijskog
odredivanja Fe?", kao i s rezultatima SEM mikroskopije (slika 47). Smanjenjem koncentracije
polimera na 0,0925 % postignuta je znatno niza redukcija (oko 25 %), $to rezultira nastankom
sferi¢nih nanocCestica magnetita, nego kod uzorka s koncentracijom DEAE-dekstrana od 0,185
% gdje se postize skoro 100 % redukcija $to rezultira nastankom nanodiskova feroksihita kao
dominantne faze. Kod nize koncentracije polimera nije moglo do¢i do nastanka feroksihita koji
zahtijeva puno vecu redukciju. Iz ovih rezultata moze se pretpostaviti kako je omjer
polimer/Fe®*, tj. konc. polimera i podetna koncentracija Fe®*, osim stupnja redukcije, vrlo vazan

za krajnji fazni sastav i morfologiju produkta.
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Slika 45. XRD analiza uzoraka s razli¢itom koncentracijom polimera: a) DD3-75/9/5/0,0925 i
(b) DD3-75/9/5/0,185 (ICDD kartice koriStene za kvalitativnu analizu: Fe3O4 19-0629, 6-
FeOOH 77-0247, a-FeOOH 29-0713)
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Slika 46. Mdssbauerovi spektri pri sobnoj temperaturi uzoraka s razli¢itom koncentracijom

polimera: a) DD3-75/9/5/0,0925 i (b) DD3-75/9/5/0,185
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-

Slika 47. Mikrografije SEM uzoraka: a) DD3-75/9/5/0,0925 i (b) DD3-75/9/5/0,185

Tablica 10. °’Fe Mdssbauerovi parametri pri sobnoj temperaturi za uzorke DD3-10/9/1/0,35,
DD3-10/9/1/1,85, DD3-10/9/1/10, DD3-75/9/5/0,0925 i DD3-75/9/5/0,185

Kriv o/ Aili2e/  Bnt/ ri Relativna )
Uzorak B -1 1 -1 &
-ulja mms mm § T mm s povrsina / %
DD3-
1onias | ML 038 20,07 33,75 038 100 2,57
DD3- DI 0724 0,82 ; 0,38 32,0
8,93
109717185 | pp 0,46 0,78 - 0,44 68,0
DD3- DI 025 0,82 ; 0,33 28.2
2,15
10/971710 | pp 0,45 0,78 : 0,43 71,8
DI 037 0,76 ; 0,64 58,7
DD3- MI 035 0.02 4065 183 27.0 3.35
75/9/5/0,0925 ’ ’ ’ ’ ’ ’
M2 033 20,02 4646 0,75 14,4
DD3-
Tsiisiolss | M1 038 0,16 3359 045 100,0 1,64

Legenda: 6 = izomerni pomak dan relativno prema o-Fe pri sobnoj temperaturi; 4 =
kvadrupolno razdvajanje; 2¢ = kvadrupolni pomak; Bnr = hiperfino magnetsko polje; I"'=
Sirina linije. Pogreska: 6 =+ 0,01 mm s'; 4 =+ 0,01 mm s'; Bur=+ 0,2 T; * = kakvoéa
prilagodbe.
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4.1.4. Sinteza stabilnih ferofluida variranjem pocetne koncentracije Fe3*

DEAE-dekstran se pokazao izuzetno dobrim stabilizatorom nanocestica prije i nakon zracenja.
Budu¢i da je dovoljan relativno nizak omjer polimer/Fe za potpunu stabilizaciju Cestica,
napravljena su tri eksperimenta u kojima su po¢etne koncentracije Fe®" povecéane &etiri do $est
puta, na 20 % (7-102 mol dm3), 30 % (1,05-10 mol dm™3) i 40 % (1,4-10 mol dm™), dok je
koncentracija DEAE-dekstrana ostala ista (1,85 %). Suspenzija s 20 % Fe3* ozragena je dozom
od 50 kGy (DD4-50/9/20/1,85), dok su suspenzije s 30 % (DD4-100/9/30/1,85) i 40 % (DD4-
100/9/40/1,85) ozracene dozom od 100 kGy. Ove doze su odabrane na temelju odredivanja
redukcije Fe** pri ovim uvjetima (slika D10 u Dodatku) kako bi se postigao stupanj redukcije
potreban za nastanak magnetita. Suspenzija DD4-50/9/20/1,85 je tijekom podeSavanja pH bila
u potpunosti stabilna, za razliku od suspenzija s veéim koncentracijama Fe®*, gdje je ipak
dolazilo do odredene precipitacije taloga. Nakon ozradivanja, sve tri suspenzije bile su crne
boje; uzorak DD4-50/9/20/1,85 je bio u potpunosti stabilan, dok je kod uzoraka DDA4-
100/9/30/1,85 i DD4-100/9/40/1,85 manji dio Cestica precipitiran. Sve tri suspenzije su se
ponasale kao ferofluidi'®"*? u prisustvu stalnog magneta (slika 48). Osim toga, ¢ak i u prisustvu
jakog, magnetskog polja (0,49 T) Cestice su ostale dispergirane u suspenziji. Krivulja
magnetizacije pri 300 K uzorka DD4-50/9/20/1,85 (slika 48d) pokazuje da je uzorak u
potpunosti superparamagneti¢an pri ovoj temperaturi, Sto se vrlo dobro vidi i iz umetka. Osim

toga, uzorak vrlo brzo postiZze magnetizaciju zasi¢enja, ve¢ na 0,5 T.
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Slika 48. Testovi koloidne stabilnosti i ferofluidnog ponasanja u prisustvu 0,49 T
neodimijskog magneta uzoraka DD4-50/9/20/1,85 (a), DD4-100/9/30/1,85 (b) te DD4-
100/9/40/1,85 (c) te krivulja magnetizacije uzorka DD4-50/9/20/1,85 pri sobnoj temperaturi

(300 K) u ovisnosti o primijenjenom magnetskom poljudo 2 T

Slika 49 prikazuje rezultate XRD analize izoliranih praskastih uzoraka ferofluida.
Uzorci DD4-50/9/20/1,85 i DD4-100/9/40/1,85 sastoje se isklju¢ivo od magnetita (s malim
primjesama NaCl kao necistoce), dok se uzorak DD4-100/9/30/1,85 sastoji od magnetita, S
malim udjelom 3-FeOOH. Nastanak 6-FeOOH je posljedica nesto vece redukcije pri uvjetima
koriStenim za sintezu uzorka DD4-100/9/30/1,85 u odnosu na uzorak DD4-100/9/40/1,85 zbog
manje pocetne koncentracije Fe**. Svi uzorci su imali sli¢nu veli¢inu kristalita (Scherrerova

jednadzba) oko 8 nm, iako je teSko sa sigurno$cu re¢i za uzorak DD4-100/9/30/1,85 (slika 49b)
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jer kod ovog uzorka moguce je da je doslo do malog prosirenja linija i zbog prisustva 5-FeOOH
budué¢i da se linije magnetita i 5-FEOOH preklapaju na oko 35°. Ovim eksperimentima
pokazano je da se optimizacijom eksperimentalnih Cimbenika poput ugadanja omjera

polimer/Fe mogu dobiti izrazito stabilne formulacije ferofluida koje imaju Siroku potencijalnu

primjenu.
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Slika 49. XRD analiza uzoraka DD4-50/9/20/1,85 (a), DD4-100/9/30/1,85 (b) i DD4-
100/9/40/1,85 (c). ICDD Kkartice koristene za kvalitativnu analizu: Fe3O4 19-0629, 5-FeOOH
77-0247, NaCl 5-0628
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4.1.5. Utjecaj pH i molekulske mase dekstrana
Utjecaj pH proucavan je na dvije doze (slika 50): 20 i 50 kGy kod uzoraka s 5 % Fe®** (1,75-10°

..... .

2 mol dm™) sintetiziranih s 1,85 %-tnom otopinom DEAE-dekstrana (narancasti kriziéi) i
uzorak sintetiziran bez polimera s 1 % Fe** pri 130 kGy (crni esterokut). Ustanovljeno je da
se pri pH = 12 postiZze ne$to niza redukcija, nego pri pH = 9. U slu¢aju DEAE-dekstrana,
redukcija pri 20 kGy je iznosila 45,5 % za pH = 9, odnosno 41,7 % za pH = 12, dok je na 50
kGy bila 82,1 % za pH =9, tj. 74,8 % za pH = 12. U sluc¢aju dekstran sulfata, pri dozi od 50
kGy redukcija je iznosila 82,7 % za pH = 9, odnosno 49,9 % za pH = 12, §to upucuje na to da
je pH vrijednost vazniji ¢imbenik u sintezi s dekstran sulfatom nego s DEAE-dekstranom. Cak
1 slucaju bez polimera dolazi do smanjenja redukcije sa 20,3 % za pH = 9 (crveni Sesterokut,
slika 41) na 16,1 % za pH = 12. Povecanje pH utjeCe na mnoge ¢imbenike u sustavu, poput
stupnja ionizacije polimera, konformacije polimera i produkte radiolize, ¢ija se relativna
koncentracija mijenja pri visokom pH. Vrijednost pH moze utjecati i na doseg razgradnje
polimera tijekom ozra¢ivanja. Osim toga, vrsta Fe prekursora takoder uvelike ovisi o vrijednosti
pH. Ekoko i sur. su pokazali kako je pri pH =5 prekursor Fe(OH)s, a pri pH = 12 FeOOH
polimorfi.}?® Samim time i redukcijski potencijali prekursora ée biti drukéiji. Fischer je u
ispitivanju stabilnosti potenciometrijskim odredivanjem odabranih Zeljezovih minerala u tlu,
ustanovio da je ferihidrit najreducibilniji mineral, te da ga u nizu slijede lepidokrokit, hematit i
getit.!*® Stoga su napravljene i fazne analize prekursora koje su pokazale da je u svim
slucajevima ferihidrit prekursor, neovisno o koriStenom polimeru, a takoder 1 u sintezi bez
polimera. U slu¢aju PEO polimera (poglavlje 4.2.), prekursor je ferihidrit ¢ak 1 pri pH = 12, §to
jasno upucuje na to da pH u ovom rasponu vrijednosti nije odgovoran za razliku u redukciju,
barem u kontekstu utjecaja redukcijskog potencijala prekursora.

Nadalje, ispitan je i stupanj redukcije koji se postize ozracivanjem pri pH = 2.
Ozradivanjem uzorka s 5 % Fe®* i 1,85 % DEAE-dekstran dozom 20 kGy pri pH = 2 postiZe se
znadajno veéa redukcija (75,5 %) u odnosu na uzorak istog sastava (5 % Fe®', 1,85 % DEAE-
dekstran) ozracen pri pH = 9 (45,5 %). Veca redukcija rezultat je Cinjenice da se pri pH = 2

ozracuje vodena otopina Fe®*

(bistra zuta otopina), a ne vodena suspenzija Fe(Ill) prekursora
(narandasto-smede-crvenkasta bistra suspenzija), odnosno pri pH = 2 Fe3* ioni su otopljeni,
stoga je redukcija puno visa, ali istovremeno pri tako niskom pH ne moze doéi do hidrolize Fe**

i Fe?* iona, pa tako niti nastanka Gestica produkta. Ozra¢ivanjem s nizom koncentracijom
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polimera je rezultiralo nesto boljom redukcijom (75,5 % u odnosu na 72,0 %), Sto se moze
objasniti time da zbog vece koncentracije polimera radikali "H u vecoj mjeri reagiraju s
polimerom, a ne s Fe3* jonima, §to dovodi do ne$to manje kona¢ne redukcije. Smanjenje
redukcije pri pH = 2 je u skladu i s prethodnim spoznajama gdje je otkriven sli¢an utjecaj
koncentracije polimera pri pH = 9, iako je pri ovom pH razlika bila nesto veca. Ovaj rezultat
potvrduje da i prekrivenost povrsine Cestice polimerom u slu¢aju ozradivanja pri pH = 9 u

visokim koncentracijama polimera ima negativan utjecaj na stupanj redukcije.

® pH=12,1%Fe, bez polimera

pH =12, 5% Fe, 1,85 % DD
104 ® pH=12,5%Fe, 1,85 % DS
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Slika 50. Ovisnost stupnja redukcije Fe®* odreden kompleksiranjem s 1,10-
fenantrolinom u y-ozracenim suspenzijama razli¢itih pH uz DEAE-dekstran i dekstran sulfat
odredivanja zeljeza prethodno dani na slici 32 (5 % Fe®', 1,85 % DEAE-dekstran, 0,2 mol dm-
3 2-propanol, pH = 9) radi lakse usporedbe

Uvid u utjecaj prosjecne molekulske mase razlictih polimera dekstrana na redukcijske
uvjete stvorene y-ozracivanjem je ispitan koristenjem dekstrana prosje¢nih molekulskih masa
6000, 40 000 te 500 000 (slika 51). Prirodni dekstran je koriSten u ovu svrhu zbog toga §to su
na trziStu slabo dostupni DEAE-dekstrani manjih molekulskih masa, te su im cijene izrazito

visoke. Prosje¢na molekulska masa se pokazala vrlo znacajnim ¢imbenikom. Pri 36 kGy
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postignuta redukcija je za 2 % (58,6 %, odnosno 60,1 %) manja uz dekstran molekulske mase
40 000 (plavi krugovi) u odnosu na dekstran molekulske mase 500 000 (zeleni trokuti), dok je
kod 130 kGy redukcija za 3 % viSa uz dekstran manje molekulske mase, medutim razlike u
vrijednostima nisu znacajne (98,7 %, odnosno 95,6 %). S druge strane, koriStenjem polimera
molekulske mase 6000 (crveni kvadrati), redukcija je izrazito niska (11,5 % pri 36 kGy, 3,9 %
pri 130 kGy). Razlog tome je $to dekstran ovako male molekulske mase, u ovoj koncentraciji,
ne moze stabilizirati prekursorske nanocestice, $to se vidi tijekom promjene pH; dolazi do vrlo
brzog talozenja Cestica. Ovo je joS jedna potvrda pretpostavke da su stericki efekti osnovni

nadin stabilizacije i disperzije prekursorskih nanodestica.'®

104 B pH=9,5%Fe, 1,85 % dekstran 6k o
’ ® pH=9,5%Fe, 1,85 % dekstran 40k
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Slika 51. Ovisnost stupnja redukcije Fe®* odreden kompleksiranjem s 1,10-
fenantrolinom u y-ozracenim suspenzijama uz dekstrane razlic¢itih molekulskih masa s 5 %

Fe3*, pri pH = 9 i uz 0,2 mol dm 2-propanola kao funkcija apsorbirane doze

Prosje¢na molekulska masa dekstrana se pokazala vrlo znac¢ajnim ¢imbenikom u
faznom sastavu sintetiziranih uzoraka. Uzorak sintetiziran s dekstranom 500 000 (slika 26f) i s
dekstranom 40 000 pri 130 kGy (slika 52a) sastojao se od 3-FeOOH (ili potencijalno magnetita).
Jedina identificirana faza kod uzorka s dekstranom 6000 je ferihidrit (slika 52b). Mdssbauerovi

spektri uzoraka sintetiziranih s dekstranom 40 000 i 6000 prikazani su na slici slika 53a i b. Oba
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spektra sastoje se samo od dubletnih komponenti, medutim 500 000 (slika 27fb) i 40 000 (slika
53a) prilagodeni diskretnim dubletom, dok je uzorak s dekstranom 6000 prilagoden
kvadrupolnom distribucijom (55b). Sukladno XRD analizi, diskretni dubleti kod uzoraka
sinteriziranih s dekstranima 500 000 i 40 000 se mogu pripisati superparamagnetskom Fe3* faze
feroksihita, dok se kvadrupolna distribucija kod dekstrana 6000 moze pripisati Fe* ionima
ferihidrita. Ovakva znacajna razlika u faznom sastavu se moze objasniti stabilnos¢u suspenzija
i postignutom stupnju redukcije, budué¢i da 6-FeOOH mozZe nastati samo u uvjetima visoke

redukcije i u izrazito stabilnim suspenzijama, $to je i slu¢aj kod dekstrana 40 000.

4000 - 4000 -

a) b)
— 0-FeOOH — Ferihidrit
30004 @ 3000 -
o -
+ ()
‘N f
C 2000 N 2000y o
Q C
c 2
- £
1000 4 1000
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Slika 52. XRD analiza uzoraka sintetiziranih s dekstranom razli¢itih molekulskih masa: a) 40
000 i b) 6000; uzorci su sintetizirani pri 130 kGy, s 5 % Fe3* i uz 0,2 mol dm 2-propanola;
crvena tocka oznacava liniju dekstrana (ICDD Kkartice koriStene za kvalitativnu analizu: 8-

FeOOH 77-0247, ferihidrit 29-0712)
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Slika 53. Mdssbauerovi spektri pri sobnoj temperaturi uzoraka sintetiziranih s dekstranom
razli¢itih molekulskih masa: a) 40 000 i b) 6000; uzorci su sintetizirani pri 130 kGy, s 5 %

Fe3* i uz 0,2 mol dm™ 2-propanola

4.1.6. Istrazivanje mogucnosti redukcije Fe** samim polimerima na bazi dekstrana i
prisutnim alkoholom

Kako bi se utvrdilo je li tako visoki stupanj redukcije postignut uz DEAE-dekstran i dekstran
sulfat rezultat i djelomi¢ne redukcije Fe** samim polimerom, odnosno mogu li radioliti¢ki
produkti DEAE-dekstrana, dekstran sulfata i dekstrana reducirati Fe(lll) prekursor provedeno
je ozracivanje u atmosferi N2O. U atmosferi N2O hidratizirani elektroni prevode se u dodatne
hidroksilne radikale (jednadzbe 19 i 20) te sva redukcija ide preko polimera i/ili prisutnog
alkohola.’® Na taj na¢in ozradivanjem u atmosferi N2O u potpunosti se eliminira redukcija s e
ag, Nastaju dodatni radikali “OH koji mogu reagirati s polimerom ¢ime nastaju polimerni radikali
koji su reducensi. Dang Nguyen V0 i sur.!® su proucavali sintezu nanodestica Au radiolitikim
putem u prisustvu kitozana. Autori su pokazali kako redukcija Au(IIl) iona u Au nanocestice
nije ograni¢ena na primarni mehanizam redukcije (s €aq I (CH3)2C OH) kojim se najcesce
objasnjavaju sinteze metalnih nanocestica iz metalnih soli. Njihovo istrazivanje je pokazalo da
je najvazniji proces u ovoj sintezi nastanak slobodnih radikala apstrakcijom H atoma s lanaca
kitozana. Ovo rezultira cijepanjem lanca ¢ime nastaju kratkozivuci radikali i dugoZivuce vrste
(ciklicke i linearne specije s karbonilnim grupama) koje efektivno reduciraju Au(lll) do
elementarnog Au. Iz tog razloga provedeno je nekoliko eksperimenata (tablica 11). U prvom
eksperimentu, ozra¢ivanjem u atmosferi N2O i uz dodatak 0,2 mol dm tert-butanola umjesto
2-propanola, dozom od 130 kGy postignuta je redukcija od 17,0 % za DEAE-dekstran, 29,5 %

za dekstran sulfat i 49,2 % za dekstran (u odnosu na ~100 %-tnu redukciju Sto se postize
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ozraCivanjem suspenzije istog sastava ali s 2-propanolom i u N2). U ovim uvjetima N2O i tert-
butanola postiZze se potpuno uklanjanje eaq reakcijom s N2O, dok tert-butanol hvata radikale
"OH (jednadzba 22), iako je konstanta reakcije s tert-butanolom neSto manja nego s 2-
propanolom (k = 6-108 dm® mol* s?, odnosno k =1,9-10° dm® mol* s1).1% Tako nastali radikal
tert-butanola dalje ne moze reducirati Fe®*; za razliku od radikala 2-propanola (jednadzba 21)

koji moze doprinijeti ukupnoj redukciji:

(CH3)2COH + Fe3+ - (CH3)2C = O + Fe2+ + H+ (29)

Na taj nacin, hvatajuci radikale "OH, tert-butanol uklanja u potpunosti ili djelomi¢no
glavnu speciju za reakciju s polimerima iz sustava i smanjuje stvaranje DEAE-dekstran,
dekstran sulfat i dekstran radikala i drugih produkata eventualne degradacije polimera koji
mogu potencijalno reducirati Fe3*. Uz prirodni dekstran postignuta redukcija je znatno visa
nego uz modificirane DEAE-dekstran i dekstran sulfat, $to trenutno nije razjasnjeno, ali upucuje
na to da funkcionalne skupine DEAE-dekstrana i dekstran sulfata imaju negativan utjecaj na
interakciju polimera i produkata radiolize, tj. da nastaje manje polimernih radikala i njegovih
degradacijskih produkata.

U drugom eksperimentu, ozra¢ivanje do doze 130 kGy je provedeno u atmosferi N20,
ali bez ikakvog alkohola, odnosno hvataca hidroksilnih radikala. Postignuta je nesto visa
redukcija od 21,7 % (eksperiment proveden samo za DEAE-dekstran). U uvjetima N2O i bez
alkohola, radikala "OH je znatno viSe nego u sluc¢aju s N2O i tert-butanolom. Ovi radikali
reagiraju s DEAE-dekstranom stvaraju¢i mnogo vecu koli¢inu radikala DEAE-dekstrana i/ili
drugih (degradacijskih) produkta. 1z ovog razloga redukcija je nesto ve¢a u ovom slucaju od
one postignute u N20 uz tert-butanol te je jednozna¢no pokazano da i u odredenoj mjeri
polimer, tj. njegovi radioliticki produkti imaju ulogu u redukciji Fe®*.

Napravljen je i eksperiment za provjeru moguénosti redukcije Fe®* naknadnim
dodatkom Fe®* soli u ozracenu otopinu DEAE-dekstrana i 2-propanola propuhanu s N2 dozom
od 130 kGy. Nakon dodatka Fe®" soli, suspenziji je takoder dodan i NaOH kako bi vrijednost
pH odgovarala ekvivalentnom uzorku u istovremenom nacinu ozracivanja. Pripremljena
suspenzija se mijesala 4 — 5 sati, te je nakon toga provedena spektrofotometrijska analiza.
Rezultati su pokazali kako u ovom slucaju uopcée ne dolazi do redukcije. 1z ovog rezultata je

ocigledno da u standardnim uvjetima ozraCivanja moguc¢nost DEAE-dekstrana ili njegovih
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dugozivué¢ih produkata radioliticke degradacije da reduciraju Fe®* neznatna, ve¢ su za to
potrebni isklju¢ivo kratkozivuéi makroradikali. Provjerena je i moguénost redukcije Fe®*
DEAE-dekstranom, dekstran sulfatom i dekstranom bez ozracivanja. Pripremljena je ista
prekursorska suspenzija koja se mijeSala 7 — 8 sati, te je nakon toga provedena
spektrofotometrijska analiza. Rezultati su pokazali kako sam neozracen polimer, njegove
hidroksilne skupine, ne mogu reducirati Fe®* ione. Nije doslo do redukcije ni tijekom 24 sata.

Naposljetku, proveden je eksperiment ozracivanja dozom od 130 kGy u atmosferi N2 uz
dodatak tert-butanola gdje je postignuta redukcija 72,1 %. U usporedbi s eksperimentom uz
dodatak 2-propanola (~100 %-tna redukcija), ovdje je postignuta nesto niza redukcija. U ovim
uvjetima, glavni reducens je e aq, dok radikal tert-butanola ne moze sudjelovati u redukciji zbog
steri¢kih smetnji, za razliku od radikala 2-propanola koji je o¢igledno vazan'® jer reducira oko
&etvrtine ukupnog Fe®', ali sporedan reducens kada se ozra¢ivanje vrsi u standardnim uvjetima
(N2, 2-propanol). 1z svih ovih rezultata, moze se donijeti nekoliko zakljucaka:

1) primarni nacin redukcije s €aq najvazniji, dok je doprinos radikala 2-propanola
znadajan, ali manje vazan. U ispitanim uvjetima, redukcija Fe** u najvecoj mjeri ovisi samo o
redukcijskim potencijalima primarne specije radiolize (eaq) 1 sekundarnog produkta
((CH3).C"OH radikal).

il) polimeri, tj. produkti radioliticke degradacije polimera imaju tek manju ulogu u
procesu radioliticke redukcije Fe* iona. Pokazano je da kratkoZivuée vrste (makroradikali)
jedine mogu reducirati Fe**, dok dugoZivuéi produkti radioliticke degradacije polimera ne
mogu reducirati Fe3*,

iii) u uvjetima ozraCivanja pogodnim za visoki stupanj degradacije polimera (N20),
reduktivna mo¢ samog polimera pada u nizu dekstran > dekstran sulfat > DEAE-dekstran. To
je mozda stoga §to se djelomi¢nom supstitucijom OH skupina dekstrana s amino skupinama
kod DEAE-dekstrana i sulfatnim skupinama kod dekstran sulfata smanjuje moguénost
redukcije radikalima nastalim uz OH skupine ¢ime hidroksilne skupine prelaze u keto. Moguce
je da se supstitucijom OH skupina dekstrana sa drugim skupinama onemogucuje redukcija
makroradikalima nastalim uz OH skupine ¢ime hidroksilne skupine prelaze u keto skupine.
Medutim, vazna Cinjenica je da u standardnim uvjetima sinteze (N2, 2-propanol) razlike u
redukciji izmedu polimera nisu znacajne, iako su u ovim uvjetima (N20) uocene razlike ovisno

o koriStenom polimeru.
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Tablica 11. Stupanj redukcije Fe** odreden kompleksiranjem s 1,10-fenantrolinom u vy-

ozrac¢enim suspenzijama dozom od 130 kGy uz DEAE-dekstran, dekstran sulfat i dekstran pri

razli¢itim uvjetima atmosfere i dodanog alkohola (0,2 mol dm) s 5 % Fe®**, pri pH =9

Uvjeti ozracivanja [Fe2+] / ([Fe2+ + Fe3+]), tj.
polimer alkohol atmosfera stupanj redukcije / %
DEAE-dekstran tert-butanol N20 17,0
dekstran sulfat tert-butanol N20 29,5
dekstran tert-butanol N20 49,2
DEAE-dekstran - N2O 21,7
DEAE-dekstran tert-butanol N2 72,1
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4.2. Utjecaj poli(etilen-oksida) na radioliticku sintezu magnetskih
nanocestica Zeljezovih oksida

4.2.1. Utjecaj doze, koncentracije Fe** i pH u sintezi s PEO velike molekulske mase (400
000)

U ovom poglavlju doktorske disertacije dani su rezultati istrazivanja sinteze uzorka s
poli(etilen-oksidom) (PEO). Rezultati ovog istraZivanja djelomicno su objavljeni.’®” Za razliku
od ozracivanja Fe(IIl) prekursorskih suspenzija u prisustvu dekstrana, DEAE-dekstrana i
dekstran sulfata (500 000 amu; 1,85 % otopina) koje je rezultiralo nastankom magnetskih
suspenzija (i izoliranih magneti¢nih prahova), ozraCivanjem pri istim uvjetima koncentracije
Fe3* soli (1,75-10"2 mol dm™), 2-propanola (0,2 mol dm™) i pH ~ 9 u suspenziji, ali u prisustvu
polimera poli(etilen-oksida) (PEO), viskoznog prosjeka molekulske mase My = 400 000 amu
(najsli¢nija dostupna molekulska masa onoj DEAE-dekstrana) nastaje nanokompozitni gel
(slike 54 i 55). To je stoga $to je ozraCivanjem istovremeno doslo do redukcije nanocestica
Fe(IIl) prekursora u magnetske nanocestice i umrezavanja lanaca PEO u trodimenzionalnu
mrezu. lako je poznato da PEO koji ozrac¢ivanjem u vodenim otopinama naginje umrezZavanju,
znacajnije umrezavanje nije bilo o¢ekivano u prisustvu 2-propanola, buduci da preliminarni
eksperimenti ozracivanja Ciste PEO otopine jednake molekulske mase 1 koncentracije uz
jednaku koli¢inu 2-propanola nisu rezultirali stvaranjem PEO gelova. Ovako dobiveni
magnetski gelovi izuzetno su zanimljiv material i imaju znacajnu potencijalnu primjenu.
Sistemati¢no je ispitan utjecaj doze, pH (~9 i ~12) i pocetne koncentracije Fe3* iona od 0,35-10"
2,1,75-10% i 7-10"2 mol dm3, koje odgovaraju masenim udjelima Fe** iona u iznosu od 1, 5 i
20 % (izrazeni u odnosu na ukupnu pocetnu masu PEO i Fe®*, kod 1,85 % otopine PEO. Brzina
doze u trenutku sinteza iznosila je oko 27 kGy h. Radi detaljnijeg istraZivanja, kao i
razja$njavanja rezultata (utjecaj Fe®' soli, tj. nanodestica) reoloskih i DSC mijerenja,
sintetizirani su i uzorci bez 2-propanola, iz 4 %-tne PEO otopine, kao i ¢isti PEO gelovi. Uzorci
su imenovani kao PEO400-doza/pH/po¢. konc. Fe**/konc. polimera/konc. 2-propanol.
Shematski prikaz sinteze i reakcijskog mehanizma dan je na slici 54. Fotografije nekih od

sintetiziranih gelova pri pH ~ 9 i ~ 12 dane su na slici 55.
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Slika 54. Graficki prikaz sinteze magnetskih poli(etilen-oksid)/Fe-oksid nanokompozitnih

hidrogelova

Boja, magnetska svojstva, ali i koli¢ina nastalog makroskopskog nanokompozitnog
hidrogela (dobivenog ozragivanjem 1,85 % PEO otopine uz 0,2 mol dm-3 2-propanola) ovisila
je o dozi, pogetnoj koncentracija Fe*, ali i o pH (slika 55). Vrijednost pH je imala utjecaj i na
pocetnoj koncentraciji Fe* zbog veée koli¢ine magnetskih nanodestica unutar gela. Pri visem
pH gelovi su bili kompaktniji i ne$to tamnije boje, za razliku od onih dobivenih pri istoj dozi
pri nizem pH koji su bili ne$to raspadnutiji. Mala koli¢ina bijelo-zelenkastog gela dobivena je
iz 1 % Fe® suspenzije koji otvaranjem bocice i dolaskom u kontakt sa zrakom transformira u
potpuno zeleni gel. Ozra¢ivanjem suspenzije s 5 i 20 % Fe®* dozama 130 i 300 kGy dobiveni

su tamno smedi 1 crni, viSe ili manje magneti¢ni gelovi.
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5 % Fe3*, 20 kGy 5 % Fe3*, 130 kGy 20 % Fe3*, 130 kGy 5 % Fe3*, 300 kGy
0, 3+ ) | -
S Fe 130kGy (bez |y o pesv 50 kay 5 % Fe, 50 kGy 20 % Fe*, 50 kGy
2-propanola)
1% Fe3*, 130 kGy 5% Fe3*, 130 kGy 20 % Fe3*, 130 kGy 5% Fe3", 130 kGy
(4% PEO)
1% Fe3*, 300 kGy 5 % Fe3*, 300 kGy 20 % Fe3*, 300 kGy 20 % Fe®", 130 kGy
(4% PEO)

Slika 55. Fotografije odabranih kompozitnih PEO/Fe-oksid hidrogelova dobivenih iz
suspenzija s razli¢itim po¢etnim koncentracijama Fe®* pri razli¢itim dozama; sve prekursorske
suspenzije su pripremljene iz 1,85 %-tnih PEO (400 000) otopina i uz dodatak 0,2 mol dm 2-

propanola (osim ako nije drugacije naznaceno) pri pH =9 ili 12
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Na slici 56 prikazani su XRD difraktogrami PEO/Fe-oksidnih gelova sintetiziranih pri pH =9
pri razli¢itim dozama i s razli¢itom koncentracijom Fe®*: PE0400-130/9/5/1,85/0,2 (slika 56a),
PEO400-130/9/20/1,85/0,2 (slika 56b) i PEO400-300/9/5/1,85/0,2 (slika 56c¢). Svi uzorci
sadrze NaCl koji kristalizira prilikom susSenja uzoraka. Na difraktogramu uzorka PEO400-
130/9/5/1,85/0,2 vidljive su samo dvije linije koje su pripisane dvolinijskom ferihidritu jer
uzorak nije magnetican, iako bi ove linije potencijalno mogle biti linije magnetita, a takoder je
uzorak crne boje koja je karakteristicna za magnetit. Usporedbom ovog uzorka s analognim
uzorcima sintetiziranim u prisustvu dekstrana, dekstran sulfata i DEAE-dekstrana moze se
vidjeti izrazita razlika u faznom sastavu. U uzorcima sintetiziranim s dekstranima
nedvosmisleno su potvrdene reducirane faze poput magnetita i zelenih hrda, i oksihidroksidnih
faza 6-FeOOH i a-FeOOH koje su rezultat dobre stabilizacije i redukcije prekursorskih
nanocestica tijekom ozracivanja. U slucaju PEO, koji ve¢ vizualno pri ovim uvjetima ne
stabilizira Cestice zeljezovih oksida tako efikasno i kod kojeg dolazi do stvaranja vecih agregata
Cestica prije ozracivanja, ne dolazi do dobre redukcije te transformacije u druge faze. Osim
toga, difraktogram uzorka PEO400-130/9/5/1,85/0,2 se znatno razlikuje i od ekvivalentnog
uzorka sintetiziranog bez polimera (slika D4a u Dodatku), gdje su nedvosmisleno potvrdeni
dobro kristalni magnetit i getit.

Difraktogrami gelova PEO400-130/9/20/1,85/0,2 dobivenog pri 130 kGy i PEO400-
300/9/5/1,85/0,2 dobivenog pri 300 kGy izgledaju vrlo sli¢no difraktogramu uzorka PEO400-
130/9/5/1,85/0,2, medutim, kako su ovi uzorci magneti¢ni, linije su pripisane magnetitu, iako
se ne moze iskljuditi i prisustvo veée koli¢ine ferihidrita. Maksimumi na ~19° i ~23° na
difraktogramima kompozitnih gelova dobivenih dozom 130 kGy rezultat su djelomicne
kristalizacije PEO gela prilikom susenja, kao $to je vidljivo na temelju difraktograma Cistog
PEO praha (slika D3d u Dodatku). Ovi maksimumi potpuno nestaju na difraktogramu
nanokompozitnog gela dobivenog dozom od 300 kGy, u kojem je zbog velike gustoce
umrezenja postignutog pri 300 kGy onemogucena kristalizacija PEO te je vidljiv samo Siroki

maksimum amorfne faze.
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Slika 56. XRD analiza gelova PEO/Fe-oksid s razli¢itom poc¢etnom koncentracijom Fe®*
ozracenih razli¢itim dozama pri pH = 9: a) PEO400-130/9/5/1,85/0,2, b) PEO400-
130/9/20/1,85/0,2, c) PEO400-300/9/5/1,85/0,2; crvenim to¢kama oznacene su linije ¢istog
praha PEO (ICDD Kkartice koriStene za kvalitativnu analizu: Fes04 19-0629, ferihidrit 29-
0712, NaCl 5-0628)

Na slici 57 prikazani su XRD difraktogrami neozracenog prekursora PEO400-
0/12/5/1,85/0,2 (a) i PEO/Fe-oksid gelova dobivenih ozra¢ivanjem suspenzija s 0,2 mol dm™
2-propanola pri pH~12, s pocetnih 5 % Fe3* (b, ¢, d), i 20 % Fe3* (e, f). Difraktogrami su
analizirani istim nacinom kao i prethodni (slika 56). Prekursor (slika 57a) i gel dobiven pri 50
kGy (slika 57b) sadrzavaju samo nanocestice ferihidrita. Isti prekursor je dobiven i kod
neozrac¢enog uzorka pri pH = 9 (rezultat nije prikazan). Gelovima dobivenim pri 130 i 300 kGy
linije Zeljezovih oksida pripisane su magnetitu, bez obzira na pocetni udio Fe*" (slike 57¢ do
57f), iako se ne moze iskljuciti ni prisustvo ferihidrita. Radi usporedbe, napravljena je
rendgenska analiza uzorka ozra¢enog pri 130 kGy bez polimera pri pH = 12 (5 % Fe®*) gdje su
kao i kod istog uzorka pri pH =9, potvrdeni magnetit i getit (slika D4b u Dodatku). Maksimumi
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PEO su oznaceni crvenim tockama na difraktogramima. Postupno smanjenje kristalnosti, tj.
umrezenosti lanaca PEO porastom doze zraenja se moze uociti i kod ovih uzoraka.
Difraktogram uzorka PEO400-300/12/20/0,2 (slika 57f) je znatno druk¢iji od ostalih. Vidljive
su bolje izrazene linije, $to se moze tumaciti i kao rezultat bolje kristalnosti nastalih nanocestica
magnetita, Sto je u skladu s rezultatima Mossbauerove spektroskopije (prikazano kasnije, slika
58). Na slici 57f moze se jasno vidjeti i poviSena pozadina na oko 35° i 62°, $to ide u prilog

pretpostavcei da kod svih uzoraka nije doslo do potpune transformacije ferihidrita u magnetit.
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Slika 57. XRD analiza neozra¢enog prekursora PEO400-0/12/5/1,85/0,2 (a) i PEO/Fe-oksid
gelova pri pH ~12: b) PEO400-50/12/5/1,85/0,2, c) PEO400-130/12/5/1,85/0,2, d) PEO400-
300/12/5/1,85/0,2, e) PEO400-130/12/20/1,85/0,2, f) PEO400-300/12/20/1,85/0,2; crvenim
tockama oznacene su linije ¢istog praha PEO (ICDD kartice koristene za kvalitativnu analizu:
Fe304 19-0629, ferihidrit 29-0712, NaCl 5-0628)
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Rezultati analize Sirenja linija dani su u tablici 12. Veli¢ina domene uprosjecena po
volumenu (Dy) linije 110 (Di110) ferihidrita kod neozracenog prekursora PEO400-
0/12/5/1,85/0,2 procijenjena je na 1,7 nm, dok y-ozracivanjem dozom 50 kGy prosjecna
veli¢ina domene naraste do 4,5 nm. Pri dozama od 130 kGy i 300 kGy (5 % Fe®") ferihidrit
transformira u magnetit veli¢ine oko 2,3 nm (D311 = 2,3 nm). Uzorak PEO400-
130/12/20/1,85/0,2 se sastoji od nesto vecih kristalita (D311 = 3,3 nm) od uzorka s manjom poc.
koncentracijom Fe®* (PEO400-130/12/5/1,85/0,2), §to je i ocekivano. Medutim, veli¢ina
kristalita uzorka PEO400-300/12/20/1,85/0,2 ozracenog pri 300 kGy je znadajno veca u
usporedbi s PEO400-130/12/20/1,85/0,2 ozracenim pri 130 kGy. Ovako poboljsanje
kristalnosti nanocestica nije uoceno za gelove pripremljene iz suspenzija s manjom po¢etnom
kocentracijom Fe** gdje se veli¢ina kristalita magnetita nije zna¢ajno mijenjala porastom doze.

Slika 58 prikazuje Mdossbauerove spektre pri 77 K gelova dobivenih pri pH =9, a u
tablici 13 dani su hiperfini parametri spektralnih komponenti. Cak i pri temperaturi od 77 K
uzorak nije magnetski ureden, $to je posljedica iznimno malih Cestica ugradenih u PEO gel
Spektri sva tri uzorka se sastoje od superparamagnetskih ili paramagnetskih dubleta. Hiperfini
parametri ukazuju na prisustvo isklju¢ivo Fe*". Vazno je napomenuti da je dodatni dublet D2 u
sluc¢aju uzorka PEO400-130/9/5/1,85/0,2 uveden zbog poboljsanja kvalitete prilagodbe spektra.
Temeljem XRD analize (slika 57) za pretpostaviti je da se dubleti na spektru uzorka PEO400-
130/9/5/1,85/0,2 (a) mogu pripisati paramagnetskim Cesticama ferihidrita, dok se dublet na
spektrima uzoraka PEO400-130/9/20/1,85/0,2 (b) i PEO400-300/9/5/1,85/0,2 (c) moze pripisati
vrlo malim superparamagneticnim nanocesticama magnetita nastalim unutar PEO gela,
magnetita oksidiranog u maghemit. Rezultati su i u skladu s vrijednostima
spektrofotometrijskog odredivanja Fe?* kojim je utvrdeno ~15 % Fe?* pri dozi 130 kGy i 5 %
Fe3* (vedinska faza ferihidrit), dok je porastom doze do 300 kGy utvrdeno oko 36 % redukcije
(spektrofotometrijsko odredivanje, slika 63), sto je u skladu s nastankom nanocestica magnetita

prema XRD i Mossbauerovoj analizi.
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Tablica 12. Scherrerova analiza veli¢ine kristalnih domena (Dv) dominantnih kristalnih faza u
odabranim uzorcima sintetiziranim ozracivanjem u prisustvu PEO (400 000) pripH=91 121

0,2 mol dm™ 2-propanol

Uzorak Faza hkl 26/ ° FW!,_' M/ Dhi/ nm
ferihidrit 110 -~35 53 1,6
PEO400-130/9/5/1,85/0,2
PEO + NaCl (necistoca)
magnetit 311 355 3,2 2,6
PEO400-130/9/20/1,85/0,2
PEO + NaCl (necistoca)
magnetit 311 355 3,6 2,3
PEO400-300/9/5/1,85/0,2
PEO + NaCl (necistoca)
ferihidrit 110 ~35 51 1,7
PEO400-0/12/5/1,85/0,2
PEO + NaCl (necistoca)
ferihidrit 110 35,8 1,9 4,5
PEO400-50/12/5/1,85/0,2
PEO + NaCl (necistoca)
magnetit 311 355 3,6 2,3
PEO400-130/12/5/1,85/0,2
PEO + NaCl (necistoca)
magnetit 311 35,3 3,5 2,4
PEO400-300/12/5/1,85/0,2 halit + neidentificirana
necistoca
magnetit 311 354 2,6 3,3
PEO400-130/12/20/1,85/0,2
PEO + NaCl (necistoca)
magnetit 311 354 0,6 13,9
PEO400-300/12/20/1,85/0,2
PEO + NaCl (necistoca)
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Slika 58. Mdssbauerovi spektri pri 77 K nanokompozitnih PEO/Fe-oksid gelova sintetiziranih
pri pH = 9: a) PEO400-130/9/5/1,85/0,2, b) PEO400-130/9/20/1,85/0,2 i ¢) PEO400-
300/9/5/1,85/0,2

Slika 59 prikazuje Méssbauerove spektre gelova pri 77 K pri pH ~12, a u tablici 13 dani
su hiperfini parametri spektralnih komponenti. Sli¢no kao i kod uzoraka pri pH ~ 9 uzorci nisu
magnetski uredeni ni pri 77 K. Uzorak PEO400-130/12/5/1,85/0,2 (slika 5a) sastoji se od
simetricnog dubleta D1 koji je prilagoden distribucijom kvadrupolnog razdvajanja. Ova
distribucija kvadrupolnog razdvajanja moze se pripisati slabo kristalnoj, neuredenoj strukturi;
prosje¢no kvadrupolno razdvajanje 4 ovog uzorka je 0,79 mm s? (umetak slike 59a), a za
uzorak PE0O400-130/12/20/1,85/0,2 iznosi 0,82 mm s (slika 59b, umetak). Vrijednosti
izomernog pomaka = 0,45 mm s za oba su uzorka u skladu s onima za Fe®*. 1z vrijednosti
<A%> | <4>? moze se zakljuditi da su ti uzorci doista slabo kristalni. Spektar gela PEOQ400-
300/12/5/1,85/0,2 (slika 59c) sastoji se od distribucije kvadrupolnog razdvajanja i dubleta D1
&iji parametri odgovaraju Fe?*. Od napravljenih analiza, samo je ovaj uzorak pokazao 8 % Fe?*

(dublet D2), $to moze biti posljedica poboljsane redukcije Fe** u ovim uvjetima sinteze (doista
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spektrofotometrijski je pri ovim uvjetima i odreden najveéi postotak Fe?* u suspenziji u iznosu
od 55 %). Spektar gela PEO400-300/12/20/1,85/0,2 (slika 59d) moze se opisati kolapsiraju¢im
sekstetom M1, kakav se najceS¢e javlja kod uzoraka Kkoji pokazuju fenomen
superparamagnetske relaksacije. Ovaj spektar je najbolje prilagoden distribucijom hiperfinog
magnetskog polja (prosjecna Bhr je 23,6 T). Prilagodba je rezultirala bimodalnom distribucijom
magnetskog polja, $to ukazuje na to da se uzorak sastoji od dvije distribucije veli¢ina Cestica.
Simetri¢na priroda spektra sugerira da u uzorku nema Fe?*. Osim toga, ¢injenica da je vrijednost
izomernog pomaka 0,45 mm s, a kvadrupolnog razdvajanja 0,00 mm s, §to su uobicajene

vrijednosti za slabo kristalni maghemit pri 77 K, odgovara nanocesticama maghemita ugradenih

u gel.
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Slika 59. Mdssbauerovi spektri pri 77 K nanokompozitnih PEO/Fe-oksid gelova sintetiziranih
pri pH = 12: a) PEO400-130/12/5/1,85/0,2, b) PEO400-130/12/20/1,85/0,2, c) PEO400-
300/12/5/1,85/0,2, d) PEO400-300/12/20/1,85/0,2

Na temelju fazne analize dobivene rendgenskom difrakcijom, koja je kod svih uzoraka

ozracenih pri pH ~ 12 detektirala kao jedinu (ili dominantnu) fazu magnetit (osim za gel
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dobiven pri 50 kGy), kao i na temelju vrijednosti stupnja redukcije odredenih
spektrofotometrijski koje se za navedene uzorke kre¢u u rasponu 21 — 55 % (slika 63), moze se
zakljuciti da je dublet prisutan na svim Mdssbauerovim spektrima ovih uzoraka uglavnom od
superparamagnetskih nanocestica maghemita koje su nastale lakom oksidacijom sintetiziranih

veoma malih superparamagnetskih nanocestica magnetita.

Tablica 13. >"Fe Mossbauerovi parametri pri 77 K za odabrane gelove sintetizirane u prisustvu

PEO (400 000) pri pH =9 i 12 uz 0,2 mol dm™ 2-propanol

Kriv 6/  Aili2e/ Bw/ T/ Rel.  peany/
Uzorak . 1 1 1 povrsina N X
-ulja mms mm s T mms /% %o

PEO400- D1 0,33 0,74 - 0,45 49,0 -
130/9/5/ 0,58
1,85/0,2 D2 0,57 0,76 - 0,47 51,0 -

PEO400-

130/9/20/ Dl 0,44 0,70 - 0,60 100,0 - 0,63
1,85/0,2

PEO400-

300/9/5/ Dl 0,45 0,76 - 0,58 100,0 - 1,69
1,85/0,2

PEO400-

130/12/5/ D1 0,45 0,79 - 0,21%* 100,0 - 0,44
1,85/0,2

PEO400-

130/12/20/ D1 0,45 0,82 - 0,21%* 100,0 - 0,77
1,85/0,2

PEO400- Dl 0,45 0,74 - 0,21%* 92,0

300/12/5/ 8,0 0,68
1,85/0,2 D2 1,24 2,68 - 0,39 8,0

PEO400-

300/12/20/ M1 0,45 0,00* 23,6 0,36* 100,0 - 1,33
1,85/0,2

Legenda: ¢ = izomerni pomak dan relativno prema a-Fe na sobnoj temperaturi; 4 =
kvadrupolno razdvajanje; 2¢ = kvadrupolni pomak; Bns = hiperfino magnetsko polje; "=
Sirina linije. Pogreska: 0 =+ 0,01 mm st A=+001mms:By=+02T:; )(2 = kakvoca
prilagodbe. *vrijednost je fiksirana tijekom prilagodbe spektra.
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Na slici 60 dane su mikrografije SEM nanokompozitnih gelova dobivenih ozrac¢ivanjem
suspenzije uz 0,2 mol dm™ 2-propanola pri pH ~ 9. Na mikrografiji kompozitnog gela PEO400-
130/9/5/1,85/0,2 (slika 60a) se jako slabo uocavaju pojedine Cestice u polimernom gelu, na
pojedinim dijelovima gela vidljive su ¢estice promjera oko 30 nm, dok je u gelu PEO400-
130/9/20/1,85/0,2 (slika 60b) jasno vidljiv velik broj jako sitnih nanocestica (veli¢ine ~16 nm)
homogeno distribuiranih kroz cijelu matricu gela. Na mikrografijama gela PEO400-
300/9/5/1,85/0,2 vidljive su male sferi¢ne ¢estice (~25 nm) homogeno distribuirane kroz cijelu
masu gela, a uocava se i manji broj vecih ¢estica u morfologiji diskova (ili vecih sfera) promjera
70 — 130 nm (slika 60c). Vise ili manje pravilne vece kvadraticne Cestice na povrsini gelova
prisutne kod sva tri uzorka odgovaraju kristalima NaCl, budu¢i da gelovi nisu ispirani.
Morfoloski, postoji velika razlika izmedu uzorka PEO0400-130/9/5/1,85/0,2 (slika 60a) i
ekvivalentnih uzoraka sintetiziranih u prisustvu dekstrana, dekstran sulfata i DEAE-dekstrana
(slika 29). Uzorak s DEAE-dekstranom se sastojao ve¢inom od pravilnih nanodiskova, dok su

uzorci s dekstranom i dekstran sulfatom sadrzavali i vece aglomerirane Cestice.
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Slika 60. Mikrografije SEM gelova PEO/Fe-oksida dobivenih ozra¢ivanjem PEO/Fe®*
prekursorske suspenzije s razli¢itim poéetnim udjelima Fe3* pri pH = 9: a) PEO400-

130/9/5/1,85/0,2, b) PEO400-130/9/20/1,85/0,2 i c) PEO400-300/9/5/1,85/0,2

Na slici 61 dane su mikrografije SEM nanokompozitnih gelova dobivenih ozrac¢ivanjem
suspenzije uz 0,2 mol dm 2-propanola pri pH ~ 12. Vidljive su nanogestice Zeljezovih oksida
ugradene u polimernu matricu (Slike 61a do 61f). Cestice su sferiéne i veoma male; njihova
morfologija se ne razlikuje znatno od ekvivalentnih uzoraka sintetiziranih pri pH ~ 9.
Najizrazenije Cestice vidljive su kod gela PEO400-300/12/20/1,85/0,2 (slika 61f) koji se sastoji
od mnoStva homogeno distribuiranih, sferi¢nih nanocestica promjera oko 40 nm. Na
mikrografiji gela PEO400-300/12/5/0,2 (slika 61e) uz male sfericne NPs vidljive su i vece
plocaste Cestice odnosno Cestice u formi nanodiskova, iako rendgenska difrakcija nije potvrdila
nastanak feroksihita u ovim uvjetima (oko 55 % redukcija). Najmanje Cestice je sadrzavao

uzorak PEO400-130/12/5/1,85/0,2 (slika 61c) ¢iji je prosjek velicina oko 18 nm.
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Slika 61. Mikrografije SEM gelova PEO/Fe-oksida dobivenih ozra¢ivanjem PEO/Fe3*
prekursorske suspenzije s razli¢itim pocetnim udjelima Fe3* pri pH = 12: a) PEO400-
50/12/5/1,85/0,2, b) PEO400-50/12/20/1,85/0,2, c) PEO400-130/12/5/1,85/0,2, d) PEO400-
130/12/20/1,85/0,2, e) PEO400-300/12/5/1,85/0,2, f) PEO400-300/12/20/1,85/0,2

Analiza TEM odabranog gela PEO400-130/12/20/1,85/0,2 je prikazana na slici 62.
Slika 62a prikazuje STEM mikrografiju svijetlog polja filtriranu s FFT visoke frekvencije vrlo
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malog podrucja gela. Vrlo male Cestice (do 3 nm) potvrduju rezultate XRD analize, tj. dobro se
slazu sa izraCunatim vrijednostima veli¢ine kristalita iz proSirenja linija. Puno vece Cestice
uocene SEM-om u odnosu na TEM su posljedica toga sto SEM nema toliko dobru razlucivost

te zbog veceg utjecaja polimerne matrice kod ove metode.

BF(framel)

Slika 62. Analiza TEM uzorka PEO400-130/12/20/1,85/0,2. STEM svijetlog polja uzorka (a),
EDS elementno mapiranje gdje zuta boja odgovara zeljezu (Fe), plava kisiku (O) i crvena
ugljiku (C) (b), difraktogram SAED sferi¢nih nanocestica s ozna¢enim medumreznim

udaljenostima (c), difraktogram SAED sferi¢ne NC indeksirane kao magnetit (FesO4) (d)

Analiza EDS (slika 62b) pokazala je da su tri glavna elementa u uzorcima zeljezo, kisik
i ugljik te da su gotovo u potpunosti homogeno distribuirani kroz cijeli uzorak sto govori da su

nanocestice dobro dispergirane kroz polimernu matricu. Difrakcijske slike SAED (slike 62c i
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62d) potvrduju rezultate XRD analize. Uoceno je prisustvo samo magnetita i NaCl-a. Odredeno
neslaganje izmedu Mossbauerove spektroskopije, koja pokazuje iskljucivo prisustvo
maghemita nastalog brzom oksidacijom magnetita i SAED je u tome Sto se SAED izvodi u
visokom vakuumu pod snopom elektronske zrake koja moze reducirati maghemit u magnetit.

Rezultati spektrofotometrijskog odredivanja udjela Fe?* u ovisnosti o razli¢itim
eksperimentalnim ¢imbenicima (doza, pH, konc. Fe3*) prikazani su na slici 63. Udio Fe?* raste
s porastom doze, ve¢i je pri visim pH vrijednostima i pri nizim poéetnim koncentracijama Fe3*.
Znacajno bolja redukcija postignuta je pri pH ~12, nego pri pH ~9. Tako pri 130 kGy (5 %
Fe®*) udio Fe?* iznosi 16 % pri pH~9 (plavi krugovi), a 34 % pri pH~12 (crveni krugovi), §to
je rezultiralo nastankom magneti¢nog gela. Pri dozi od 300 kGy pri pH ~9 nastaje maksimalno
36 % Fe?* (plavi krug), dok je pri pH ~12 moguée posti¢i 65 %-tnu redukciju veé pri 130 kGy
(crveni kvadrat), §to je i najviSa postignuta redukcija kod ispitanih uzoraka sintetiziranih u
prisustvu PEO, u ispitanim uvjetima.

U istim eksperimentalnim uvjetima (5 % Fe, pH = 9, 0,2 mol dm 2-propanol, 130 kGy),
postignuta redukcija s dekstranima i njegovim derivatima je bila prakticki 100 %-tna, za razliku
od tek ~16 % s PEO. Ovo se mozZe pripisati boljoj stabilizaciji prekursorskih nanocestica
dekstranima, $to je 1 vidljivo iz samih suspenzija prilikom povecavanja pH. Ustanovljena
ovisnost stupnja redukcije o pH kod PEO suprotna je u odnosu na onu uo¢enu kod DEAE-
dekstrana; porastom pH vrijednosti redukcija je bila nesto niza u sintezi s DEAE-dekstranom.
Kako je PEO nenabijeni polimer, puno jednostavnije kemijske strukture od DEAE-dekstrana,
bolja redukcija pri viSim vrijednostima pH se moZe objasniti u kontekstu radioliti¢kih prinosa i
kiselo-baznih ravnoteza. Radioliticki prinos reducensa €aq i 'H je neSto veci pri pH
vrijednostima iznad 12.1%® Osim toga, u uvjetima visokog pH, "H radikali prelaze u €aq jer su

ove dvije vrste u kiselo-baznoj ravnotezi’®* s pKa = 9,1:

'H+ OH™ - e5q + H,0 (30)

Budu¢i da je eaq efikasniji reducens od 'H radikala, upravo ¢e zbog povecane
koncentracije eaq 1 redukcija biti veca.

Znadajan utjecaj na postotak redukcije imala je i pocetna koncentracija Fe** soli. Na
primjer, pri 300 kGy i pH~12 poveéanjem koncentracije tj. udjela Fe®* s 1,75-102 mol dm™ na

7-102 mol dm™3, odnosno s 5 % (crveni krugovi) na 20 % Fe3* (crveni trokuti), stupanj redukcije
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se smanjio s 55 % na 29 %. S druge strane, s 1 % Fe** pri 130 kGy i pH = 12 (crveni kvadrat)
redukcija je oko 65 %, kojoj odgovara i bijela, svjetlo-zelenkasta boja gela. Ovo je u skladu s
ocekivanim vrijednostima, a takoder se dobro slaze i s vrijednostima dobivenim za DEAE-
dekstran. Slicno objasnjenje kao i kod DEAE-dekstrana se mozZe ponuditi i u slué¢aju PEO:
manji postotak redukcije moze upucivati i na nedovoljnu redukciju hidratiziranim elektronima,
ali moze biti i1 posljedica loSije stabilizacije nanocestica prekursora. Smanjenje
hidrodinami¢kog radijusa prekursorskih &estica smanjenjem pocetne koncentracije Fe*" uogeno
je DLS analizom (Dodatak, slika D11). Ovo smanjenje veli¢ine Cestica prekursora smanjenjem
koncentracije Fe**, odnosno porastom omjera polimer/Fe moze objasniti veéi porast stupnja

redukcije sa smanjenjem koncentracije Fe** iona.

B pH=9,1%Fe
® pH=9,5%Fe
0,9 A pH=9,20%Fe
] O pH=9,5%Fe, 0,8 M 2-propanol
0,8 1 B pH=12,1%Fe
g . ® pH=12,5%Fe
— 0,7 A pH=12,20%Fe
mGJ | n O pH=12,5%Fe, 0,8 M 2-propanol
L 0,6 -
X °
X 0,5 -
Sf 1
o
= 041
\ h [ ) ®
— 0,34 3
NQJ _ A
w 0,2 - e A
e | .
0,1- 4. ..o
1e®
0,0 T 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 50 100 150 200 250 300
Doza / kGy

Slika 63. Ovisnost stupnja redukcije Fe** odreden kompleksiranjem s 1,10-fenantrolinom u y-
ozra¢enim suspenzijama u prisustvu PEO (400 000, 1,85 %-tna otopina) kao funkcija
apsorbirane doze; suspenzije su radene pri pH =9 (plavi simboli) ili pH = 12 (crveni simboli)
uz 0,2 mol dm 2-propanol (osim ako nije drugagije naznaceno) s razli¢itim pocetnim
koncentracijama Fe** od 1 % (3,5-10° mol dm, kvadrati), 5 % (1,75-10" mol dm3, krugovi)
i 20 % Fe (7-107 mol dm, trokuti)
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4.2.2. Utjecaj koncentracije 2-propanola u sintezi s PEO velike molekulske mase (400 000)

Kako bi se pokusali poboljsati redukcijski uvjeti u prekursorskoj suspenziji, i kako bi se
pokuSao sprijeciti nastanak polimernog gela, prekursorske suspenzije identiCnog sastava
ozracene su uz dodatak Cetiri puta vece koncentracije 2-propanola. U slucaju ozracivanja
prekursorskih suspenzija s 0,8 mol dm= 2-propanola pri pH~12, nisu nastajali gelovi, veé
iskljuivo crne magneticne suspenzije. Izrazito magnetican pokazao se uzorak PEO400-
130/12/20/1,85/0,8, ozraden pri 130 kGy s 20 % Fe®*. Na slici 64 prikazani su XRD
difraktogrami magneti¢nih prahova dobivenih ozragivanjem suspenzije s 20 % Fe** i s 0,8 mol
dm 2-propanola do 50 kGy (a) i 130 kGy (b). Iznimno $iroki difrakcijski maksimumi su ili
uslijed slabe kristalnosti uzorka ili uslijed izuzetno malih nanocestica. XRD analiza je pokazala

da se oba uzorka sastoje od ¢estica magnetita veli¢ine domene od ~3 nm ((D311 = 3,2 nm, tablica
14).
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Slika 64. XRD analiza magneti¢nih prahova PEO400-50/12/20/1,85/0,8 (a) i PEO400-
130/12/20/1,85/0,8 (b) (ICDD kartice koristene za kvalitativnu analizu: FesO4 19-0629)
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Tablica 14. Scherrerova analiza veli¢ine kristalnih domena (Dyv) magnetita u odabranim
prahovima sintetiziranim ozra¢ivanjem u prisustvu 1,85% PEO (400 000, 1,85 %-tna otopina)

uz 0,8 mol dm 2-propanol

Uzorak Faza hkl 26/ ° FW!:' M/ Dhi/ nm
PEO400-50/12/20/1,85/0,8 magnetit 311 355 3,7 2,3
PE0400-130/12/20/1,85/0,8 magnetit 311 355 2,6 3,3

Spektri prahova prikazani su na slici 65, a hiperfini parametri dani su u tablici 15.
Spektar praha PEO400-50/12/20/1,85/0,8 prilagoden je distribucijom kvadrupolnog
razdvajanja D1 (slika 65a), spektar praha PEO400-130/12/5/1,85/0,8 je prilagoden diskretnim
dubletom (slika 65b), dok je spektar praha PEO400-130/12/20/1,85/0,8 prilagoden diskretnim
dubletom D1 i relaksacijskom komponentom R (slika 65c¢). Fundamentalno, nema razlike
izmedu spektra ova tri uzorka, ve¢ je razlika u metodi prilagodbe isklju¢ivo zbog postizanja
bolje kakvocée prilagodbe. Hiperfini parametri odgovaraju parametrima oc¢ekivanim za
visokospinske Fe®* ione. Kao i kod uzoraka gelova, fazna analiza je detektirala kao jedinu fazu
magnetit kod uzoraka prahova, $to potvrduje i njihova boja 1 magneti¢nost. Takoder, sli¢an
zakljucak se moZe donijeti na temelju Mdssbauerove spektroskopije kao 1 kod uzoraka gelova;
prilikom ozracivanja doslo je do nastanka magnetita, koji zbog svoje male veli€ine Cestica vrlo
lako oksidira u maghemit.

Koncentracija 2-propanola je imala i vrlo vaznu ulogu u stupnju redukcije, §to je u
skladu i s prethodnim rezultatima gdje je pokazano da je radikal 2-propanola vazan reducens u
ovim sintezama (poglavlje 4.1.6.). Cetverostrukim poveéanjem koncentracije 2-propanola
ocekivano je doslo do poboljsanja redukcije i pri pH = 9 i pri pH = 12. Tako je doslo do
povecanja redukcije s 15,8 % (plavi krug, slika 63) na 28,7 % (prazni, plavi krug, slika 63) pri
pH =9, te s 34,0 % (crveni krug, slika 63) na 42,5 % (prazni, crveni krug, slika 58) pri pH = 12
pri po¢etnom udjelu Fe*" od 5 %. Napravljena je usporedba stupnja redukcije uz ¢etverostruko
povecanje 2-propanola i pri poéetnih 20 % Fe3* pri pH = 12, gdje je potvrden isti efekt. Doslo
je do povecanja stupnja redukcije s 21,5 % (crveni trokut, slika 63) na 26,4 %.
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Slika 65. Mdssbauerovi spektri pri 77 K prahova sintetiziranih pri pH = 12 uz 1,85 % PEO

(400 000) i 0,8 mol dm™ 2-propanol: a) PEO400-50/12/20/1,85/0,8, b) PEO400-
130/12/5/1,85/0,8 i ¢) PEO400-130/12/20/1,85/0,8
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Tablica 15. >’Fe Mdssbauerovi parametri pri 77 K za odabrane prahove sintetizirane u

prisustvu 1,85 % PEO (400 000) pri pH = 12 uz 0,8 mol dm™ 2-propanol

Kriv 6/  Aili2e/ Bw/ T/ Rel.  peanys
Uzorak . 1 1 1 povrSina ° X
-ulja mms mm s T mm s Iy %o
(1]
PEO400-
50/12/20/1,85 | D1 0,45 0,81 - 0,21* 100,0 - 0,74
/0,8
PEO400-
130/12/5/1,85 | D1 0,44 0,73 - 0,54 100,0 - 0,49
/0,8
PEO400- D1 0,45 0,74 - 0,67 92,6
130/12/20/1,8 - 1,69
5/0,8 R 0,19 0,00%* - 1,50% 7.4

Legenda: 6 = izomerni pomak dan relativno prema a-Fe na sobnoj temperaturi; 4 =
kvadrupolno razdvajanje; 2¢ = kvadrupolni pomak; Brs = hiperfino magnetsko polje; "=
Sirina linije. Pogreska: 0 = = 0,01 mm st:A4=+001mms:By=+02T; )(2 = kakvoca
prilagodbe. *vrijednost je fiksirana tijekom prilagodbe spektra

Kao $to se moze vidjeti iz prikazanih rezultata, koncentracija 2-propanola imala je veliki
utjecaj na nastanak vrste produkta (magnetski gelovi ili magnetske suspenzije). Osnovni korak
u sintezi magnetskih nanokompozitnih PEO/Fe-oksid gelova u jednom koraku je pronalazak
ravnoteze izmedu reducirajuc¢ih uvjeta potrebnih za nastanak magnetskih Cestica 1 uvjeta
prikladnih za nastanak polimerne mreze. U sustavu PEO velike molekulske mase (400 000)
kada je kona¢na koncentracija 2-propanola 0,2 mol dm doslo je do nastanka kompozitnih,
magnetskih gelova, dok poveéanjem koncentracije 2-propanola na 0,8 mol dm dolazi do
nastanka magnetskih suspenzija. U njihovom prethodnom radu, Jurkin i sur. su takoder
sintetizirali magnetske gelove, ali bez dodatka 2-propanola, $to je i o¢ekivano za 0vaj
polimer.t?” Autori su takoder kao prekursorsku sol koristili Fe(III) acetat, gdje acetat takoder
uslijed djelovanja gama zragenja moze reducirati Fe** ione.

Poznato je da je prilikom ozraCivanja razrijedenih vodenih otopina PEO, glavni
mehanizam za umrezavanje PEO lanaca reakcija s radikalima "OH koji nastaju radiolizom

vode: 138

(=CH, — CH, — 0), + "OH(H) - (=CH, — CH" — 0),, + H,0(H,) (30)
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(—CH, — CH - 0),
2(—CH, — CH - 0),, —» | (31)
(—CH, —CH—-0),_

Medutim, reakcijom 2-propanola s radikalima "OH (jednadzba 22), koji su inicijatori
umrezavanja PEO, 2-propanol na taj na¢in smanjuje prinos makroradikala PEO, a time i stupanj
umrezavanja. S druge strane, ozracivanjem PEO/Fe(IIl) prekursorskih suspenzija S manjom
koncentracijom 2-propanola nastali su magnetski gelovi gdje je koli¢ina nastalog gela ovisila o
dozi i podetnoj koncentraciji Fe** (slika 55). Ovo upuéuje na to da su lanci PEO dodatno
umrezeni preko nastalih nanocestica Zeljezovih oksida. Dodatni razlog moze biti i u moguéem
doprinosu nanocestica zeljezovih oksida ve¢em prinosu radikala "“OH, kao $to su to uo¢ili Le
Caér i suradnici za nanosilikate.’® Autori su pokazali da ozradivanjem sustava silikat/voda,
nastaje eksciton koji reakcijom s vodom daje dodatne radikale “OH, protone i vodik. Nadalje,
dodatni radikali ‘OH mogu nastati Fentonovom reakcijom jer se Fe*" reduciran u Fe?*
hidratiziranim elektronima moze ponovno oksidirati radioliti¢ki nastalim H2O2 ¢ime nastaju

radikali “OH:2%

Fe?* + H,0, — Fe®* + 'OH + OH~ (32)

Pri ve¢im koncentracijama 2-propanola (0,8 mol dm) vise nije bilo dovoljno radikala
"OH za umrezavanje polimera, $to je rezultiralo nastankom jako magnetskih suspenzija. lako
je Cetverostrukim poveéanjem koncentracije 2-propanola postignuta veca redukcija,
maksimalno postignuta redukcija od 42,5 % u ispitivanim uvjetima rezultirala je isto samo
sfericnim nanocesticama magnetita, kao i u slu¢aju manje koncentracije 2-propanola i

nanokompozitnih gelova.

4.2.3. Utjecaj pH, koncentracije Fe>* i koncentracije polimera u sintezi s PEO manje
molekulske mase (35 000)

Pokazalo se kako je molekulska masa ocigledno iznimno vazan faktor u stabilizaciji
prekursorskih nanocestica i nanocCestica produkta na primjeru dekstrana, a samim time i u
redukciji prekursorskih nanocestica. Kako je PEO vrlo dostupan i u manjim molekulskim

masama, i na ovom polimeru je ispitan utjecaj molekulske mase. Takoder, buduci da stupanj
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umrezenja i brzina reakcije radikala "OH s lancima PEO ovise o koncentraciji vodene otopine
PEO i molekulskoj masi PEO™’ te da je ve¢i stupanj umreZenja uoéen u otopinama veéih

koncentracija i veéih molekulskih masa PEQ38201.202

, ocekivan je odreden utjecaj na vrstu
produkta. Uzorci su imenovani kao PEO35-doza/pH/konc. Fe/konc. polimer/konc. 2-propanol.
Svi uzorci su radeni pri dozi od 130 kGy. Brzina doze u trenutku sinteze iznosila je oko 23 kGy
h?. Za razliku od ozradivanja u prisustvu PEO velike molekulske mase, ozradivanjem u
prisustvu PEO (35 000 amu) i uz manju koncentraciju 2-propanola (0,2 mol dm-3) dobivene su
magnetske crne ili tamnosmede, nesto nestabilnije suspenzije. Prvenstveno je istrazen utjecaj
na stupanj redukcije koji se postize ozraCivanjem, a za odabrane uzorke napravljena je i
mikrostrukturna analiza.

Rezultati spektrofotometrijskog odredivanja Zeljeza dani su na slici 66. Utjecaj
molekulske mase na redukcijske uvjete u ozraéenim suspenzijama ispitan je pri pH =91 12, s
razli¢itim pocetnim koncentracijama Fe** od 1 % i 5 % pri dozi od 130 kGy. Postignuti stupan;
redukcije nije pokazivao isti trend u ovisnosti 0 molekulskoj masi PEO pri razli¢itom pH. Pri
pH =9, nesto veci stupanj redukcije postignut je uz PEO manje molekulske mase: vrijednosti s
1 % Fe® (34, 5 %, plavi, prazni kvadrat) i s 5 % Fe® (20,4 %, plavi, prazni krug) su za oko 5
% vise od ekvivalentnih uzoraka s PEO veée molekulske mase (transparentni, plavi, puni
kvadrat i krug). S druge strane, pri pH = 12 redukcija Fe** je manja uz polimer manje
molekulske mase. Redukcija s 1 % Fe3* iznosi 52,6 % (crveni, prazni kvadrat), dok je redukcija
uz PEO (400 000) u istim uvjetima 65,4 % (transparentni, crveni, puni kvadrat). Sli¢no
ponasanje uoceno je i kada se u sustav doda Cetiri puta veca koncentracija 2-propanola (0,8 mol
dm3). Primjerice, s 5 % Fe* uz PEO (35 000) pri pH = 12 stupanj redukcije iznosi 26,6 %
(crveni, prazni krug s krizicem), dok uz PEO (400 000) on iznosi 42,4 %. Oc¢igledno je da je
stupanj redukcije posljedica i ravnoteza nekih od mogucih utjecaja molekulske mase polimera.
Neki od njih su efikasnost stabilizacije prekursorskih nanoc€estica, prekrivenost povrsine Cestice
polimerom, koli¢ina krajnjih OH skupina na polimernom lancu, viskoznost otopine,
konformacija polimera ovisno o pH, i drugi.

Kada se gleda izolirani utjecaj pH, stupanj redukcije raste poveéanjem vrijednosti pH,
neovisno o molekulskoj masi polimera i pogetnoj koncentraciji Fe**. Ovo moze biti i posljedica
promjene vrijednosti redukcijskih potencijala ovisno o pH. Najve¢i porast pri pH 12 uocen je
za uzorke s najmanje prisutnog polimera (0,35 %), $to vjerojatno upucuje na odredene reakcije

PEO lanca s produktima radiolize vode. Odnosno, na reakcije vodikovih radikala s PEO lancem

Ivan Mari¢ Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i rasprava 144

¢ime se smanjuje reakcija vodikovih radikala s hidroksidnim ionima u jako luznatom, §to bi
rezultiralo stvaranjem dodatnih elektrona i boljom redukcijom.

Ispitan je i utjecaj pocetne koncentracije Fe®*, pri stalnoj koncentraciji PEO. Dolazi do
porasta stupnja redukcije kada se smanji podetna koncentracija Fe®*, ako su svi ostali parametri
isti (slika 66). Primjerice, ako se usporede uzorci sintetizirani pri pH = 9, s 1,85 % PEO
polimera (35 000) i 0,2 mol dm= 2-propanola, dolazi do porasta stupnja redukcije sa 20,4 %
(plavi, prazni krug) na 34,6 % (plavi, prazni kvadrat) kada se koncentracija Fe** smaniji
peterostruko (s 5 % na 1 %). Isti efekt je uocen i1 kod uzoraka pri pH = 12, s 1,85 % PEO
polimera (35 000) i 0,8 mol dm™ 2-propanola (prazni crveni simboli s kriziéem). Ovo je u
skladu s ponasanjem uoc¢enim kod DEAE-dekstrana, a takoder potvrduje ponasanje uo¢eno kod
PEO gelova sintetiziranih u prisutnosti PEO velike molekulske mase uz 1, 5 i 20 % Fe%*.

Utjecaj koncentracije PEO polimera, time i omjera PEO/Fe®", pri konstantnoj pocetnoj
koncentraciji Fe** na ozra¢ivanjem stvorene redukcijske uvjete proucavan je kod uzoraka
sintetiziranin s 1 % Fe®* s PEO (35 000) kod dva seta uzoraka (0,35 %, odnosno 1,85 % konc.
polimera) pri pH 9 i 12. Takoder je sintetiziran i uzorak s 10 % PEO, ali je u ovom slu¢aju
nastao wall-to-wall gel, bez tekucine, kojemu nije bilo moguce odrediti stupanj redukcije.

Povecanje koncentracije PEO kod 1 % Fe*" na 130 kGy ocitovalo se u zna¢ajnom
porastu redukcije: s 9,4 % (plavi, zakrenuti kvadrat) na 34,6 % (plavi, prazni kvadrat) pri pH =
9, te s 29,8 % (crveni, zakrenuti kvadrat) na 52,6 (crveni, prazni kvadrat). Ovaj porast je uslijed
bolje stabilizacije i manjih nanocestica prekursora, zbog ve¢eg omjera polimer/Fe3*. Porast se
mozda djelomi¢no moze pripisati i ve¢em broju krajnjih OH skupina na krajevima PEO lanca
koje u manjoj mjeri mogu reducirati Fe(l11). Ovo je potvrdila i DLS analiza gdje se vidio trend

smanjenja prekursorskih nanodestica pove¢anjem omjera polimer/Fe®* (tablica D10 u Dodatku).
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Slika 66. Ovisnost stupnja redukcije Fe** odreden kompleksiranjem s 1,10-fenantrolinom u y-
ozracenim suspenzijama u prisustvu PEO (M = 35 000) kao funkcija apsorbirane doze.
Rezultati su dani za razli¢ite pocetne koncentracije, odnosno udjele Fe*", koncentracije
polimera, pH vrijednosti i koncentracije 2-propanola (transparentnim simbolima dani su

rezultati prethodnog odredivanja Fe?* sa slike 63 radi lakse usporedbe s rezultatima

dobivenim uz prisustvu PEO velike molekulske mase)

U osnovnim uvjetima sinteze, pri 130 kGy, 5 % Fe, 1,85 % konc. PEO i 0,2 mol dm™
2-propanola, za razliku od PEO visoke molekulske mase (400 000), u sintezi s PEO manje
molekulske mase (35 000) nije nastajao gel, ve¢ nestabilna, magneti¢na suspenzija tamne boje.
Usporedbe radi, prekursori sintetizirani u prisustvu PEO velike molekulske mase su bili manje
- viSe stabilni, a kada je sinteza radena u istim uvjetima s dekstranom sli¢cne molekulske mase
(40 000), uzorci su bili u potpunosti stabilni. Ocekivano je da se pove¢anjem molekulske mase
poboljsava i stabilizacija nanocestica, medutim, kod PEO moZe biti i vaZan nacin stabilizacije,
buduci da je kod PEO manjih molekulskih masa dominantna elektrostatska stabilizacija, dok je

kod PEO veéih molekulskih masa dominantna steri¢ka stabilizacija.?*®
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Difraktogram uzorka PEO35-130/9/5/1,85/0,2 dan je na slici 67a. Linije difraktograma
se dobro slazu s ICDD karticama magnetita i getita. Fazni sastav se drasti¢no razlikuje od
ekvivalentnog uzorka sintetiziranog s PEO veée molekulske mase (slika 56a) gdje su
maksimumi asignirani ferihidritu. Razlika je znacajna i u obliku linija, jer njihova Sirina nije
toliko velika, Sto upucuje i na to da su faze bolje kristalne. S obzirom na tek ~ 5 % razlike u
stupnju redukcije, ovakva izrazena razlika u faznom sastavu nije ocekivana. Mogu¢i razlog
zbog kojeg dolazi do ovakve razlike moze biti i u vrsti nastalog produkta: kod PEO35 ne nastaju
gelovi, dok kod PEO400 u ovim uvjetima nastaje gel. Osim toga, uzorak PEO35-
130/9/5/1,85/0,2 je ispran etanolom nakon sinteze, dok uzorak PEO400-130/9/5/1,85/0,2 nije
ispiran budu¢i da je nastao hidrogel. Fazni sastav uzorka PEO35-130/9/5/1,85/0,2 sli¢an je
faznom sastavu ozracene suspenzije bez polimera (slika D4 u Dodatku) iz ¢ega bi se mogao
izvu¢i zakljucak da PEO male molekulske mase nema znacajan utjecaj na fazni sastav, iako je
stupanj redukcije za oko 10 % visi u odnosu na uzorak sintetiziran bez polimera. Razlika u
stupnju redukcije se vrlo vjerojatno ocCituje samo na stehiometriji magnetita. Nadalje, fazni
sastav se uvelike razlikuje i od uzoraka sintetiziranih s dekstranima, $to je i ocekivano s obzirom
na loSiju stabilizaciju 1 puno niZi stupanj redukcije s PEO manje molekulske mase.

Utjecaj podetne koncentracije Fe* soli na faznu strukturu moze se usporediti kod
uzoraka PEO35-130/12/5/1,85/0,8 (slika 67b) i PEO35-130/12/0,2/1,85/0,8 (slika 67c). Uzorak
s 5 % Fe se sastojao od magnetita 1 getita, dok je kod uzorka s 0,2 % pocetnog Fe pronaden
isklju¢ivo magnetit, iz Gega se moze zakljuciti i da smanjenje podetne koncentracije Fe®", tj.
povecanje stupnja redukcije povoljno utjeCe na nastajanje magnetita. Medutim, difraktogram je
1 nesto loSije kvalitete pa se ne moze sa sigurnoscu iskljuciti prisustvo drugih faza koje bi

opovrgnule ovakav zakljucak.
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Slika 67. XRD analiza uzoraka PEO35-130/9/5/1,85/0,2 (a), PEO35-130/12/5/1,85/0,8 (b) i
PEO35-130/12/0,2/1,85/0,8 (c) (ICDD kartice koristene za kvalitativnu analizu: FesO4 19-
0629, a-FeOOH 29-0713)

Madossbauerovi spektri pri sobnoj temperaturi uzoraka PEO35-130/9/5/1,85/0,2, PEO35-
130/12/5/1,85/0,8 i PEO35-130/12/0,2/1,85/0,8 dani su na slici 68, a hiperfini parametri u
tablici 16. Spektar uzorka PEO35-130/9/5/1,85/0,2 (slika 68a) se sastoji od dvije sekstetne
komponente, jednog kolapsirajuceg seksteta i dubleta. Seksteti M2 i M3 odgovaraju sekstetima
magnetita (za tetraedarsko Fe®* i oktaedarsko Fe?®") (15,8 %). Ovi seksteti su dobro razludeni,
a samim time i stehiometrija magnetita je bolja (Fe2904). Kolapsirajuéi sekstet (M1)
parametrima dobro odgovara srednje kristalnom getitu (56,9 %), a SP/PM dublet D1 (27,3 %)
parametrima odgovara Fe* ionima. Relativni omjer dubleta i kolapsirajuéeg seksteta je
posljedica modela prilagodbe; obje komponente mogu biti od getita. Ovakva hiperfina struktura
proizlazi iz Siroke distribucije nanoCestica getita u uzorku. S druge strane, spektar uzorka koji
je sintetiziran pri istim uvjetima, samo s PEO polimerom velike molekulske mase (My = 400
000), gdje je ozracivanje rezultiralo nastankom nanokompozitnog gela, je potpuno druk¢iji od

prethodnog spektra (slika 58a). Analiza uzorka PEO400-130/9/5/1,85/0,2 je napravljena pri
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temperaturi tekuéeg dusika, medutim, ¢ak ni na ovoj temperaturi spektar nema sekstetnu
komponentu, $to znaci da uzorak nije magnetski blokiran. Ovakva velika razlika proizlazi
prvotno iz razlike u veli¢ini Cestica; ocigledno je da su Cestice u prosjeku puno manje kod
uzorka sintetiziranog s polimerom velike molekulske mase. Takoder, spektar ne sadrzava
komponentu koja bi odgovarala Fe?* ionima, §to iskljuéuje prisustvo magnetita. Vrlo je
vjerojatno da je zbog male veliine Cestica doslo do brze oksidacije Cestica magnetita u
maghemit nakon $to su doSle u kontakt sa zrakom. Stoga, dok je ozraCivanje uzorka
pripremljenog iz 1,85 %-tne suspenzije PEO manje molekulske mase rezultiralo 20,4 %-tnom
redukcijom i nastankom magneti¢ne suspenzije koja se sastoji od dominantne getitne faze i
gotovo potpuno stehiometrijskih nanocestica magnetita (Fe2,0804) (15,8 %), ozracivanje u istim
uvjetima u prisustvu PEO velike molekulske mase rezultiralo je 16,0 %-tnom redukcijom i
nastankom nanokompozitnog gela sa superparamagnetskim cesticama.

Méssbauerovi spektri uzoraka s po¢etnom koncentracijom Fe** od 5 % i 0,2 % prikazani
su na slici 68b (PEO35-130/12/5/1,85/0,8), odnosno 68c (PEO35-130/12/0,2/1,85/0,8). Spektri
uzoraka su prilagodeni s jednom distribucijom hiperfinog magnetskog polja, tj. s kolapsiraju¢im
sekstetom. lako je spektar uzorka PEO35-130/12/0,2/1,85/0,8 prilagoden, zbog lose statistike
hiperfini parametri nisu pouzdani. Medutim, kada se vizualno usporede spektri, odmah je
vidljivo da je kod uzorka s 0,2 % Fe®" rije¢ o puno manje kristalnim nanodesticama nego kod
uzorka s 5 % Fe**. Kvadrupolni pomak (2¢ = -0,28 mm s1) i prosje¢na vrijednost magnetskog
polja (28,60 T) odgovaraju srednje kristalnom getitu. U spektrima nije bilo moguée uociti
komponente koje bi odgovarale magnetitu/maghemitu, iako je po XRD analizi jedna od ove
dvije faze prisutna u oba uzorka. Mogu¢i razlog zasto magnetit/maghemit nije uocen u
Madssbauerovom spektru je vrlo vjerojatno zbog toga $to su Cestice superparamagnetske pa je
njihov potencijalni dublet i/ili kolapsiraju¢i sekstet ,,skriven* zbog dominantne spektralne
komponente getita i zbog male koli¢ine magnetita/maghemita u sustavu. Zakljucak koji se moze
izvuéi usporedbom ova dva spektra je da smanjenjem pocetne koncentracije Fe** dolazi do

smanjenja kristalnosti i prosje¢ne veli¢ine Cestica.
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Slika 68. Mdssbauerovi spektri pri 300 K uzoraka: PEO35-130/9/5/1,85/0,2 (a),
PEO35-130/12/5/1,85/0,8 (b) i PEO35-130/12/0,2/1,85/0,8 (c)
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Tablica 16. °’Fe Mossbauerovi parametri pri 300 K za odabrane uzorke sintetizirane u

prisustvu PEO (35 000) konc. 1,85 % pri pH =9, uz 0,2 i 0,8 mol dm™ 2-propanola i 5 % Fe**

Kriv- o/ Aili2e/  Bnt/ r ) Revl.. . .. 5
Uzorak . 1 1 mm s~ povrSina Asignacija
ulja mms mm s T 1 /o
o
SP/PM
D1 0,36 0,68 - 0,50 27,3 dublet
PEO35-
130/9/5/ | Ml 0,37 -0,28 28,60 0,29 56,9 a-FeOOH | {74
18502 1 M2 034 000 49,69 046 7,6 TETR g3
M3 0,41 0,00%* 45,66 0,67 8,2 OKTpe3+
PEO35-
130/12/5/| Ml 0,38 -0,26 30,60 0,27 100,0 a-FeOOH | 2,36
1,85/0,8

Legenda: 6 = izomerni pomak dan relativno prema a-Fe na sobnoj temperaturi; 4 =
kvadrupolno razdvajanje; 2¢ = kvadrupolni pomak; Brs = hiperfino magnetsko polje; "=
Sirina linije. Pogreska: 0 = = 0,01 mm st:A4=+001mms:By=+02T; )(2 = kakvoca
prilagodbe. SP/PM = superparamagnetski/paramagnetski.

*vrijednost je fiksirana tijekom prilagodbe spektra.

*Vrijednost relativnog udjela zbog nepotpune prilagodbe spektra.

Mikrografije SEM uzorka sintetiziranog s 5 % Fe3* pri 130 kGy uz koncentraciju PEO
od 1,85 % (i 0,2 M 2-propanola) dana je na slici 69a (PEO35-130/9/5/1,85/0,2). Morfologija
uzorka nije uniformna i u principu ne moze se nedvosmisleno zakljuciti o tome kakve
morfologije poprimaju Cestice. OCito je 1 da ima nepravilnih vecih 1 manjih sferi¢nih Cestica,
izduZenih Cestica koje se formiraju u ,,zvjezdaste* strukture, Stapicastih/iglicastih cestica i/ili
boc¢no orijentiranih nepravilnih plocica, $to je znatno druk¢ije od uniformnije morfologije
uocene kod ekvivalentnog uzorka sintetiziranog s PEO velike molekulske mase (slika 60a).
Sinteza u istim uvjetima, ali pri pH 12 (i 0,8 mol dm= 2-propanol) rezultirala je nastankom
pravilnih prilicno uniformnih iglicastih Cestica, karakteristicnih za getit (PEO35-

130/12/5/1,85/0,8, slika 69b), sto je u skladu s mikrostrukturnom analizom za ovaj uzorak.
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Slika 69. Mikrografije SEM uzoraka sintetiziranih s PEO (35 000) ozra¢ivanjem PEO/Fe3*

prekursorske suspenzije s razli¢itim koncentracijama 2-propanola i pH vrijednosti: PEO35-
130/9/5/1,85/0,2 (a), PEO35-130/12/5/1,85/0,8 (b)

Na slici 70 dani su difraktogrami &etiri uzorka sintetizirana s 1 % Fe** (0,35-10° mol
dm=3) pri 130 kGy s razli¢itom koncentracijom PEO (0,35 % i 1,85 %), pri pH 9 i 12.
Difraktogram uzorka PEO35-130/9/1/0,35/0,2 (slika 70a) se dobro slaze s karticama hematita,
magnetita i getita, a onaj uzorka PEO35-130/9/1/1,85/0,2 (slika 70b), koji se razlikuje samo po
vecoj konc. polimera (1,85 %), se dobro slaze s ICDD karticama lepidokrokita, magnetita i
getita. Kod uzorka s viSe polimera ocekivao bi se i veéi udio magnetita, buduéi da je s vise
polimera i stupanj redukcije znac¢ajno veci (20,4 % u usporedbi s 34,6), ali to nije slucaj. lako
je hematit tek minorna faza u uzorku PEO35-130/9/1/0,35/0,2, lepidokrokit je najznacajnija
faza kod uzorka PEO35-130/9/1/1,85/0,2 (oko 70 %). Sirine linije getita (110) su vrlo sli¢ne;
prosje¢na veli¢ina kristalita D110 je 10,6 nm za uzorak PEO35-130/9/1/0,35/0,2, a 8,4 nm za
uzorak PEO2-130/9/1/1,85/0,2, odnosno veca koli¢ina polimera rezultira getitom manje
veli¢ine kristalita. S druge strane, difraktogrami uzoraka PEO35-130/12/1/0,35/0,2 (slika 70c)
i PEO35-130/12/1/1,85/0,2 (slika 70d) su po faznom sastavu identi¢ni, oba difraktograma se
dobro slazu s ICDD karticama magnetita i getita. Getit je dominantna faza u oba uzorka (> 85
%). Veli¢ina kristalita D110 je 13,5 nm za uzorak PEO35-130/12/1/0,35/0,2 te 13,4 nm za uzorak
PEO35-130/9/1/1,85/0,2.
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Slika 70. XRD analiza uzoraka PEO35-130/9/1/0,35/0,2 (a), PEO35-130/9/1/1,85/0,2 (b),

PEO35-130/12/1/0,35/0,2 (c) i PEO35-130/12/1/1,85/0,2 (d) (ICDD kartice koristene za

kvalitativnu analizu: FesO4 19-0629, a-FeOOH 29-0713, y-FeOOH 70-0714, hematit 33-
0664)

Mossbauerovi spektri pri 300 K sva Cetiri uzorka prikazani su na slici 71, a hiperfini
parametri dani su u tablici 17. Opcenito, svi spektri su kompleksni, sastoje se uglavnom od vise
komponenti: dobro definiranih seksteta, kolapsiraju¢ih seksteta i dubleta. Svi uzorci sadrze
znaCajne udjele superparamagnetskih faza, koje odgovaraju getitu, zbog vrijednosti
kvadrupolnog pomaka (tablica 17). Spektar uzorka PEO35-130/9/1/0,35/0,2 (slika 71a) se
sastoji od dva razlucena seksteta, koji odgovaraju magnetitu. Iz relativnih omjera seksteta M2
1 M3 moze se zakljuciti da se radi o substehiometrijskom magnetitu, formule Fe2 9004 (u udjelu
oko 20 %). Distribucija magnetskog polja i dubletna komponenta odgovaraju getitu. Prisustvo
kolapsiraju¢eg seksteta i dubleta ukazuju na to da se radi o slabo kristalnom getitu. Uzorak

PEO35-130/9/1/1,85/0,2 (peterostruko veca koncentracija PEO) pokazuje slican spektar (slika
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71b), medutim, udio magnetita je znacajno manji nego kod prethodnog uzorka (14,3 % u
usporedbi s 19,7 %), udio getitnog kolapsirajuceg seksteta manji (58,7 % u odnosu na 63,8 %)
1 SP/PM dubleta puno ve¢i (27,0 % u odnosu na 16,5 %). Medutim, kod uzorka PEO35-
130/9/1/1,85/0,2 sirina linija dva seksteta magnetita M2 1 M3 je puno veca, Sto se moze objasniti
superparamagnetizmom nanocestica magnetita, na §to upucuje i povecanje udjela dubleta u
spektru. Ovaj zakljucak bi bio i u skladu s rezultatima odredivanja stupnja redukcije, gdje je s
vecom koncentracijom polimera postignuta i ~ 4 puta veca redukcija (~ 9 % za uzorak PEO35-
130/9/1/0,35/0,2 1 ~ 35 % za uzorak PEO35-130/9/1/1,85/0,2). Magnetit je gotovo iste
stehiometrije, formule Fe» 3904. Vrijednost kvadrupolnog razdvajanja dubleta D1 je ne$to manja
od uobicajenih, iako odgovara standardnim visokospinskim Fe** vrijednostima (4 = 0,52 mm
s1). Ova vrijednost se dobro slaZe s vrijednostima kvadrupolnog razdvajanja koje se o¢ekuju
za lepidokrokit, koji je potvrden i rendgenskom analizom. Prosje¢na vrijednost Bnr seksteta M1
je 13,31 T i puno je manja od uzorka PEO35-130/9/1/0,35/0,2 gdje je ta vrijednost 20,23 T.
Smanjenje vrijednosti polja upucuje na smanjenje prosjecne veliine Cestica, tj. smanjenje
kristalnosti kod uzorka s peterostruko veCom koncentracijom polimera. Spektri uzoraka
sintetiziranih pri pH = 12 (slika 71c 1 71d) izgledaju vrlo sli¢no kao i onih sintetiziranih pri pH
=9, osim $to nisu prisutna dva seksteta magnetita. Spektar uzorka PEO35-130/12/1/0,35/0,2
(slika 71c¢) prilagoden je samo s distribucijom magnetskog polja ¢€1ji parametri odgovaraju slabo
kristalnom getitu. Prema rendgenskoj analizi i kod ovog uzorka prisutan je magnetit ili
maghemit, koji bi mogao biti superparamagneti¢an, ¢ime bi se objasnilo postojanje dubleta u
ovom spektru. Spektar uzorka PEO35-130/12/1/1,85/0,2 (slika 71d), koji je pripremljen s
peterostruko viSe polimera u odnosu na PEO35-130/12/1/0,35/0,2, je takoder prilagoden samo
s distribucijom magnetskog polja zbog loSe statistike. U usporedbi s uzorkom PEQO35-
130/12/1/0,35/0,2, prosje¢na vrijednost magnetskog polja je neSto veca (27,94 T u odnosu na
22,20 T) $to govori da je nastao bolje kristalizirani getit. Neprilagodeni, vanjski dio spektra
sadrzi linije koje upucuju na prisustvo magnetita (koji je potvrden rendgenskom analizom),
medutim, nije bilo moguce prilagoditi pojedinacne sekstete zbog loSe statistike. MoZe se
zakljuciti kako pri pH = 9 nastaje magnetit s ve¢im kristalima, dok povecanjem pH vrijednosti

na 12 nastaje getit s nesto ve¢im kristalitima (po prosjecnoj vrijednosti distribucije magnetskog

polja).
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Slika 71. Mdssbauerovi spektri pri 300 K uzoraka: PEO35-130/9/1/0,35/0,2 (a), PEO35-
130/9/1/1,85/0,2 (b), PEO35-130/12/1/0,35/0,2 (c) i PEO35-130/12/1/1,85/0,2 (d)

Ivan Mari¢ Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i rasprava 155
Tablica 17. °"Fe Mossbauerovi parametri pri 300 K za odabrane uzorke sintetizirane u
prisustvu PEO (35 000) konc. od 0,35 % i 1,85 %, pri pH =91 12, uz 0,2 mol dm= 2-
propanolai 1 % Fe**
Kriv o/ Aili2e/ Bt/ r/ Revl.. . . )
Uzorak . 1 1 1 PpovrSina Asignacija y
-ulja mms mm s T mm s Y
(1]
SP/PM
DI 0,36 0,72 - 0,54 16,5 dublet
PEO35-
130/9/1/ Ml 0,35 -0,20 20,23 0,36* 63,8 o-FeOOH 1.04
03502 | M2 038  0,00% 49,80* 049* 10,8 TETRg3+
M3 0,58 0,00*  46,50* 0,49* 8,9 OKTERe3*
D1 0,34 0,52 - 0,50* 27,0 v-FeOOH
PEO35- | M1 0,33 027 1331 036* 58,7 | a-FeOOH
130/9/1/ 1,82
1,85/0,2 M2 0,37 0,00* 48,98 0,50 8,1 TETRe3
M3 0,64 0,00* 4440 0,50* 6,2 OKTpe3+
PEO35-
130/12/1/ | M1 0,34 -0,27 22,20 0,36%* 100,0 | a-FeOOH | 4,96
0,35/0,2
PEO35-
130/12/1/ | M1 0,37 -0,30 27,94  0,36* 100,0 | a-FeOOH | 5,25
1,85/0,2

Legenda: 6 = izomerni pomak dan relativno prema a-Fe na sobnoj temperaturi; 4 =
kvadrupolno razdvajanje; 2¢ = kvadrupolni pomak; Brs = hiperfino magnetsko polje; I" =
Sirina linije. Pogreska: 0 = = 0,01 mm st:A4=+001mms:By=+02T; )(2 = kakvoca
prilagodbe. SP/PM = superparamagnetski/paramagnetski.
*vrijednost je fiksirana tijekom prilagodbe spektra.
*Vrijednost relativnog udjela zbog nepotpune prilagodbe spektra.

Mikrografije SEM uzoraka sintetiziranih s 1 % Fe®* na 130 kGy uz razli¢itu
koncentraciju PEO (35 000) (0,35 % i 1,85%) i pri razli¢itim pH dani su na slici 72. Kod uzorka

PEO35-130/9/1/0,35/0,2 (slika 72a) morfologija nije uniformna; prisutne su i nepravilne,

izduzene Stapicaste/iglicaste Cestice, ali na nekoliko mjesta mogu se uociti poprili¢no pravilni
diskovi (~100 nm). Pri pH ~ 9 uz vecu koli¢inu polimera (1,85 %) (PEO35-130/9/1/1,85/0,2)

nastaju veée nepravilne i neuniformne plocice (160 — 270 nm) koje kao da su ,,sljepljene®, sto

je mozda i posljedica vece koncentracije polimera (slika 72b). Ne moze se tvrditi da neke od
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manjih Cestica nisu nepravilne sfericne cCestice. Vrijednost pH je znacajno utjecala na
morfologiju Cestica. Sinteza pri 0,35 % koncentracije polimera, ali pri pH 12 (PEO35-
130/12/1/0,35/0,2, slika 72c) rezultirala je nastankom pravilnih, uniformnih
Stapicastih/igliCastih Cestica (duzine oko 140 nm i debljine 20 — 35 nm), dok je porast
koncentracije polimera pri pH ~ 12 rezultirao duzim i debljim Stapi¢ima (PEO35-
130/12/1/1,85/0,2, slika 72d). Stapi¢asta morfologija karakteristi¢na je za getitnu fazu, koju je
potvrdila i fazna analiza. Poveéanjem koncentracije Fe®*" uz istu koncentraciju polimera
(PEO35-130/9/1/1,85/0,2, odnosno PEO35-130/9/5/1,85/0,2) nastaje sve vise nepravilnih
plogica (1 % Fe®") naustrb nepravilnih, sferi¢nih &estica (5 % Fe®"), §to je posljedica smanjenja
stupnja redukcije (34,6 % u odnosu na 24,0 %) i time uocene promjene u faznom sastavu.

Nepravilne plo€ice su vrlo vjerojatno posljedica prisustva lepidokrokita u sustavu.

Slika 72. Mikrografije SEM uzoraka sintetiziranih s PEO (35 000) ozra¢ivanjem PEO/Fe®*
prekursorske suspenzije s razli¢itim koncentracijama PEO pri pH =91 12: PEO35-
130/9/1/0,35/0,2 (a), PEO35-130/9/1/1,85/0,2 (b), PEO35-130/12/1/0,35/0,2 (c) i PEO35-
130/12/1/1,85/0,2 (d)

Prema ovim rezultatima moze se zakljuciti kako u sintezi s PEO (35 000) vise pH

vrijednosti pogoduju nastanku veceg udjela getita bolje kristalnosti. Nadalje, pri visim pH (~
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12) vrijednostima, redukcija je bila veca, kao i kod PEO (400 000). Iako kod PEO (400 000)
pH vrijednost nije imala zna¢ajnu ulogu u morfologiji i faznom sastavu, kod PEO (35 000) vise
vrijednosti pH pogoduju nastanku Stapicastih Cestica getita. Smanjenjem pocetne koncentracije
Fe3* dolazi do smanjenja kristalnosti i prosjeéne velidine Gestica, a moguce je i da pogodno
utjeCe na kristalizaciju magnetita i nastanak uniformnijeg faznog sustava. Koncentracija
polimera moZze imati znacajnu ulogu u faznom sastavu i mikrostrukturnim svojstvima uzoraka
sintetiziranih pri pH ~ 9, budu¢i da je doSlo do promjene faznog sastava te do smanjenja
prosjecne veliCine kristalita getita s veCom koncentracijom polimera. S druge strane,

koncentracija polimera nije imala znacajnu ulogu u sintezi uzoraka pri pH ~ 12.

4.2.4. Ka potencijalnoj primjeni sintetiziranih kompozitnih PEO/Fe-oksid gelova —
magnetska, termicka i reoloska svojstva

Kao $to je veé¢ reeno, ovakvi magnetski kompozitni gelovi su materijali s velikom
potencijalnom primjenom. Magnetski ferogelovi su nova 1 obecavajua kategorija
nanokompozitnih hidrogelova koji imaju potencijalnu primjenu kao efikasni absorbensi
toksi¢nih iona u vodi, imobilizaciji proteina, separaciji, u mekim aktuatorima poput umjetnih
mii¢a, inZenjeringu tkiva, transportu lijekova i hipertermiji.?®*2%" Svojstva ferogelova
poprimaju najbolje karakteristike polimernih hidrogelova poput elasti¢nih svojstava i definirane
strukture mreZe te magnetskih nanocestica kao $to je brz odziv prema vanjskom magnetskom
polju. Pored toga, nanokompozitni gelovi s nanocesticama magnetita ili maghemita imaju
superiorna mehanicka, reoloska 1 elektricna svojstva u usporedbi s Cistim polimernim
hidrogelovima, a pokazalo se da mogu imati i bolju biokompatibilnost, smanjenu citotoksi¢nost
i dobra antibakterijska svojstva.?42% 1z ovih razloga, detaljno su ispitana termicka, reologka i
magnetska svojstva odabranih gelova sintetiziranih pri pH 12. Ovi gelovi su odabrani zbog
postizanja boljeg stupnja redukcije, a i zbog nastajanja kvalitetnijih, postojanijih gelova.
Takoder, kao S§to je i prethodno napomenuto, radi pravilne usporedbe i razja$njenja rezultata
sintetizirani su i cisti PEO gelovi, kompozitni gelovi bez dodatka 2-propanola i kompozitni
gelovi krenuvsi iz 4 %-tne PEO otopine. Magnetska svojstva i DSC analiza napravljene su na
osuSenim gelovima, dok su reoloska mjerenja napravljena na izvornim neosuSenim gelovima.

Rezultati ovih istrazivanja djelomi¢no su objavljeni.t®’

Ivan Mari¢ Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i rasprava 158

Magnetska svojstva

Rezultati magnetizacijskih krivulja ZFC 1 FC za uzorke PEO400-130/9/20/1,85/0,2,
PEO400-130/12/20/1,85/0,2 i PEO400-130/12/20/1,85/0,8 dani su na slici 73. Ovi uzorci su
odabrani kako bi se istrazila potencijalna ovisnost magnetskih svojstava o pH 1 o vrsti materijala
koji nastaje (gel ili prah). Krivulja ZFC uzorka gela PEO400-130/9/20/1,85/0,2 (slika 73a)
karakterizirana je oStrim maksimumom pri Tmas = 28 K. ZFC i FC krivulje se spajaju pri
temperaturi 7; = 203 K. Ovakva razdioba ZFC i1 FC krivulja upucuju na Siroku distribuciju
veli¢ina Cestica. Uzorak gela PEO400-130/12/20/1,85/0,2 (slika 73b) karakteriziran je s gotovo
identi¢énim ZFC maksimumom pri Tmas = 28 K. Na ovoj temperaturi ujedno dolazi i do
potpunog preklapanja krivulja ZFC i FC $to govori kako su Cestice uniformnije distribucije
veli¢ina nego kod uzorka PE0O400-130/9/20/1,85/0,2. Krivulje ZFC i1 FC uzorka praha
PEO400-130/12/20/1,85/0,8 (slika 73c) su potpuno razli¢ite od prethodna dva uzorka.
Maksimum ZFC krivulje ovog uzorka je za ~ 10 K visi (Tmaks = 38 K) i nesto S§iri, a krivulje se
tek spajaju pri Tir = 233 K. Takoder, ispod Tmaks ne dolazi do naglog pada magnetizacije kao
kod prethodnih uzoraka. Kako se Timaks 1 Tir povezuju s veli¢inom i distribucijom Cestica, moze
se zakljuciti kako su Cestice uzoraka gelova podjednakih prosjecnih veli¢ina, iako uzorak
PEO400-130/12/20/1,85/0,2 ima uzu distribuciju veliine Cestica zbog boljeg preklapanja
krivulja ZFC 1 FC. NeSto vece Cestice su prisutne kod uzorka praha PEO400-
130/12/20/1,85/0,8, s vrlo Sirokom distribucijom veli¢ine Cestica.

Naravno, povecanje Tmaks kod uzorka PEO400-130/12/20/1,85/0,8 ne mora nuzno biti
samo zbog vecih Cestica, ve¢ moze biti i zbog povecanja magnetskih dipolnih interakcija. Blagi
porast magnetizacije kod krivulje ZFC ide u prilog postojanju pojacanih dipolnih interakcija
kod uzorka PEO400-130/12/20/1,85/0,8. Ovu pretpostavku potvrduju i rezultati mjerenja ac
susceptibilnosti (slike D16, D17 i D18 u Dodatku). Jo$ jedna vrlo bitna karakteristika svih
uzoraka je i izgled FC krivulje ispod Tmaks. Sasaki i sur.2%® su razvili model za jednostavno
raspoznavanje superparamagneta i superspinskih stakala. Superspinska stakla su magnetski
sustavi u kojima dolazi do frustracije uzrokovane jakim dipolnim interakcijama izmedu Cestica
i nasumicnosti u polozaju Cestica i orijentaciji osi anizotropije. Vrlo brzo poravnanje FC
krivulje odmah ispod Tmaks i moguci blagi pad magnetizacije iSpod Tmaks je karakteristi¢no kod
superspinskih stakala i povecanih dipolnih interakcija, $to je i slu¢aj kod uzorka praha PEO400-
130/12/20/1,85/0,8, za usporedbu s uzorcima gelova PEO400-130/9/20/1,85/0,2 i PEO400-
130/12/20/1,85/0,2 kod kojih, iako je uoceno poravnanje krivulje, nije uocen takav pad
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magnetizacije. Ako se pretpostavi da je uzorak PEO400-130/12/20/1,85/0,8 superspinsko
staklo, tada vrijednost Tmaks ne odgovara temperaturi blokiranja, ve¢ temperaturi smrzavanja,

Tt, ispod koje dolazi do stvaranja nasumic¢nog, ali kooperativnog smrzavanja spinova, tj.

9

nastanka metastabilne faze kod koje nema dalekometnog magnetskog uredenja.?

0,04
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Slika 73. Krivulje ZFC (puni simboli) i FC (prazni simboli) magnetizacije uzoraka PEO400-
130/9/20/1,85/0,2 (a), PEO400-130/12/20/1,85/0,2 (b) i PEO400-130/12/20/1,85/0,8 (c) kao
funkcija temperature pri jakosti polja od 100 Oe (10 mT)

Slika 74 prikazuje magnetsko ponaSanje (magnetizaciju) uzoraka pri 300 K (prazni
simboli) 1 pri 2 K ili 20 K (puni simboli) kao funkciju primjenjenog magnetskog polja jakosti
do 5 T. Svi uzorci pokazuju reverzibilnu magnetizacijsku krivulju pri 300 K, tj. Cestice su u
potpunosti magnetski deblokirane (superparamagnetske). Pri temperaturi od 2 K, uzorci
PEO400-130/9/20/1,85/0,2 (slika 74a) 1 PEO400-130/12/20/1,85/0,2 (slika 74b) pokazuju
ireverzibilnu histerezu, dok uzorak PEO400-130/12/20/1,85/0,8 ¢ak i pri ovoj temperaturi
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pokazuje isto ponasanje kao i pri 300 K (slika 74c). Ovo je iznenadujuce, jer bi se prema ZFC-
FC mjerenjima ocekivao suprotan efekt. Kako smo pretpostavili da su dipolne interakcije jace
kod uzorka praha, nego kod uzoraka gelova, ocekivalo bi se 1 da se ireverzibilna histereza pojavi

kod uzorka praha PEO400-130/12/20/1,85/0,8.
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Slika 74. Krivulje magnetizacije pri sobnoj temperaturi (300 K, prazni simboli) 1 pri 2 K (puni
simboli) uzoraka PEO400-130/9/20/1,85/0,2 (a), PEO400-130/12/20/1,85/0,2 (b) i PEO400-
130/12/20/1,85/0,8 (c¢) u ovisnosti o primijenjenom magnetskom poljudo 5 T

Kako bi se napravila dublja analiza magnetskih svojstava ovih uzoraka i pojasnili
rezultati SQUID magnetometrije, napravljena je Mdssbauerova spektroskopija u prisustvu
vanjskog magnetskog polja (IFMS). Opcenito, kod IFMS uobicajeno je raditi mjerenja u
transmisijskoj geometriji, i to tako da magnetsko polje bude paralelno y-zraci. Kod idealnih
ferimagnetskih materijala, kakvi su masivni uzorci magnetita ili maghemita, o¢ekivan omjer

intenziteta linija seksteta je 3:0:1:1:0:3 buduci da vrijedi jednadzba (33):
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_ 4 sin? 0 (33)
P= 2 —sin% @

gdje je p intenzitet intermedijarnih linija (2 i 5), a € kut izmedu polja i gama zrake, jer su i zbog
prisustva jakog polja magnetski momenti uzorka orijentirani paralelno propagaciji y-zrake.
Medutim, kod spektara nanocestica ferimagnetskih materijala cesto su vidljive intermedijarne
linije koje se najcesce interpretiraju kao posljedica magnetske strukture jezgra-ljuska, gdje je
magnetizacija jezgre orijentirana paralelno vanjskom polju, dok se nasumicna distribucija
momenata dogada u vanjskoj ljusci (Sto je 1 razlog pojave linija 2 i 5). Iz relativne povrSine
intermedijarnih linija moze se izracunati prosjecni kut spinskog otklona, procijeniti debljina
nemagnetske/neuredene ljuske, i dr.?1°

Rezultati Mossbauerove spektroskopije u vanjskom magnetskom polju prikazani su na
slici 75. Spektri sva tri uzorka prilagodeni su s dvije distribucije hiperfinih magnetskih polja,
jedna za tetraedarski polozaj (sekstet M1), a druga za oktaedarski polozaj (sekstet M2) Zeljeza
u strukturi maghemita. Iz spektara se moze vidjeti kako su intermedijarne linije 2 i 5 vrlo
izrazene, $to upucuje na to da je veliki udio Cestice ustvari nekolinearnog magnetskog karaktera.
Kako vrijednost hiperfinog magnetskog polja ovisi o kutu otklona 6, moze se zakljuciti kao su
u sustavima prisutne distribucije spinskog otklona. Ovakve distribucije polja Cesto odgovaraju
Sirokim distribucijama veli¢ina ¢estica. Nadalje, spektri su vrlo simetri¢ni te ne postoje dijelovi
spektra koji bi upuéivali na prisustvo Fe?* iona. U dobro definiranim, velikim &esticama
maghemita, komponente bi trebale biti dobro razlué¢ene primjenom vanjskog magnetskog polja,
buduéi da su magnetski momenti tetraedarskog Fe3* orijentirani antiparalelno vanjskom polju,
a momenti oktaedarskog Fe3* paralelno.?!® Medutim, u slucaju sintetiziranih uzoraka, rije¢ o
Cesticama veli¢ina oko ~2,4 nm (rezultati TEM-a, uzorak PEO400-130/12/20/1,85/0,2) ili ~3,3
nm iz rezultata XRD analize, a primjenom visokog magnetskog polja (8 T) nije se moglo u
potpunosti saturirati uzorak, tj. razdvojiti komponente. Ovakav fenomen se moZe pripisati
postojanju jezgra-ljuska magnetske strukture.?!! Jezgra je sadinjena od gotovo idealnog
ferimagnetskog maghemita, dok je magnetska struktura na povrsini nekolinearna zbog
nasumic¢nog otklona povrsinskih spinova. U tablici 18 dani su rezultati prilagodbe s izracunatim
vrijednostima Byt i prosjec¢nim vrijednostima 6. Prema parametrima kuta, moze se vidjeti da je
spinski otklon znacajan i u tetracdarskim i oktaedarskim mjestima kod sva tri uzorka; za

tetraedarske polozaje, 6 je u rasponu 32 do 36°, dok je za oktaedarske polozaje u rasponu od 45
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do 50°. Proporcije tetracdarskog i oktaedarskog zeljeza se ne razlikuju previse od idealnog 33
% tetraedarskog i 67 % oktaedarskog Zeljeza. U literaturi se ¢esto mogu pronaéi primjeri gdje
omijer FeT:Fe® &esto varira od 20:80 pa i do 50:50. Precjenjivanje tetraedarskog Zeljeza moze

biti posljedica postojanja antiparalelnih momenata u oktaedarskim polozajima.?'

a)
gl v
1,32x10° o 1,02x10°
5
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g +=
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Slika 75. Mdssbauerova spektroskopija u vanjskom magnetskom polju jakosti 8 T pri 12 K
uzoraka PEO400-130/9/20/1,85/0,2 (a), PEO400-130/12/20/1,85/0,2 (b) i PEO400-
130/12/20/1,85/0,8 (c)

Iz kuta izmedu efektivnog polja i gama-zrake moguce je procijeniti debljinu povrsinskog sloja:

1 4
ezirsinze (34)

gdje je e debljina sloja, r je radijus nanocestice, a 8 kut spinskog otklona.
Debljina sloja e izracunata je za uzorak PEO400-130/12/20/1,85/0,2 budu¢i da je za

ovaj uzorak napravljena TEM analiza (~2,4 nm). Procijenjena vrijednost debljine ljuske je 0,29
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nm. Ova debljina otprilike odgovara perturbaciji preko dva do tri sloja Zeljeza.?'? Sli¢ne
vrijednosti debljine ljuske dobili su Tronc i sur.?!® u svom istrazivanju nanodestica maghemita
prosjecnih veli¢ina oko 2,8 nm. Kako su ¢estice iznimno male u ovim uzorcima, ovako velike
vrijednosti debljine ljuske ukazuju na to da je veliki dio Cestice neureden. Primjerice, ako se
uzme da je debljina ljuske 0,29 nm, a radijus cijele Cestice 1,2 nm (za uzorak PEO400-
130/12/20/1,85/0,2), moze se izracunati prema volumenu vanjske i unutarnje sfere da je samo
45 % Cestice s kolinearnom magnetskom strukturom, dok je ostalih 55 % neuredeno. Ovi podaci
impliciraju da bi umrezavanje polimera tijekom zraCenja i umreZzavanje polimernih lanaca
preko Cestica (Cestice kao tocke umrezenja), a takoder i opcéenito adsorpcija polimera mogla
znadajno utjecati na magnetsku strukturu ¢estice. Ovaj efekt potvrdili su i Prado i sur.? koji su
vezanjem molekulskog kompleksa {Co'"(TPMA)}?* na povrsinu nanodestica maghemita

poboljsali magnetsku anizotropiju te uspjesno usporili magnetsku relaksaciju.

Tablica 18. Izracunati parametri °’Fe Mosshauerove spektroskopije pri 13 K u vanjskom

magnetskom polju jakosti 8 T za odabrane uzorke ozracene u prisustvu PEO (400 000)

Rel.
Krivu o/ 2¢/ Ber B r e o 2
Uzorak | "1i" mms' qmmst /T /T /mms poyf;ma 07° 1 x
(1]
M 0,44 0,05 56,02 49,70  0,36* 340 352
PEO400- (Tet) 9 ) 5 5 D 957 D D 5,
130/9/20/ 1,15
1,85/0,2 (gﬁ) 048  -0,02 46,02 5145 036 660  50.8
PEO400- (1}2) 0,44 0,05 55,70 4949  0,36% 37,6 365
130/12/ 0.96
20/1,85/ | o
0,2 ©Oky 04T 003 4577 s148 036* 62,4 479
PEO400- (1}2) 041  -0,05 5691 50,35  0,36* 342 325
130/12/ 095
20/1,85/ | \po
08 ©Oky 047 001 4638 5228 036* 65,8 45,6

Legenda: ¢ = izomerni pomak dan relativno prema a-Fe pri sobnoj temperaturi; 4 ili 2¢ =
kvadrupolno razdvajanje (dubleti) ili kvadrupolni pomak (seksteti); Bnr = hiperfino magnetsko
polje; Ber = efektivno magnetsko polje; /"= Sirina linije; € = kut spinskog otklona. Greska: 6 =
+0,0l mms';4ili2e =+0,0l mms™; Byy=+02T.

*Fiksirana vrijednost tijekom prilagodbe spektra.
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Vazno je napomenuti da iako postoje neke razlike izmedu parametara sva tri spektra,
one nisu dovoljne izrazene kako bi se dao definitivan zakljucak o interakciji izmedu Cestica Fe-
oksida i polimera, ili o0 moguéem utjecaju formacije polimerne mreze na magnetska svojstva.
Takoder, kako bi se mogao dati definitivan odgovor o kojem se nanomagnetskom fenomenu
radi (superspinsko staklo, superparamagnetizam, spinski otklon) potrebno je provesti dodatne
eksperimente. Ipak, prema svim ovim rezultatima, moze se pretpostaviti model magnetske
strukture nanoc¢estica maghemita dobivenih radiolitickom metodom u prisustvu PEO polimera
(slika 76). Magnetsko uredenje u jezgri Cestice je gotovo u potpunosti idealno ferimagnetsko,
medutim, priblizavanjem povrsini dolazi do nasumicnog otklona spinova, kako zbog
povrsinskih efekata, pucanja simetrije i veza na povrsini, tako i zbog vezanja polimera na
povrsinu Cestice.

Ovako izraZen spinski otklon i nekolinearna magnetska struktura djeluju nepovoljno na
magnetska svojstva, ali i otvaraju mogucnost novih istrazivanja. Napravljene analize su vazan

.....

otkloniti nedostaci ovih uzoraka i sintetizirati vrlo korisni magnetski hidrogelovi s pozeljnim

mg
b g

Slika 76. Pretpostavljeni model magnetske strukture radioliticki sintetiziranih nanocestica

karakteristikama.

maghemita u prisustvu PEO (crne linije predstavljaju polimerne lance, a bijele strelice

magnetske momente)
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Termicka svojstva

Termicka svojstva dobivenih nanokompozitnih gelova u ovisnosti o apsorbiranoj dozi
y-zradenja i po¢etnoj koncentraciji Fe** (odnosno poéetnom masenom udjelu Fe** u odnosu na
ukupnu masu PEO i Fe3*) su ispitana diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom. Entalpije i
temperature faznih transformacija drugog ciklusa grijanja i prvog ciklusa hladenja osusenih
gelova prikazane su na slikama 77 i 78, dok su entalpije i temperature prvog ciklusa grijanja
dane na slici D13 u Dodatku. Rezultati su dani u ovisnosti o dozi zra¢enja kao i o pofetnom
udjelu Fe* kako bi se lakse opazili odredeni efekti, odnosno ovisnosti. Radi detaljnog
ispitivanja i razjasnjenja termickih i reoloskih svojstava kompozitnih gelova naknadno su
sintetizirani dodatni gelovi: ozracivanjem ¢iste PEO otopine (bez 2-propanola), PEO/Fe(ll)
otopine bez 2-propanola, i 4 % PEO/Fe(l11) otopine. Potrebno je naglasiti da kada se usporeduju
rezultati za nanokompozite s onim za Ciste PEO gelove treba imati na umu da su ¢isti PEO
gelovi sintetizirani bez prisustva 2-propanola buduéi da uz prisustvo 2-propanola ne dolazi do
nastanka Cistih PEO gelova. Zbog toga razlika izmedu ¢istih PEO gelova i nanokompozitnih
gelova nije samo zbog prisustva nanoCestica u sistemu veé i zbog utjecaja 2-propanola na

stvaranje mreze.
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Slika 77. Entalpije taljenja (AHm) drugog ciklusa grijanja (a i ¢) i kristalizacije (AH¢) prvog
ciklusa hladenja (b i d) gelova PEO/Fe-oksid u ovisnosti o dozi y-zracenja (a i b) i poCetnom
masenom udjelu Fe** (c i d); ukoliko nije drugadije nazna¢eno suspenzije prekursora su
pripravljene iz 1,85 %-tne PEO otopine i uz dodatak 0,2 mol dm 2-propanola, osim kod
gistog PEO gela, gdje 2-propanol nije dodavan (udjeli Fe** od 1, 5 i 20 % odgovaraju
koncentraciji Fe* iona od 3,5-10° mol dm, 1,75-10 mol dm= i 710 mol dm)
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Slika 78. Temperature taljenja (Tm) drugog ciklusa grijanja (a i ¢) i kristalizacije (T¢) prvog
ciklusa hladenja (b i d) gelova PEO/Fe-oksid u ovisnosti o dozi y-zra¢enja (a i b) i pocetnom
masenom udjelu Fe** (c i d); ukoliko nije drugadije nazna¢eno suspenzije prekursora su
pripravljene iz 1,85 %-tne PEO otopine i uz dodatak 0,2 mol dm 2-propanola, osim kod
gistog PEO gela, gdje 2-propanol nije dodavan (udjeli Fe** od 1, 5 i 20 % odgovaraju

koncentraciji Fe* iona od 3,5-10° mol dm™, 1,75-102 mol dm™ i 7-102 mol dm®)

Vrijednosti entalpija i temperatura taljenja i kristalizacije opadaju s dozom u cijelom
podrucju doza u slucaju ¢istog PEO gela kao i nanokompozitnih gelova s odredenom koli¢inom
sintetiziranih nanocestica (slike 77 i 78). Pri dozi od 300 kGy dobiveni su potpuno amorfni
PEO i nanokompozitni gelovi s visokom gusto¢om umrezenja, osobito u slucaju ¢istog PEO
gela i gela s pocetnih 20 % Fe*" (PE0400-300/12/20/1,85/0,2). Prvi ciklusi grijanja (slika D13
u Dodatku) pokazuju da su svi osuseni gelovi dobiveni pri 300 kGy amorfni pri sobnoj
temperaturi, kao i ¢isti PEO gelovi pri 130 kGy, ali hladenjem do -40 °C dolazi do dodatne

kristalizacije $to rezultira malim entalpijama taljenja tijekom drugog ciklusa grijanja (slika 77).
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Pri visim dozama veéi je prinos medumolekulskog umrezavanja lanaca PEO; gustoca
umrezenja je dovoljno velika da znacajno ograni¢ava mobilnost i ometa kristalizaciju PEO
lanaca tijekom suSenja Sto rezultira amorfnijim gelovima. Najmanje promjene u entalpijama u
ovisnosti o dozi su uoCene kod gelova sintetiziranih iz suspenzija s najve¢om pocetnom
koncentracijom Fe3* (slika 77). SniZzenje temperatura taljenja (Tm) i temperature kristalizacije
(To) s porastom doze bilo je najdrasti¢nije za &iste PEO gelove (slika 78a i 78b). Cisti gel
dobiven na 300 kGy je amorfan pri sobnoj temperaturi, a kristaliti mu se tale pri 14 °C. Velika
gusto¢a umrezenja je glavni razlog za tako niske Tm I Tc. UmreZenja povecavaju broj defekata
u kristalnoj fazi $to rezultira nesavrSenim kristalitima PEO i posljedi¢no snizenjem temperature
taljenja. UmreZenja otezavaju molekulska gibanja lanaca PEO te pri visokim dozama zracenja
velika gustofa umreZenja i mali segmenti lanaca PEO izmedu dva mjesta umrezenja ozbiljno
narusavaju sposobnost kristalizacije lanaca te rezultiraju snizenjem Tc. Ovakvo smanjenje Tm i
entalpije taljenja s dozom za gelove PEO uo¢ili su i drugi autori.?!4216

Poveéanje pocetne koncentracije Fe* pri istoj dozi zradenja dovelo je do stvaranja veée
koli¢ine gela s nizim entalpijama, Sto ukazuje da do nastanka gela dolazi i umrezavanjem lanaca
PEO preko stvorenih magnetskih nanocestica Zeljezovih oksida. Opéenito, svi nanokompozitni
gelovi pri odredenoj dozi imaju viSe temperature taljenja 1 kristalizacije od Cistih PEO gelova.
Dok se cisti PEO gelovi dobiveni na 300 i 130 kGy tale pri temperaturi nizoj od sobne
temperature i kristaliziraju ispod 0 °C, nanokompozitni gelovi dobiveni pri 300 kGy se tale oko
sobne temperature (za drugi ciklus) i kristaliziraju pri temperaturi nizoj od sobne. Kod odredene
doze, koli¢ina nanocestica unutar gela ima znacajan u¢inak na opadanje vrijednosti entalpija,
ali mali utjecaj na temperaturu. Iako je uocen skok od oko 20 °C u vrijednosti Tm i T¢ za gel
dobiven iz 1 % Fe' suspenzije u usporedbi s &istim PEO gelovima pri istim dozama, daljnje
poveéanje pocetne koncentracije Fe** na 20 % rezultiralo je nastankom vece koli¢ine gela s
nizim entalpijama, ali samo s neznatno sniZenim vrijednostima Tm i Tc. Jurkin i Puci¢®* su
opazili sli¢an trend promjena temperatura povecanjem sadrzaja nanocestica SiO».

OpaZene promjene u entalpijama taljenja, kao i temperaturama, s porastom pocetne
koncentracije Fe** mogu se objasniti utjecajem nanodestica koje se ponasaju kao nukleacijske
jezgre. Na ovaj nacin, one induciraju stvaranje heterogenih centara kristalizacije te tako potic¢u
kristalizaciju neumrezenih PEO segmenata i povisuju Tc.?!” S druge strane, pri visokim
koncentracijama nanocestica, zbog loSije disperzije i djelomi¢ne aglomeracije nanocestice

mogu ometati pokretljivost djelomi¢no umrezenih PEO lanaca i njihovu moguénost
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kristalizacije. Istovremeno, aglomerati mogu predstavljati prepreku za umreZavanje lanaca
PEO. Budu¢i da je vise gela nastalo poveéanjem pocetne koncentracije Fe*, osnovni razlog za
smanjenje entalpija je o¢igledno dodatno umrezavanje lanaca PEO preko nanodestica. Cisti
PEO gelovi nastaju medumolekulskim umrezavanjem lanaca PEO, dok kod nanokompozitnih
gelova svi rezultati upucuju da veliki dio gela i daljnja amorfizacija nastaju zbog odredenih
vrsta interakcija izmedu zeljezovih oksida i lanaca PEO poput vodikovih veza ili
koordinacijskih veza.%¢?1821° Navedeni zakljudak potvrduju i najveée promjene entalpija i
temperatura u ovisnosti 0 dozi zracenja ¢istih PEO gelova, kao i najmanje promjene entalpije u
ovisnosti o dozi zracenja gelova s najve¢im udjelom nastalih nanocestica (odnosno s najvecom
pocetnom koncentracijom Fe®"). Popescu i sur. su potvrdili interakcije metalnih oksida Fe,Os i
TiO2 nanodestica s polietilenom niske gustoée i uocili ulogu nanocestica kao dodatnog

umrezavala®??, dok su Criado-Gonzalez i sur.??! i Peng i sur.??

uocili stvaranje slabe mreze
zbog umrezavanja kroz koordinaciju Fe(III) kationa s lancima alginata i poli(akrilne kiseline).

Iz ponasanja gelova dobivenih bez 2-propanola mogu se takoder izvesti zakljucci o ulozi
nanocestica kao nukleacijskih jezgri. Za nanokompozitne gelove pripremljene bez 2-propanola
moze se pratiti jedinstveni efekt koncentracije FeCls, odnosno nanocestica na svojstva gela u
usporedbi s Cistim gelovima, bez utjecaja 2-propanola koji ima veliki utjecaj na nastanak gela.
Cisti PEO gelovi i nanokompozitni gelovi pripremljeni iz 4 %-tne otopine PEO su imale vise
entalpije i temperature taljenja i kristalizacije od onih dobivenih iz 1,85 %-tnih PEO otopina na
istim dozama. Za ¢iste PEO gelove ocekivalo bi se suprotno; da ozracivanje koncentriranije
otopine polimera rezultira veé¢om gusto¢om umrezavanja i manje kristalnim gelom.
Temperature faznih transformacija nanokompozitnih gelova s jednakom pocetnom

koncentracijom Fe*, bile su prakticki identi¢ne za gelove dobivene iz 4 %-tne i 1,85 %-tne

suspenzije.

Reoloska svojstva

Reoloska svojstva gelova su istrazivana pri razlicitim uvjetima unutar LVE podrucja
(podrucja linearne viskoelasti¢nosti). Ovisnosti modula pohrane G’ i gubitka G"” o smi¢nom
naprezanju z nanokompozitnih gelova sintetiziranih iz 1,85 %-tnih PEO prekursorskih
suspenzija pri pH 12 razli¢itim dozama prikazani su na slikama 79 a,b,c i u tablici 19. Svi
ispitivani gelovi se ponasaju kao viskoelasti¢ne krutine s vrijednostima modula pohrane (G')

vi§im nego modula gubitka (G"), potvrdujuéi time nastanak dobro uredene mreze gela.??
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Vrijednosti modula pohrane, kao i tocke meksanja i tocke teCenja rastu s porastom doze
zraCenja za sve gelove §to je posljedica veée gustoée umrezenja. Ovaj efekt porasta G’ s dozom
uoen je za razli¢ite gelove dobivene umrezavanjem putem ozra¢ivanja.??#??% Nesto kruéi i
¢vrséi gelovi su dobiveni pri visoj dozi. Svi nanokompozitni gelovi imaju vise vrijednosti
modula pohrane, tocke meksanja i tocke tecenja u usporedbi s Cistim PEO gelovima.

Opcenito, pri odredenoj dozi, vrijednosti modula pohrane, to¢ke meksanja i tocke
teCenja su rasle s poveéanjem pocetne koncentracije Fe3*. Pri dozi od 50 kGy, modul pohrane
raste znac¢ajnije tek za uzorak s 20 % Fe** (PEO400-50/12/20/1,85/0,2). Pri 130 kGy vrijednost
modula pohrane raste s porastom poéetnog udjela Fe®": 20 % > 5 % > 0 %, dok je pri dozi od
300 kGy uocena velika razlika izmedu gela dobivenog s 5 % Fe®* (PEO400-300/12/5/1,85/0,2)
u usporedbi s ¢istim PEO gelom, medutim, nije uoceno daljnje povecanje za gel pripremljen s
20 % Fe®* (PEO400-300/12/20/1,85/0,2). Vrijednost faktora gubitka, tan(d) = G"/G’, odreduje
relativnu elasti¢nost viskoelasti¢nih materijala. Gelovi sa vrijednostima tan(o) od 0,1 ili nize
pripadaju krutim gelovima i karakteristi¢ni su za dobro uredene sustave. Pri 50 kGy vrijednost
faktora gubitka za €isti PEO gel je niska (0,01) u odnosu na gel s 5 % (0,11) 1 20 % pocetnog
Fe3* (0,08) sto znadi da je ¢isti PEO na mikrorazini bolje strukturiran nego nanokompozitni
gelovi. Pri 130 kGy najévrséi i najkruci gel je onaj s 20 % (PEO400-130/12/20/1,85/0,2),
vrijednosti modula pohrane i to¢aka mekSanja su puno vise nego za gel s 5 % (PEO400-
300/12/5/1,85/0,2) i ¢isti PEO gel, ali su faktori gubitka sli¢ni. Gel dobiven s najveé¢im pocetnim
udjelom Fe3* pri 300 kGy (PE0O400-300/12/20/1,85/0,2) pokazuje najduzu zonu meksanja
(razlika izmedu tocke meksanja i tocke tecenja) kroz podrucje od 700 Pa indicirajuci vrlo krutu
mikrostrukturu dok je kod gelova s 0 % i 5 % razlika izmedu tocke meksSanja i teCenja manja,
oko 400 Pa. Pri 300 kGy naj¢vrsci i najkruci gel je onaj s 5 %, ali istovremeno najlo$ije podnosi
deformaciju dok se ne raspadne.

Rezultati pokazuju da porastom doze, zbog sve veée gustoce medumolekulskog
umrezavanja, rastu moduli pohrane i1 gel postaje ¢vrs¢i. Medutim, dokazano je i da su ¢isti PEO
gelovi meksi od nanokompozitnih gelova. Porast vrijednosti modula pohrane, tocke meksanja
i te¢enja nanokompozitnih gelova i nastanak ¢vrs¢ih gelova nije samo zbog efekta ojaCanja
sintetiziranim nanocesticama, vec 1 sintetizirane magnetske Cestice poboljSavaju stvaranje gela

6 su uodili izuzetno

na nacin da se ponasaju kao dodatne tocke umrezavanja. Agrawal i sur.?
povecanje vrijednosti modula pohrane PLA-PEO-PLA gela kada se povecala koncentracija

nanocestica laponita, $to su autori objasnili pojavom novih ¢vorista umrezavanja. Blyakhman
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je ponudio sli¢no objasnjenje za povecanje Youngovog modula PAAm gela nakon dodatka
niske koncentracije magnetskih nanocestica.?% Sve ovo je konzistentno sa DSC analizama, gdje
je opazen pad vrijednosti entalpija i temperatura svih gelova porastom doze zracenja, kao i
smanjenje vrijednosti entalpija s porastom sadrZzaja sintetiziranih Cestica u gelovima pri
odredenoj dozi. Nadalje, slicne vrijednosti G’ gela pri 300 kGy s 5 % (PEO400-
300/12/5/1,85/0,2) i 20 % Fe** (PEO400-300/12/20/1,85/0,2) su vrlo vjerojatno posljedica rasta
1 aglomeracije nanocCestica zbog njihove velike koli¢ine, Sto je pak u skladu s rezultatima
Scherrerove analize (tablica 12). Aglomeracija onemoguc¢uje dobro umrezavanje PEO lanaca
preko nanocestica. Aglomeracijom je smanjen broj to¢aka umrezenja, a aglomerati/agregati
mogu predstavljati i stericku prepreku da se PEO lanci umreze.

Ovisnosti modula pohrane G’ i gubitka G" o smi¢noj deformaciji y nanokompozitnih
gelova sintetiziranih iz 1,85 %-tnih i 4 %-tnih PEO prekursorskih suspenzija pri pH 12
razli¢itim dozama prikazani su na slici D14 u Dodatku. Takoder, krivulje ovisnosti smi¢nog
naprezanja r o smi¢noj deformaciji y tih gelova su dane na slici D15 u Dodatku. Ponasanje
gelova u ovisnosti o smi¢noj deformaciji u potpunosti je u skladu s rezultatima dobivenim iz
ovisnosti o smi¢nom naprezanju. Svi Cisti PEO gelovi dobiveni iz 1,85 %-tnih suspenzija
generalno pokazuju vecu duktilnost 1 elasticnost u odnosu na nanokompozitne gelove $to je
rezultat manje gustoée umrezenja. Suprotno ponaSanje uoceno je kod 4 %-tnih PEO gelova,
gdje su kompozitni gelovi pokazali ve¢u duktilnost u odnosu na umrezZenije ¢iste PEO gelove,
Sto je u skladu s ponasanjem tih gelova promatranih u ovisnosti o0 smi¢nom naprezanju.

Analizirani su i gelovi sintetizirani polazeéi iz 4 %-tne otopine PEO pri 130 kGy (slika
79d). Ovi gelovi pokazuju obrnuto ponasanje u usporedbi s prethodnim gelovima dobivenih iz
1,85 %-tne otopine PEO, iako su imali istu pogetnu koncentraciju Fe3* soli. Cisti PEO gel
dobiven iz 4 %-tne otopine je daleko najévrsci i najkruéi gel po svim parametrima, dok je gel s
najviSe nanoCestica bio najmeks$i. G' vrijednosti, tocke mekSanja i toCke teCenja su se
smanjivale s poveéanjem sadrzaja nanocestica, tj. koncentracije Fe**, dok se tan(d) poveéavao.
Kao $to je 1 ocekivano, ¢vrséi gelovi se mogu dobiti povecanjem koncentracije polimera u
prekursorskoj suspenziji, jer se time povecava gustoca umrezavanja. Utjecaj nanocestica na
¢vrstocu gela se pokazao kontraproduktivnim jer je oc€igledno utjecaj koncentracije polimera
na medumolekulsko umrezavanje PEO lanaca dominantan u odnosu na umrezavanje preko

nanocCestica Fe oksida, 1 prisutne ¢estice samo narusavaju strukturu gela.

Ivan Mari¢ Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i rasprava

172

10,000

[y
o
(=]
o
L
L
[
L
[
]

100 é:l.,_ H—

Modul pohrane G’/ Pa
Modul gubitka G" / Pa

=
o

20 % Fe3*
5 % Fe3*
0 % Fe3*

—_
Q
~
o
<
=
=

10
10,000

Smiéno naprezanjet / Pa

100

20 % Fe3*
5 % Fe3*
0 % Fe3*

=
(=]
(=]
o

100

130 kGy

—
O
=
o

Modul pohrane G'/ Pa
~— Modul gubitka G" / Pa

1000

o
~
[y

1 10
Smiéno naprezanje t / Pa

10,000

100

20 % Fe?*
5 % Fe3*
0 % Fe3*

—

1000

Modul gubitka G" / Pa
=
o
o

Modul pohrane G'/ Pa

300 kGy

1000

—_
O
~
[y
o

0,1 1 10

Smiéno naprezanje t / Pa

10,000

[y
[=]
[=]
o

odul pohrane G’/ Pa
odul gubitka G" / Pa
=
[=]
o

M
M

130 kGy

100

5%
0%

1000

4 % PEO

(d) 10

0,1 1 10

Smiéno naprezanjet / Pa

Slika 79. Ovisnost modula pohrane (G’) (m) i modula gubitka (G”) (A) u ovisnosti 0

100

1000

primijenjenom smi¢nom naprezanju 7 pri konstantnoj kutnoj frekvenciji od 5 rad s za gelove
PEO/Fe-oksid dobivene pri (a) 50 kGy, (b) 130 kGy (c) 300 kGy iz 1,85 %-tne otopine (osim

ako nije drugacije naznaceno) PEO (400 000) pri pH = 12 i 0,2 mol dm 2-propanola; pri

temperaturi od 25°C (udjeli Fe** od 1, 5 i 20 % odgovaraju koncentraciji Fe** iona od 3,5-1073
mol dm, 1,75-102 mol dm i 7-10"2 mol dm®)
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Tablica 19. Reoloski parametri za gelove PEO/Fe-oksida dobiveni mjerenjem

viskoelasti¢nih parametara uz poveéanje smi¢nog naprezanja uz konstantnu frekvenciju od

5rad st pri 25 °C

Uzorak ¢’ SI;:kS) legg:l(sj a t:geclll(jz (Iz:ll:tgigg,l,)/itgf;
/ Pa / Pa

PEO400-50/12/0/1,85/0 816 56,0 166,3 0,01
PEO400-50/12/5/1,85/0,2 1115 117,4 192 0,11
PEO400-50/12/20/1,85/0,2 1907 192,8 375 0,08
PEO400-130/12/0/1,85/0 2336 98,5 3773 0,04
PEO400-130/12/5/1,85/0,2 5519 201,9 439,2 0,05
PEO400-130/12/20/1,85/0,2 7330 455,3 788.,3 0,04
PEO400-300/12/0/1,85/0 2784 124,2 559,7 0,04
PEO400-300/12/5/1,85/0,2 10325 386,3 736,3 0,03
PEO400-300/12/20/1,85/0,2 7220 355,0 1086 0,03
PEO400-130/12/0/4/0 6507 298,6 1261 0,03
PEO400-130/12/5/4/0,2* 1800 82,4 5174 0,05
PEO400-130/12/20/4/0,2* 1200 72,8 450,2 0,09

Cisti gelovi su pripremljeni ozragivanjem bez dodatka 2-propanola. *Uzorci imaju istu poéetnu

koncentraciju Fe®* kao i kod 1,85 %-tnih gelova, ali drukiji relativni maseni udio.
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Slika 80. Vrijednosti G’ (m) i G” (A) prikazane u ovisnosti o o promjeni kutne frekvencije @
odredene pri konstantnoj vrijednosti smi¢ne deformacije od 0,1 % za gelove PEO/Fe-oksid
dobivene pri (a) 50 kGy, (b) 130 kGy (c) 300 kGy iz 1,85 %-tne otopine (osim ako nije
drugacije naznageno) PEO (400 000) pri pH = 12, i 0,2 mol dm3 2-propanola; pri temperaturi
od 25° (udjeli Fe** od 1, 5 i 20 % odgovaraju koncentraciji Fe** iona od 3,5-10° mol dm,
1,75-102 mol dm=i 7-10 mol dm™)
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Slika 80 prikazuje mjerenja viskoelasti¢nih parametara G' i G" u ovisnosti 0 promjeni
kutne frekvencije pri konstantnoj vrijednosti smic¢ne deformacije unutar linearnog
viskoelasticnog podruc¢ja. Ova mjerenja opisuju vremenski ovisno ponaSanje gelova provedeno
u podruc¢ju naprezanja bez posljedi¢nog utjecaja na strukturu uzoraka (LVE podrucje). Za sve

"nov

ispitane uzorke u cijelom frekvencijskom podruc¢ju uocene su veée vrijednosti G' > G" Sto
ukazuje na postojanje permanentnih gelova. Svi gelovi pokazuju konstantnu vrijednost modula
pohrane (G’) u cijelom podrudju ispitivanja frekvencije (100 rad s — 0,05 rad s). Cisti PEO i
nanokompozitni gelovi pokazuju sli€éno ponaSanje pri nizim frekvencijama dok pri viSim
frekvencijama cisti PEO gel pokazuje uredeniju strukturu (niZi faktor gubitka) u usporedbi s
nanokompozitnim gelovima (viSe vrijednosti faktora gubitka). Ista opaZanja za unutarnju
mikrostrukturu su uocena za ¢iste PEO 1 nanokompozitne gelove pri razli¢itim dozama osim za
gelove sintetizirane iz 4 %-tnih PEO otopina.

Rezultati ispitivanja mogué¢nosti obnavljanja strukture gelova (tiksotropije) gelova su
prikazani na slici 81. Test ispitivanja tiksotropije se definira kao sposobnost oporavka strukture
nakon primjene destruktivne deformacije (smi¢no naprezanje odnosno deformacija izvan LVE
vrijednosti), te posljedi¢ni oporavak viskoelasticnih svojstava uklanjanjem deformacije,
odnosno pra¢enjem oporavka strukture unutar LVE podruéja. Postotci oporavka gelova unutar
60 sekundi su prikazani u tablici 20. Pocetni udio Fe®*, odnosno koli¢ina nastalih nanocestica,
1 gustoca PEO mreze koja se stvara pri odredenoj dozi zraenja utjeCu na svojstva
samoobnavljanja (regeneracije) ovih nanokompozitnih materijala. Najizrazeniji oporavak
viskoelasti¢nih svojstava je uocen kod gelova sintetiziranih iz 1,85 %-tnih PEO otopina pri 50
KGy i iz 4%-tnih otopina (tablica 20). Oporavak Cistih PEO gelova pri odredenoj dozi je uvijek
bolji u usporedbi s nanokompozitnim gelovima, osim u slu¢aju gelova dobivenih iz 4 %-tnih
otopina. Najslabiji postotak oporavka je opazen za gel PEO400-300/12/20/1,85/0,2 dobiven s
20 % Fe** pri 300 kGy (57,1 % oporavka u 60 sekundi). Opéenito, bolji oporavak je opaZen za

sve gelove s nizim G' vrijednostima u odnosu na kruée gelove (vise G' vrijednosti).
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Slika 81. 3-intervalni tiksotropni test (3ITT) gelova PEO/Fe-oksid dobivenih pri (a) 50 kGy,
(b) 130 kGy (c) 300 kGy iz 1,85 %-tne otopine (osim ako nije drugacije naznaceno) PEO

(400 000) pri pH = 12, 0,2 mol dm 2-propanola; 3ITT prikazuje kompleksnu viskoznost 7*

kao funkciju vremena i primjene razli¢itih deformacija (LVE podru¢je-destruktivno podrucje-

LVE podrucje) pri 25 °C; podrucje linearne viskoelasti¢nosti: deformacija = 0,1 %,

frekvencija = 5 rad s; destruktivno podruéje: deformacija = 300 %, frekvencija = 5 rad s
(udjeli Fe** od 1, 5 i 20 % odgovaraju koncentraciji Fe** iona od 3,5-10° mol dm™, 1,75-107?

mol dm2i 7-102 mol dm™)
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Tablica 20. Vrijednosti oporavka (%) strukture gelova PEO/Fe-oksida odredene u 3-
intervalnom tiksotropnom testu pri konstantnoj frekvenciji od 5 rad st (3ITT test; LVE

podrucje-destruktivni ciklus-LVE podrucje)

Oporavak

Uzorak ! %
t=60s

PEO400-50/12/0/1,85/0 96,1
PEO400-50/12/5/1,85/0,2 90,7
PEO400-50/12/20/1,85/0,2 84,7
PEO400-130/12/0/1,85/0 70,8
PEO400-130/12/5/1,85/0,2 59,7
PEO400-130/12/20/1,85/0,2 60,5
PEO400-300/12/0/1,85/0 87,0
PEO400-300/12/5/1,85/0,2 57,6
PEO400-300/12/20/1,85/0,2 57,1
PEO400-130/12/0/4/0 74,6
PEO400-130/12/5/4/0,2* 90,4
PEO400-130/12/20/4/0,2* 92,6

Cisti gelovi su pripremljeni ozragivanjem bez dodatka 2-propanola. *Uzorci imaju istu poéetnu

koncentraciju Fe®* kao i kod 1,85 %-tnih gelova, ali drukiji relativni maseni udio.

DSC analiza i reoloska mjerenja su pokazala nastanak dobro strukturirane mreze gela.
Termicka 1 viskoelasti¢na svojstva gelova ovise o apsorbiranoj dozi y-zraCenja i pocetnoj
koncentraciji Fe** soli, odnosno o koli¢ini nastalih nanodestica Zeljezovih oksida. Vrijednosti
entalpije i temperatura taljenja i kristalizacije opadaju s dozom zracenja i koli¢inom magnetskih
nanodestica sintetiziranih unutar gela (pocetnom koncentracijom Fe®" soli). Magnetski
nanokompozitni gelovi velike su amorfnosti i poboljsane ¢vrstoce u odnosu na Ciste PEO
gelove. Cvriéi gelovi su dobiveni pri vidim dozama i visim koncentracijama Fe®*, odnosno
viSim udjelima magnetskih nanocestica (magnetita).

I rezultati ispitivanja reoloskih svojstava i rezultati analize toplinskih svojstava DSC-om

ukazuju na Cinjenicu da je izraziti porast u ¢vrstoci i krutosti nanokompozitnih gelova rezultat
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ne samo efekta ojacanja zbog prisustva sintetiziranih Cestica zeljezovih oksida, ve¢ i da se
nastale Cestice ponasaju kako dodatna ,,umrezavala“ (tocke umrezenja) za lance PEO Cime
doprinose stvaranju ¢vrs¢ih gelova, vece gustoce umrezenja. Ovaj zakljucak je i u skladu s

magnetskim mjerenjima napravljenima na ovim uzorcima.
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4.3. Utjecaj poli(vinil-pirolidona) na radioliti¢ku sintezu magnetskih
nanocestica Zeljezovih oksida

U ovom poglavlju dani su rezultati istrazivanja sinteze uzorka s poli(vinil-pirolidonom) (PVP).
y-ozraCivanjem nestabilne crvenkasto-naranc¢asto-smede Fe(III) prekursorske suspenzije
(1,75-10"2 mol dm™ Fe3*, §to je ekvivalentno udjelu Fe** od 5 %) u prisustvu PVP molekulske
mase 360 000 amu (1,85 %) i uz 0,2 mol dm™ 2-propanola pri pH = 9 nastali su tamno-smedi
nanokompozitni gelovi pri dozi 130 kGy. Za razliku od gelova dobivenih u istim uvjetima uz
PEO, nanokompozitni gelovi nisu bili homogeni, odnosno doslo je do razdvajanja faza Cistog
PVP gela i gela s nanoCesticama Fe-oksida te do umreZavanja cijele koli¢ine polimera (gel u
cijelom volume bocice) (slika 82, lijevo). Takoder, za razliku od PEO kompozitnih gelova, PVP
etverostruka koli¢ina 2-propanola (0,8 mol dm=), medutim, ¢ak i pri ovako visokoj
koncentraciji 2-propanola nastajala je mala koli¢ina tamnosmede-crnog raspadnutog
magneti¢nog gela koji pliva na povr$ini crne suspenzije. Ovakvo ponaSanje nije uoc¢eno kod
PEO, gdje uz cetverostruku koli¢inu 2-propanola nije uopce nastajala gelna faza. Ovaj efekt
moze biti i posljedica veée konstante reakcije "OH radikala s lancima PVP (k = 2,5-10°® dm?
mol™? s u odnosu na PEO (k = 2-10 dm® mol* s1) podjednakih molekulskih masa.??” Stoga
su ozracene i suspenzije u prisustvu PVP-a manje molekulske mase (M = 40 000 amu, 1,85 %)
¢ime su nastajale vise ili manje nestabilne tamnosmede magneti¢ne suspenzije (izolirani prah
iz suspenzije, slika 82, desno), ovisno o pocetnoj koncentraciji Fe**. Uzorci su imenovani kao
PVPM-doza/pH/po¢. konc. Fe**/konc. 2-propanol, gdje je M molekulska masa. Vazno je
napomenuti da je veéina uvjeta u ovim eksperimentima ispitivana pri dozi od 130 kGy, budu¢i
da ispod te doze redukcija nije znacajna, dok se eksperimenti nisu mogli provoditi pri viSim
dozama zbog smanjenja brzine doze vremenom i prestanka moguénosti ozracivanja preko no¢i.

Brzina doze u trenutku sinteze iznosila je oko 21 kGy h.
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Slika 82. Fotografije magneti¢énog nanokompozitnog gela (razdvojene faze) uzorka PVP360-
130/9/5/1,85/0,2 (lijevo) i magneti¢nog praha PVP40-130/9/5/1,85/0,8 (desno)

4.3.1. Utjecaj koncentracije 2-propanola u sintezi s PVP velike molekulske mase (360 000)
Slika 83 prikazuje difraktograme osusenog nanokompozitnog gela PVP360-130/9/5/1,85/0,2
(slika 83a) i ekvivalentnog uzorka s cetverostrukom koli¢inom 2-propanola (slika 83b).
Difraktogram uzorka PVVP360-130/9/5/1,85/0,2 najbolje se slaze s linijama magnetita i getita.
Procijenjeni omjer ove dvije faze je 40:60. Radi usporedbe, pri ovim uvjetima kod dekstrana i
njegovih derivata nastajao je 6-FeOOH polimorf kao veéinska faza i a-FeOOH kao manjinska
faza, dok je u sintezi s PEO polimerom difraktogram pripisan ferihidritu i/ili magnetitu.
Takoder, kod uzorka PEO400-130/9/5/1,85/0,2 linije koje pripadaju ferihidritu/magnetitu su
vrlo Siroke (slika 56a), dok su kod difraktograma uzorka PVP360-130/9/5/1,85/0,2 one puno
uze, te je o¢igledno da su i pojedine faze puno bolje kristalnosti, s ve¢im ¢esticama. Ovaj uzorak
je najsli¢niji ekvivalentnom uzorku sintetiziranom bez polimera (slika D4 u Dodatku), koji se
takoder sastojao od magnetita i getita, ali je s PVP magnetit bolje kristalan 1 nastaje u ve¢em
udjelu.

Difraktogram crnog i magneticnog uzorka dobivenog s detiri puta vecom
koncentracijom 2-propanola PVVP360-130/9/5/1,85/0,8 otkriva da i pove¢anjem koncentracije
2-propanola nastaju iskljucivo magnetit i getit, ali magnetit u nesto vecem udjelu, 60:40, Sto se
moze objasniti malo boljom redukcijom povecanjem koncentracije 2-propanola, §to odgovara i
rezultatima dobivenim u sintezi s PEO. Crvenom to¢kom oznacena je linija koja ne pripada
nijednoj zeljezo-oksid fazi, ali se dobro slaze s linijjom neozracenog PVP polimera (slika D3e

u Dodatku).
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Slika 83. XRD analiza uzoraka PVVP360-130/9/5/1,85/0,2 (a) i PVP360-130/9/5/1,85/0,8 (b);
crvenom to¢kom oznacena je linija neozracenog PVP polimera (ICDD kartice koriStene za

kvalitativnu analizu: FesO4 19-0629, a-FeOOH 29-0713, NaCl 5-0628)

Mdossbauerovi spektri pri sobnoj temperaturi uzoraka PVP360-130/9/5/1,85/0,2 i
PVP360-130/9/5/1,85/0,8 prikazani su na slikama 84a i 84b. Spektar pri sobnoj temperaturi
uzorka PVP360-130/9/5/1,85/0,2 se sastoji od dvije sekstetne komponente, jedne magnetske
distribucije (kolapsirajuceg seksteta) i dubleta. Parametri pojedinih komponenti su prikazani u
tablici 21. Seksteti M2 i M3 najbolje odgovaraju magnetitu. 1z relativnih udjela dva magnetitna
seksteta moze se vidjeti da se radi o substehiometrijskom magnetitu, formule Fe2,9.04. Udio
magnetita u uzorku odreden iz relativne povrSine seksteta na Mossbauerovom spektru je 26,5
%. Distribucija magnetskog polja M1 i dubletna komponenta D1 odgovaraju getitu (ukupno
73,5 %). Prisustvo kolapsirajuceg seksteta i dubleta ukazuju na to da se radi o slabo kristalnom
getitu. Rezultati su u suglasnosti s rendgenskom analizom, koja je takoder pokazala prisustvo
getita, kao dominantne faze, i magnetita, samo u malo drugacijim udjelima. Hiperfina struktura
uzorka PVP360-130/9/5/1,85/0,8 (slika 84b) je vrlo sliéna uzorku s 0,2 mol dm™ 2-propanola.
Spektar se takoder sastoji od dvije sekstetne komponente, jednog kolapsirajuceg seksteta i
dubleta. Seksteti M2 i M3 odgovaraju sekstetima magnetita (za tetraedarsko Fe®* i oktaedarsko
Fe?®"). Ovi seksteti su nesto bolje razlu¢eni od seksteta u uzorku s manjom koncentracijom 2-
propanola, a samim time i stehiometrija magnetita je bolja, (Fe2,9804). Dubletne komponente su
takoder vrlo sli¢ne po hiperfinim parametrima, medutim, relativna povrsina je zna¢ajno veca
(21,4% u usporedbi s 9,3% za uzorak s manjom koncentracijom 2-propanola) (tablica 21).
Nasuprot tome, udio kolapsirajuceg seksteta je manji za uzorak s vise 2-propanola, a vrijednost

Bhrje veca za oko 10 T. Ove razlike su posljedica nacina prilagodbe spektara, gdje su uzimane
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razli¢ite grani¢ne vrijednosti magnetskog polja tijekom prilagodbe i obje komponente su vrlo
vjerojatno posljedica iste faze (getit), sa Sirokom distribucijom veli¢ina ¢estica. Mossbauerovi
spektri ukazuju na to da iako Cetverostrukim povecanjem koncentracije 2-propanola nastaje
vedi udio magnetita, 1 dalje nastaje uzorak u kojem je getit ve¢inska faza (75,3 %), a magnetit
faza manjeg udjela. Ovaj rezultat se donekle razlikuje od rezultata XRD analize kojom je
magnetit detektiran u nesto ve¢em udjelu (oko 60 %) u odnosu na getit kod uzorka s veCom
koncentracijom 2-propanola. Odudaranje moze biti i rezultat naéina prilagodbe ovako
kompleksnih Mdssbauerovih spektara. Buduci da je dublet dosta izrazen u spektru ovog uzorka
moguée je da je dio dubleta i od superparamagneti¢nih NC maghemita, te bi uz drugadiji na¢in

prilagodbe ovog kompleksnog spektra vjerojatno bili dobiveni i nesto drugaciji omjeri faza.

8,60x10°1 b)
2,03x10° A
5
2,02x10° 8,50x10° -
© ©
+ 2,01x10° B
N N 8,40x10°
Q s 7]
2,00x10°
=l b= M1
- " 8,30x10° -
1,99x10° 1 M2
1,98x10° T T T T T 8,20x10° T T T )
-10 -5 0 5 10 -10 5 0 5 10
-1 -1
v. /mms v. /mms
Ilzvor Ilzvor

Slika 84. Mdssbauerovi spektri pri 300 K uzoraka PVVP360-130/9/5/1,85/0,2 (a) i PVP360-
130/9/5/1,85/0,8 (b)
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Tablica 21. °"Fe Mossbauerovi parametri pri 300 K za odabrane uzorke sintetizirane u
prisustvu PVP (360 000) pri pH =9 uz 0,2 i 0,8 mol dm™ 2-propanol
Kriv o/ Aili2e/  But/ r/ Revl.. . . )
Uzorak . 1 1 41 povrSina Asignacija y
-ulja mms mm s T mm s iy
0
Dl 0,31 0,65 - 0,40* 9,3 Sz
PVP360 dublet
- M1 0,35 -0,24 19,44  0,36* 64,2 a-FeOOH | | 1
130/9/5/ ’
1,85/02 | M2 0,35 -0,05 48,71  0,42* 13,4 TETRe3
M3 0,51 0,09 45,02  0,48* 13,1 OKTRe2.5*
Dl 0,35 0,68 - 0,66 21,4 SP/PM
PVP360 dublet
- M1 0,36 -0,27 29,49 0,26 53,9 0-FeOOH | | ¢>
130/9/5/ ’
1,85/0,8 | M2 0,29 0,00 48,38 0,37 9,7 TETRe3*
M3 0,60 0,00 45,12 0,61 15,0 OKTRg2.5+

Legenda: § = izomerni pomak dan relativno prema a-Fe na sobnoj temperaturi; 4 =

kvadrupolno razdvajanje; 2¢ = kvadrupolni pomak; Bns = hiperfino magnetsko polje; "=
Sirina linije. Pogreska: 0 =+ 0,01 mm st A=+2001mms: By=+02T; )(2 = kakvoca
prilagodbe. *vrijednost je fiksirana tijekom prilagodbe spektra. SP/PM =

superparamagnetski/paramagnetski. “Vrijednost relativnog udjela zbog nepotpune prilagodbe

spektra.

Mikrografije SEM uzorka PVP360-130/9/5/1,85/0,2 otkriva veoma sitne sferi¢ne

¢estice homogeno distribuirane unutar PVP gela (slika 85). Sferi¢ne Cestice su velic¢ine oko 30

nm. Ekvivalentan uzorak s PEO, gel PEO400-130/9/5/1,85/0,2 (slika 60a) bio je vrlo sli¢cne

morfologije, s prosje¢nom veli¢inom sferi¢nih ¢estica oko 30 nm, iako se fazni sastav ova dva

uzorka uvelike razlikuje. Naravno, vazno je napomenuti da je samo na temelju ovih SEM

mikrografija teSko sa sigurno$c¢u utvrditi veli¢inu Cestica.
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Slika 85. Mikrografije SEM uzorka gela P\VP360-130/9/5/1,85/0,2

4.3.2. Utjecaj pH, koncentracije Fe** i koncentracije 2-propanola u sintezi s PVP manje
molekulske mase (40 000)

Rezultati spektrofotometrijskog odredivanja Fe?* prikazani su na slici 86. Stupanj redukcije
odreden je uglavnom kod uzoraka sintetiziranih s PVP-om manje molekulske mase, buduc¢i da
uz PVP (1,85 %) velike molekulske mase (M = 360 000 amu) uz 0,2 mol dm= 2-propanola
nastaje ,,wall-to-wall“ makroskopski gel kojem nije mogucée odrediti udio Fe?*. Kada se
usporede rezultati odredivanja u istim uvjetima (5 % Fe**, pH = 9, 130 kGy, 0,8 mol dm™ 2-
propanol) s razli¢itom molekulskom masom moze se vidjeti da kod 5 % Fe®*" skoro i nema
utjecaj na stupanj redukcije. Nezamjetno niza redukcija postignuta je u slu¢aju PVP manje
molekulske mase (27,5 %, plavi, prazni krug s krizi¢em), no $to je to uz PVP360 (29,1 %, plavi,
puni krug). Ovakvo ponasanje u ovisnosti o molekulskoj masi rezultat je nesto slabije stericke
stabilizacije uz PVP manje molekulske mase. Efekt molekulske mase u ovim uvjetima nije se
pokazao pretjerano znacajan buduéi da uz 5 % Fe®* omjer polimera i Fe** iona ne rezultira
dovoljno dobrom stabilizacijom bez obzira na molekulsku masu PVVP. Kod PEO pri pH = 9,
losija redukcija bila je uz PEO veée molekulske mase. Ovi rezultati se ne mogu direktno
usporedivati, jer su uzorci s PEO radeni s 0,2 mol dm™ 2-propanola i u slu¢aju PEO velike
molekulske mase doslo je do znacajnog umrezavanja i nastanka gela.

Sto se tie utjecaja pH, kod suspenzija s 5 % Fe®* pH nije imao znacajniji utjecaj na
stupanj redukcije; stupanj redukcije je 27,5 % pri pH = 9 (crveni, prazni krug s krizicem) i 27,1
% pri pH = 12 (plavi, prazni krug s krizicem). S druge strane, kod suspenzija s 0,2 % (prazni

Sesterokuti) i 1 % (prazni kvadrati) Fe* porastom pH doslo je do velikog i iznenadujuéeg
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smanjenja redukcije na pH = 12. Utjecaj pH je imao sli¢an efekt i kod sinteze bez polimera:
stupanj redukcije se smanjio s 20,3 % na 16, 1% povecanjem pH s 9 na 12 za uzorke s pocetnom
koncentracijom Fe®*" od 1 % ozraéene dozom od 130 kGy. Sliéno ponasanje uo¢eno je kod
DEAE-dekstrana, dok je u potpunoj suprotnosti s ponasanjem uoc¢enim kod PEO, gdje je
povecéanjem pH, neovisno o po&etnoj koncentraciji Fe**, molekulskoj masi PEO i koncentraciji
2-propanola, doSlo do povecanja stupnja redukcije. Razlog uofenog smanjenja stupnja
redukcije povisenjem pH na 12 za sada nije razja$njen, iako je uz 0,2 % Fe®*" pri pH = 12
prekursorska suspenzija bila u potpunosti stabilna kroz nekoliko tjedana i gotovo potpuno
bistra. Nezamjetan utjecaj pH kod veée koncentracije Fe3* (5 %) vjerojatno je, kao i kod efekta
molekulske mase, posljedica nedovoljne stabilizacije prekursorkih cestica.

Utjecaj podetne koncentracije Fe* iona, na stupanj redukcije ispitan je na suspenzijama
PVP (40 kDa, 1,85 %) kod tri razli¢ite koncentracije Fe** (5 %, 1 % i 0,2 %) pri pH =9 12,
uz 0,8 mol dm? 2-propanola pri 130 kGy. Smanjenjem koncentracije Fe* rezultiralo je

znacajnim poveéanjem stupnja redukcije, kao $to je uoceno i u slu¢aju DEAE-dekstrana i PEO.

.....

.....

S§to je i prethodno komentirano bolja redukcija u najvecoj mjeri je rezultat boljeg omjera
hidratiziranih elektrona i Fe®* §to favorizira bolju redukciju.

Ako se usporedi stupanj redukcije u istim uvjetima za PVP i PEO polimer podjednake
manje molekulske mase, nesto veci stupanj redukcije postize se uz PVP u odnosu na PEO i kod
suspenzija s 0,2 % Fe®* (41,1 % u usporedbi s 33,6 %) i onih s 5 % Fe®* (27,1 % u usporedbi s
26,6 %). Razlog moze lezati ili u nesto boljoj stabilizaciji s PVP ili u djelomi¢noj redukciji
samim PVP polimerom. Redukcija ozracivanjem uz PEO i PVP je nesto vi$a nego ozradivanjem
bez prisustva polimera, i ta razlika raste s porastom doze. S druge strane, postignuti stupanj
redukcije je i dalje puno manji u odnosu na dekstran, DEAE-dekstran i dekstran sulfat.

Naposljetku, cetverostruko povecanje koncentracije 2-propanola ocekivano je
rezultiralo poboljsanjem redukcije s 23,5 % (plavi, prazni krug) na 27,5 % (plavi, prazni krug s

krizi¢em), iako je porast bio manji od od onog uocenog kod PEO polimera.
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Slika 86. Ovisnost stupnja redukcije Fe** odreden kompleksiranjem s 1,10-fenantrolinom u y-

ozrac¢enim suspenzijama u prisustvu PVP (M =40 000 1 360 000) kao funkcija apsorbirane

doze; rezultati su dani za razli¢ite pocetne udjele Fe*" i pH vrijednosti

Difraktogrami uzoraka sintetiziranih u prisustvu PVP manje molekulske mase dani su
naslici 87. Difraktogram uzorka PVVP40-130/9/5/1,85/0,2 dan je na slici 87a. Smedi, magneti¢ni
prah uzorka PVP40-130/9/5/1,85/0,2 se sastoji od magnetita, hematita i getita kao dominantne
faze (70-80 %). Usporedbom s difraktogramom gela PVVP360-130/9/5/1,85/0,2 (slika 83a),
moze se vidjeti da su difraktogrami vrlo sli¢ni; razlikuju se u udjelu pojedinih faza i u prisustvu
hematita kod uzorka s manjom molekulskom masom. Kod uzorka PVP360-130/9/5/1,85/0,2
nesto je veci udio magnetita. Kada se uzorak PVP40-130/9/5/1,85/0,2 usporedi s ekvivalentnim
uzorkom s PEO manje molekulske mase PEO35-130/9/5/1,85/0,2 (slika 67a), ne moze se
govoriti o nekoj znacajnijoj razlici, §to je 1 oCekivano, s obzirom da je stupanj redukcije tek
nesto visi kod uzorka s PVP-om.

Utjecaj koncentracije 2-propanola moze se vidjeti usporedbom uzoraka PVP40-
130/9/5/1,85/0,2 (slika 87a) i P\VP40-130/9/5/1,85/0,8 (slika 87c). Najveca razlika je u faznom
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sastavu. Uzorak s Cetverostrukom koncentracijom 2-propanola ne sadrzava hematit. Ovo
odgovara i za oko 5 % vecem stupnju redukcije kod uzorka PVP40-130/9/5/1,85/0,8. Medutim,
zbog loSe kvalitete difraktograma uzorka PVP40-130/9/5/1,85/0,8 (slika 87¢) ne moze se
govoriti o udjelu pojedinih faza i njihovoj kristalnosti.

Rendgenska analiza uzoraka s 1 % Fe3* (3,5-10 mol dm®) i 5 % Fe3* (1,75-10 mol
dm=3) s getiri puta veéom koncentracijom 2-propanola prikazana je na slikama 87b i 87c.
Faznom analizom pokazano je kako nastaju iskljuc¢ivo getit i magnetit u oba uzorka, iako je uz
1 % Fe*" postignuta dvostruko veéa redukcija (60,6 % u odnosu na 27,5 %), medutim, tesko je
odrediti udio pojedinih faza. Osim toga, moze se vidjeti i da su linije zna¢ajno proSirene, te da
su Sirine linijja ve¢e kod uzorka PVP40-130/9/1/1,85/0,8 (slika 87b), nego kod PVP40-
130/9/5/1,85/0,8 (slika 87c) sto znaci da su i veli¢ine kristalita manjih prosje¢nih veli¢ina.
Scherrerovom jednadZbom izracunata srednja veliina kristalita getita za uzorak PVP40-
130/9/1/1,85/0,8 je 6,9 nm, a za uzorak PVVP40-130/9/5/1,85/0,8 10,8 nm.

Na slici 87d prikazan je difraktogram uzorka PVP40-130/12/5/1,85/0,8 sintetiziran
ozradivanjem dozom od 130 kGy s po&etnom koncentracijom Fe®* od 5 % pri pH = 12. Uzorak
se takoder sastoji od getita, ¢ija veli¢ina kristalita izraCunata Scherrerovom jednadzbom iznosi
10,9 nm, i magnetita, kao i analogan uzorak sintetiziran pri pH = 9 (slika 87c). Medutim,
znacajno je manje magnetita nastalo kod uzorka sintetiziranog pri pH = 12, iako je postignut
podjednak stupanj redukcije (27,1 % pri pH = 12, 27,5 % pri pH = 9). Ocito je da stupanj
redukcije nije jedini faktor koji utje¢e na konac¢ni fazni sastav produkta ve¢ veliku ulogu ima 1
pH. Ocigledno je da visoki pH preferira nastanak getita, jer je isti zaklju¢ak donesen i prema
rezultatima s PEO. Ovo su potvrdili i Schwertmann i sur.??® koji su prou¢avali transformacije
ferihidrita starenjem u otopinama Sirokog raspona pH. Zakljucili su kako getit preferencijalno

nastaje iz otopljenih Fe®* vrsta (Fe(OH)." i Fe(OH)4) koje su najzastupljenije pri pH = 4 i 12.
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Slika 87. XRD analiza uzoraka PVP40-130/9/5/1,85/0,2 (a), PVVP40-130/9/1/1,85/0,8 (b),
PVP40-130/9/5/1,85/0,8 (c) i PVP40-130/12/5/1,85/0,8 (d); crvenom to¢kom oznacena je
linija neozracenog PVP (ICDD kartice koristene za kvalitativnu analizu: FesO4 19-0629, -

FeOOH 29-0713, hematit 33-0664)

Maossbauerov spektar pri 300 K uzorka dobivenog pri 130 kGy u prisustvu PVP manje
molekulske mase (PVP40-130/9/5/1,85/0,2) je prikazan na slici 88a, a izraGunati parametri dani

su u tablici 22. Spektar je vrlo slican spektrima uzoraka s PVP-om veée molekulske mase,

sastoji se od dva magnetska seksteta (M2 i M3) koja pripadaju magnetitu, magnetske

distribucije (M1) i dubleta (D1) koji odgovaraju getitu. Stehiometrija magnetita u slu¢aju ovog

uzorka je Fe2g30a, prema relativnim omjerima seksteta M2 i M3. lako je rendgenska analiza

potvrdila i prisustvo hematita, on nije opazen Mdssbauerovom spektroskopijom, vrlo vjerojatno

zbog njegovog malog udjela i zato §to je “skriven” ispod ostalih komponenti spektra.
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Utjecaj molekulske mase moze se usporediti i na spektrima uzoraka sintetiziranih s
Cetverostrukom koncentracijom 2-propanola (PVP360-130/9/5/1,85/0,8, slika 81b i PVP40-
130/9/5/1,85/0,8, slika 88d). Spektri uzoraka su vrlo sli¢ni, sastoje se od 2 seksteta koja
odgovaraju zeljezu u strukturi magnetita, jedne distribucije magnetskog polja i dubleta. Udio
magnetita u oba uzorka je oko 25 %, a dominantna faza je getit. Stehiometrija magnetita je
nesto bolja kod uzorka s ve¢om molekulskom masom, §to bi moglo biti zbog boljeg
sprjeCavanja kontakta nanoCestica magnetita s kisikom iz zraka kad se koristi polimer vece
molekulske mase, ali i nesto veceg stupnja redukcije (29,1 % kod 360 000, tj. 27,5 % kod 40
000 polimera). Prosje¢ne vrijednosti polja su vrlo sli¢ne (29,02 T za uzorak s malom
molekulskom masom, 29,49 T za uzorak s velikom molekulskom masom). Kako je redukcija
vrlo sli¢na, a oba uzorka su nestabilna i taloZe, nije bio ni ocekivan zna¢ajan utjecaj molekulske
mase na kristalnost pojedinih faza u sustavu ($to se moze vidjeti iz vrijednosti polja).

Utjecaj pocetne koncentracije Fe* ispitan je u prisustvu PVP manje molekulske mase
s 0,8 mol dm™ 2-propanola i pri pH = 9 ozrac¢ivanjem dozom od 130 kGy. Mdssbauerovi spektri
uzoraka s po¢etnom koncentracijom 0,2 % (slika 88b), 1 % (slika 88c) i 5 % (slika 88d) pri pH
=9 i uzorka sintetiziranog pri pH = 12 (slika 88e) s po¢etnom koncentracijom od 5 % Fe**. Kod
sva tri uzorka sintetizirana pri pH = 9 jasno se vide dva seksteta koja parametrima odgovaraju
tetraedarskom 1 oktaedarskom Zeljezu u strukturi magnetita. Prema povrSinama seksteta,
magnetit s najboljom stehiometrijom je dobiven u uzorku PVVP40-130/9/0,2/1,85/0,8 (slika 88b)
s najmanjom pocetnom koncentracijom Fe3* (Fe2904), dok je kod uzoraka s veéim poéetnim
koncentracijama stehiometrija ne$to losija, tj. magnetit je oksidiraniji (Fezg904 za uzorak
PVP40-130/9/1/1,85/0,8, a Fe»8704 za uzorak PVVP40-130/9/5/1,85/0,8). Takoder, nije uoc¢ena
velika razlika izmedu udjela magnetita izmedu uzoraka u ovisnosti o pocetnoj koncentraciji
zeljeza. Primjerice kod uzorka s 0,2 % Fe®" (7-10* mol dm®) udio magnetita je oko 22 %, kod
1 % Fe3* (3,5-10° mol dm™®) udio je oko 28 %, a kod 5 % Fe3* (1,75-10 mol dm™®) iznosi oko
26 %. S druge strane, udio Fe?* odreden spektrofotometrijski zna¢ajno se razlikovao: 65,6 %
(kod 0,2 % Fe®*), 60,6 % (kod 1 % Fe**) i 27,5 % (kod 5 % Fe3*). Osim seksteta magnetita, kod
uzorka PVVP40-130/9/0,2/1,85/0,8 prisutan je (super)paramagnetski dublet, dok su kod uzoraka
PVP40-130/9/1/1,85/0,8 i PVP40-130/9/5/1,85/0,8 wvidljivi kolapsiraju¢i seksteti koji
parametrima dobro odgovaraju slabo kristalnom getitu kao dominantnoj fazi. Moguce je da je
dublet kod uzorka PVP40-130/9/0,2/1,85/0,8 posljedica u potpunosti magnetski deblokiranih

Cestica getita ili magnetita/maghemita zbog vrlo male veli¢ine Cestica. Usporedbom prosjecne
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vrijednosti magnetskog polja za uzorke PVP40-130/9/1/1,85/0,8 (26,02 T) i PVP40-
130/9/5/1,85/0,8 (29,02 T) (tablica 22) moze se vidjeti da kod uzorka s ve¢om pocetnom
koncentracijom Fe®* nastaje bolje kristalni getit.

Sto se ti¢e utjecaja pH na hiperfinu strukturu izoliranih nano&estica produkta, spektar
uzorka PVVP40-130/12/5/1,85/0,8 koji je sintetiziran pri pH = 12 (slika 88e) je znatno druk¢iji
od uzorka PVP40-130/9/5/1,85/0,8 (slika 88d) koji je sintetiziran pri pH = 9. Spektar uzorka
PVP40-130/12/5/1,85/0,8 je prilagoden s jednim (super)paramagnetskim dubletom. Zbog loSe
statistike spektra tesko je re¢i ima li u uzorku i sekstetnih komponenti. Hiperfini parametri
dubleta ukazuju na to da su u uzorcima prisutni samo Fe3* ioni.

Usporedbom spektara uzorka PVP40-130/9/5/1,85/0,2 (slika 88a) i PVP40-
130/9/5/1,85/0,8 (slika 88d) moze se vidjeti da je nesto veéi stupanj redukcije uzorka s
¢etverostrukom koncentracijom 2-propanola (27,5 % u odnosu na 23,5 %) rezultirao ve¢im
udjelom magnetitne faze (oko 25 %) u odnosu na oko 20 % magnetita, uz dominantnu getitnu

fazu kod oba uzorka.
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Slika 88. Mdssbauerovi spektri pri 300 K uzoraka PVVP40-130/9/5/1,85/0,2 (a), PVP40-
130/9/0,2/1,85/0,8 (b), P\VP40-130/9/1/1,85/0,8 (c), PVP40-130/9/5/1,85/0,8 (d) i PVP40-
130/12/5/1,85/0,8 (e)
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Tablica 22. °"Fe Mossbauerovi parametri pri 300 K za odabrane uzorke sintetizirane u
prisustvu PVP (40 000) koncentracije 1,85 % pri 130 kGy
Kriv o/ Aili2eg/ Bnt/ r/ Revl.. . . 2
Uzorak . 1 1 41 povrSina Asignacija y
-ulja mms mm s T mm s iy
(1]
SP/PM
D1 0,32 0,59 - 0,46 6,6 dublet
PVP40-
1309/5/ | Ml 037 028 2879 033 730 | a-FeOOH | 5 g
18502 | M2 037 0,15 4977 048 11,9 TETR g3+
M3 0,39 -0,17 4599 0,78 8,4 OKTRe2.5*
D1 0,39 0,63 - 0,50 78,3 SP/PM
PVP40- dublet
130/9/0,2/ e 3 | 6,64
1.85/0.8 M1 0,29 -0,0 48,64 0,36 8,3 Fe
M2 0,60 0,02 45,38 0,69 13,4 OKTRe2.5*
SP/PM
D1 0,32 0,60 - 0,48 9.4 Jublet
PVP40-
130/9/1/ M1 0,36 -0,27 26,02 0,37 72,0 o-FeOOH 1’74
18508 | M2 025 014 4775 062 10,3 TETR 3+
M3 0,64 0,09 46,11 0,48 8,3 OKTEg2.5+
M1 0,38 -0,28 29,02 0,34 74,2 a-FeOOH
PVP40-
130/9/5/ M2 0,38 -0,18 44,50 0,62 15,6 TETRg3* 4,96
1,85/0,8
M3 0,51 -0,08 44,50 0,71 10,2 OKTRg2.5*
PVP40-
130/12/5/ | Dl 0,35 0,77 - 0,86 100 Sl 2,79
1.85/0.8 dublet

Legenda: 6 = izomerni pomak dan relativno prema a-Fe pri sobnoj temperaturi; 4 =

kvadrupolno razdvajanje; 2¢ = kvadrupolni pomak; Bns = hiperfino magnetsko polje; "=
Sirina linije. Pogreska: § =+ 0,01 mm s*; 4 =+ 0,01 mm s%; Bpr = £ 0,2 T; 42 = kakvoéa

prilagodbe. SP/PM = superparamagnetski/paramagnetski. *Vrijednost relativnog udjela zbog
nepotpune prilagodbe spektra.

Mikrografija SEM praskastog uzorka PVVP40-130/9/5/1,85/0,2 dobivenog ozracivanjem
uz PVP manje molekulske mase i pri istim uvjetima kao ekvivalentni uzorak s velikom
molekulskom masom PVP360-130/9/5/1,85/0,2 prikazana je na slici 89a. Mikrografija otkriva
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nastanak uglavnom Stapicastih nanocestica (duzine oko 87 nm, §irine 12 — 26 nm), medutim, u
uzorku su prisutne i nepravilnije sferiéne nanocestice. Stapi¢asta morfologija nije bila vidljiva
u mikrografiji uzorka sintetiziranog s ve¢com molekulskom masom PVP360-130/9/5/1,85/0,2.
Razlog tome mozZze biti i u nastanku makroskopskog gela kod uzorka s ve¢com molekulskom
masom, budué¢i da prilikom umrezavanja polimera dolazi do stvaranja pora, koje
onemogucavaju rast nanocestica u jednom smjeru, tj. Stapi¢a. Ovakva morfologija ¢estica moze
se pripisati nastalim nanodesticama getita koji ¢esto nastaju u tapi¢astoj morfologiji.??*?%°

Utjecaj koncentracije Fe** soli (5 %, 1 %, 0,2 % Fe®*") na morfologiju izoliranih &estica
vidljiv je na mikrografijama SEM na slikama 89b, c i d. lako se fazni sastav Cestica razlikovao
samo u manjoj mjeri, na mikrografijama SEM se vidi velika razlika u morfologiji ¢estica. Kod
uzorka s 5 % Fe*" (PVP40-130/9/5/1,85/0,8, slika 89b) vidljive su isklju¢ivo nepravilne,
sferi¢ne Cestice. Smanjenjem koncentracije na 1 % (PVP40-130/9/5/1,85/0,8, slika 89c) Cestice
postaju vise nalik Stapi¢ima, ali se takoder ne moze iskljuciti niti odredeni udio sferi¢nih ¢estica,
a vidljiv je 1 manji broj pojedinac¢nih izduzenih plocastih struktura. Daljnjim smanjenjem
koncentracije na 0,2 % Fe3* (PVP40-130/9/0,2/1,85/0,8 slika 89d) vidljive su velike izduZene
plocaste strukture, s duljinama i do oko 850 nm, a $irinama i do 150 nm, ali prisutne su i sferi¢ne
Cestice Sirokog raspona veli¢ina (20 do 110 nm). PoviSenjem vrijednosti pH sferi¢na
morfologija uzorka (PVP40-130/9/5/1,85/0,8, slika 89b) presla je u uniformnu igli¢astu
morfologiju (PVP40-130/12/5/1,85/0,8, slika 89e). Prosje¢na duljina iglica je oko 160 nm
(debljina 14 — 27 nm).
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Slika 89. Mikrografije SEM uzoraka PVVP40-130/9/5/1,85/0,2 (a), PVP40-130/9/5/1,85/0,8
(b), PVP40-130/9/1/1,85/0,8 (c), PVP40-130/9/0,2/1,85/0,8 (d) i PVP40-130/12/5/1,85/0,8 (e)
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Iz svih ovih rezultata moze se zakljuciti kako molekulska masa PVP, koja je imala
Kljucan utjecaj na vrstu nastalog produkta — gel ili suspenzije — nije imala znacajnu ulogu na
stupanj redukcije kod ispitanih uzoraka s 5 % Fe®', i samo manji utjecaj na udio nastalih faza,
gdje je kod veée molekulske mase udio magnetita bio veci za oko 5 %, $to je potvrdila i
Maossbauerova spektroskopija. Iako se podesavanjem svih prouc¢avanih faktora kod PVP moze
znacajno utjecati na poboljSanje stabilizacije prekursorskih i ozracenih suspenzija magnetskih
nanocestica i bolje redukcijske uvjete, ozraCivanjem do 130 kGy postize se redukcija od
maksimalno 66 % $to u vecini slucajeva i dalje rezultira uglavnom nanocesticama magnetita 1
getita. Omjer faza magnetit/getit, stehiometrija magnetita i kristalnosti (veli¢ina kristalita)
magnetita i getita ovisni o uvjetima u suspenziji i time postignutom stupnju redukcije. Nadalje,
kada se usporede postignute redukcije Fe®*, moze se vidjeti da je redukcija nesto bolja uz PVP
u odnosu na PEO, dok je stupanj redukcije uz dekstran i derivate znatno bolji. Takoder, jasno
je i da pocetna koncentracija Fe*" iona ima bitnu ulogu u stupnju redukcije, veli¢ini i kristalnosti
Zestica getita, te na morfologiju Gestica, gdje se smanjenjem pocetne koncentracije Fe** moze
uoditi pojava izduzenijh, nepravilnih plocastih &estica. Efekt koncentracije Fe** na stupanj
redukcije je bio izraZeniji pri pH = 9, nego pri pH = 12, a 0sim toga, po¢etna koncentracija Fe®*
ima i potencijalnu ulogu u stehiometriji nastalog magnetita (bolja stehiometrija uz manju konc.
Fe"). Vrijednost pH je veoma vazan &imbenik u sintezi uzoraka s PVP polimerom, jer
povecanjem pH dolazi do nastanka cestica koje viSe nisu magnetski blokirane, ve¢ su
superparamagnetske, sto je vidljivo iz pojave dubleta i nestanka seksteta u Mdssbauerovim
spektrima. Porast koncentracije 2-propanola rezultirala je porastom stupnja redukcije i
porastom omjera nastalog magnetita u odnosu na getit. Nastaju skoro potpuno stehiometrijske

nanocestice magnetita, ali i dalje uz znatan udio getitne faze.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U ovom doktorskom radu sustavno je istrazen utjecaj polimera i drugih ¢cimbenika prekursorske
suspenzije Fe(ll) oksida i uvjeta ozra¢ivanja na y-radioliticku sintezu nanocestica zeljezovih
oksida, odnosno na redukcijske uvjete stvorene ozraCivanjem te na mikrostrukturna,
morfoloska i magnetska svojstva sintetiziranih nanocestica. Ispitan je utjecaj polimera:
dekstrana, dietilaminoetil-dekstran hidroklorida, dekstran sulfata u obliku natrijeve soli,
poli(etilen-oksida) i poli(vinil-pirolidona). Najvaznije spoznaje proizasle iz ovog istrazivanja
su sljedece:

o Prisutan polimer, ovisno o uvjetima, utjeCe na vrstu nastalog produkta. Radioliti¢ka
sinteza u prisustvu visokomolekulskih formi dekstrana i njegovih derivata rezultira nastankom
koloidnih otopina ili stabilnih suspenzija magnetskih nanocestica, dok se sintezom u prisustvu
PEO i PVP, polimera koji naginju umrezavanju ozracivanjem njihove vodene otopine,
kontrolom uvjeta moze kontrolirati nastanak magnetskih suspenzija ili gelova. Klju¢nu ulogu u
toj kontroli imaju molekulska masa i koncentracija polimera te koncentracije 2-propanola. Uz
PEO i PVP u istim uvjetima velike molekulske mase i koncentracije 2-propanola dobivaju se
magnetski nanokompozitni hidrogelovi, kao rezultat istovremene redukcije nanocestica Fe(III)
prekursora u magnetske nanocestice i umrezavanja polimernih lanaca u trodimenzionalnu
mreZu, usprkos tome §to je sinteza vrSena u prisustvu 2-propanola. U slu¢aju PEO gelovi su
homogeni, dok kod PVP-a dolazi do razdvajanja gel faze Cistog polimera i kompozitnog gela.
Povecanjem koncentracije 2-propanola i/ili smanjenjem molekulske mase dobivaju se
magnetske suspenzije PEO 1 PVP, ¢ija stabilnost ovisi o faktorima poput pocetne koncentracije
Fe3* iona i polimera. Ovakva kontrola omogucila je sintezu magnetskih nanokompozitnih
polimernih gelova ioniziraju¢im zrac¢enjem u jednom koraku. Ovaj princip se moze primijeniti
I na sintezu u jednom koraku kompozitnih gelova drugih nanocestica i polimera koji
ozracivanjem vodene otopine naginju umrezavanju.

. Po prvi put kvantitativno je praden stupanj redukcije Fe®* u Fe?" tijekom radioliti¢ke
sinteze Zeljezovih oksida. Koncentracija Fe?* u ozraéenim suspenzijama odredivana je UV-Vis
spektrofotometrijskom metodom kompleksiranja s 1,10-fenantrolinom, $to je dalo dokaz da
ozracivanje stvara redukcijske uvjete i da je redukcija poboljSana sintezom u prisutnosti

polimera u odnosu na sintezu bez prisustva polimera. Kvantitativno odredivanje bilo je veoma
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vazno za razumijevanje mehanizma redukcije, bududi da se o stupnju redukcije nije moglo
zakljucivati iz oksidacijskog stanja produkta budu¢i da lako oksidira u kontaktu sa zrakom.

o Polimer je uz dozu y—zracenja najznacajniji faktor koji utjeCe na radioliticku redukciju
Fe¥*. Izborom polimera poput razli¢itih dekstrana, koji izuzetno dobro stabiliziraju
prekursorske suspenzije, moguce je posti¢i 100 %-tnu redukciju. Kod dekstrana i njegovih
derivata dolazi do vrlo brze redukcije (~100 %-tna redukcija ve¢ pri 75 kGy) u usporedbi s
onom u prisustvu PEO i PVP (~55 % pri 300 kGy), dok je bez prisustva polimera redukcija
spora i nepotpuna (~11 %-tna redukcija pri 130 kGy). Polimeri poput dekstrana koji sadrze OH
funkcionalne skupine vrlo dobro interagiraju s povrSinama Zeljezovih oksida te tvore veliki broj
vodikovih veza zbog kojih mogu izvrsno stabilizirati nanocestice Zeljezovih oksida.
Stabilizacijom prekursorskih nanocestica, 0dnosno ogranicavanjem njihovog rasta i agregacije,
olaksan je kontakt s reduktivnim vrstama.

o Na efekt stabilizacije, i time na postignutu redukciju, utjecaj ima i molekulska masa
polimera. Trenutna agregacija cestica smanjenjem molekulske mase i vrlo nizak stupanj
redukcije uzrokuju i veliku promjenu u faznom sastavu; uz dekstran male molekulske mase
(6000) nastaje ferihidrit, dok s dekstranima veéih molekulskih masa (40 000 i 500 000) nastaje
6-FeOOH/magnetit. Ovi rezultati su dokaz da dekstrani primarno stabiliziraju nanocestice
sterickim odbijanjem.

o Sami polimeri dekstran, DEAE-dekstran i dekstran sulfat, ne mogu reducirati Fe3*, dok
njihovi radikali, odnosno kratkozivuéi degradacijski produkti mogu u manjoj mjeri reducirati
Fe3*. S druge strane, pokazano je da njihovi dugozivuéi degradacijski produkti ne sudjeluju u
redukciji Fe**. Potvrdeno je i da radikali 2-propanola reduciraju Fe*" tijekom ozra¢ivanja.

o Uz polimer i dozu, najznacajniji faktor koji utjeCe na stupanj redukcije je pocetna
koncentracija Fe** soli. Na redukciju utje¢u i pH, koncentracija 2-propanola, te koncentracija i
ve¢ spomenuta molekulska masa polimera.

o Udio Fe?* raste s porastom doze (veéa koli¢ina radioliti¢ki nastalih reducirajuéih vrsta)
I koncentracije 2-propanola (efikasnije uklanjanje radioliticki nastalih oksidansa, "OH
radikala). Snizenjem koncentracije prekursora kod DEAE-dekstrana 100 %-tna redukcija se
moze posti¢i ve¢ pri veoma niskim dozama od 10 kGy. Utjecaj pocetne koncentracije Fe3* i
polimera, tj. njihovog omjera je iznimno vazan. Smanjenje koncentracije Fe®" i povecanje
koncentracije polimera rezultira pove¢anjem stupnja redukcije, do nekih grani¢nih uvjeta

reviSe polimera onemoguéava dobar kontakt Fe®* s H- i eaq, ili premalo polimera za
p p g q
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stabilizaciju prekursorske nanocestice, ¢ime one rastu/agregiraju $to smanjuje efikasnost
redukcije). Nekonzistentan utjecaj pH na redukciju za sada nije razjasnjen. Kod DEAE-
dekstrana, dekstran sulfata i PVP stupanj redukcije je nizi pri viS§im pH vrijednostima, dok je
kod PEO i velike i male molekulske mase redukcija bolja pri visim pH vrijednostima.
o Fazni sastav izoliranih uzoraka ovisi ponajvise o izboru polimera i postignutom stupnju
redukcije, koji pak ovisi o svim gore navedenim ¢imbenicima. Cak i manje razlike u kemijskoj
strukturi u osnovi slicnih polimera (razli¢iti dekstrani) mogu rezultirati nanocesticama
razli¢itog faznog sastava. DEAE-dekstran se pokazao optimalnim jer pospjesuje nastajanje
jednofaznih produkata, te je kod njega moguce optimizirati uvjete za kontrolirani nastanak
stabilnih suspenzija: vrlo malih (4,5 nm) Gestica skoro potpuno stehiometrijskog magnetita pri
dozama 10 — 20 kGy (22 do 45 % Fe?") i pravilnih diskova 8-FeOOH pri dozama 50 — 130 kGy
(vise od 82 % Fe?*), dok izmedu 20 i 50 kGy nastaje produkt koji sadrzi i magnetit i §-FeOOH.
Uzorci izolirani iz suspenzija s dekstranom sastoje se od ferihidrita i 5-FeOOH, a s dekstran
sulfatom od o-FeOOH (getita), 6-FeOOH (feroksihita) i zeljezovog(Ill) hidroksi sulfata
(Fes(OH)10S04). Pri nizim dozama nastaje magnetit. S druge strane, pri slicnim sintetskim
uvjetima, zbog znatno slabije redukcije kod PEO (400 000) nastaje prvenstveno magnetit pri
vi§im dozama (Cak i do 300 kGy). Uz PVP, neovisno o molekulskoj masi, uglavnom magnetit
i a-FeOOH, omjera, stehiometrije magnetita i kristalnosti ovisno o uvjetima i stupnju redukcije.
Neovisno o vec¢oj ili manjoj razlici u postignutom stupnju redukcije, znacajnu ulogu na
konacan produkt ima i pH. Kod PVP, PEO male molekulske mase, pri pH = 9 preferiran je
nastanak sferi¢nih nanoCestica magnetita, a pri pH = 12 Stapicastih nanocCestica getita.
Smanjenje pocetne koncentracije Fe®* pogodno utjete na kristalizaciju magnetita, njegovu
stehiometriju i nastanak uniformnijeg faznog sustava te na smanjenje prosjeéne veli¢ine Cestica.
Efekt koncentracije polimera kod PEO male molekulske mase ima ulogu u faznom sastavu i
mikrostrukturnim svojstvima uzoraka sintetiziranih pri pH ~ 9, budu¢i da dolazi do promjene
faznog sastava 1 smanjenja prosjecne veliCine kristalita getita s vecom koncentracijom
polimera, dok taj efekt nije uocen pri pH = 12. | uz DEAE-dekstran uoceno je da povecanjem
koncentracije dolazi do smanjenja stupnja redukcije te promjene faznog sastava izoliranog
produkta.
. Pocetna koncentracija prekursora, pove¢anjem stupnja redukcije, utjece i na fazni sastav
produkta, ali i na morfologiju i udjele pojedinih faza. Smanjenjem pocetne koncentracije Fe*

uz DEAE-dekstran moguce je sintetizirati 5-FEOOH i pri vrlo niskim dozama od 10 kGy. S
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druge strane, smanjenjem koncentracije polimera, tj. omjera polimer/Fe** dolazi do
destabilizacije prekursorske suspenzije i nastanka iskljuivo magnetita pri relativno visokoj
dozi od 75 kGy, gdje je ina¢e nastajao 6-FeOOH. U prisustvu PEO manja koncentracija
prekursora o¢itovala se u pojavi nove faze lepidokrokita.

o Optimizacijom omijera prigodnog polimera i prekursora, kao u slu¢aju Fe**/DEAE-
dekstran, moguée je  sintetizirati  Stabilne,  visokokoncentrirane  suspenzije
magnetita/maghemita, odnosno ferofluide.

o Dodatak glicerola omogucéuje izolaciju Fe(Il) meduprodukta Sto je u kombinaciji sa
spektrofotometrijskim odredivanjem Fe?* u ozracenim suspenzijama rasvijetlilo mehanizam
transformacija zeljezovih oksida kod DEAE-dekstrana i dekstran sulfata. Ozracivanjem dolazi
do reduktivnog otapanja prekursorskih nanocestica ferihidrita te ponovne Kkristalizacije
otopljenih Zeljezovih iona u magnetit, koji daljnjim ozrafivanjem u uvjetima 100 %-tne
redukcije transformira postepeno u zelenu hrdu te naposljetku u Fe(OH)2. Ove Fe(Il) medufaze
izrazito su podlozne oksidaciji. Tijekom izolacije Fe(OH)2 ponovno transformira u Zeljezo-
oksid faze viseg oksidacijskog stupnja. Kod DEAE-dekstrana identificirane su Fe(II) medufaze:
Fe(OH)2, GR(CO3%) (karbonantna zelena hrda) i C13H10CINO, za razliku od dekstran sulfata
gdje su izolirani Fe(OH)2, GR(SO4*) (sulfatna zelena hrda) i nestehiometrijski FeSix
(makinavit). 1z tog razloga uz dekstran sulfat nastaje mnogo sulfatnih produkata 1 viSe faza
zeljezovih oksida, dok uz DEAE-dekstran topotaktickom oksidacijom Fe(OH); i/ili GR(COs%)
nastaje 5-FeOOH. Time je potvrdeno i da kemijski razli¢iti polimeri, i u slu¢aju kada se postizu
gotovo identi¢ni redukcijski uvjeti, utjecu na tijek radioliticke sinteze magnetskih nanocestica,
a time 1 na fazni sastav kona¢nog produkta, te da sam stupanj redukcije nije jedini ¢imbenik o
kojem ovisi nastanak pojedinih polimorfa, poput 6-FeOOH.

o Ispitivanja magnetskih svojstava uzoraka Mdssbauerovom spektroskopijom i SQUID
mjerenjima pokazala su kako su nanocCestice magnetita uglavnom superparamagnetske,
posebno u sintezi s dekstranima i PEO (400 000), dok kod uzoraka sintetiziranih s PEO (35
000) i PVP, magnetit je magnetski blokiran. Feroksihit je u vecini slucajeva pokazivao
superparamagnetsko stanje, a getit, ovisno o morfologiji i veli¢ini Cestica, je bio magnetski
blokiran ili superparamagneti¢an. Mossbauerova spektroskopija u vanjskom magnetskom polju
pokazala je da su iznimno male nanocestice oksidiranog magnetita/maghemita (manje od 3 nm)
u magnetskim PEO gelovima izrazito magnetski neuredene, tj. da se sastoje od jezgre s

kolinearnom magnetskom strukturom 1 ljuske sa znac¢ajnim nasumi¢nim spinskim otklonom
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magnetskih momenata. Ova povrSinska neuredenost moze se pripisati interakcijama s
polimerom na povrSini Cestica.

o Reoloska i termi¢ka svojstva magnetskih PEO nanokompozitnih gelova ovise o dozi
zradenja, pH i pocetnoj koncentraciji Fe** soli, odnosno o koli¢ini nastalih
superparamagneti¢nih nanocestica magnetita koje su homogeno rasporedene u polimernom
matriksu. Jace magneti¢ni, ¢vr§éi i amorfniji gelovi, veeg stupnja umreZenja dobivaju se pri
vi§im dozama i ve¢im podetnim koncentracijama Fe3*. Izrazit porast u ¢vrstoéi u odnosu na
c¢iste PEO gelove nije samo efekt ojacanja zbog prisustva sintetiziranih nanocestica, ve¢ se one
ponasaju i kao dodatne tocke za umrezavanje lanaca PEO ¢ime doprinose stvaranju ¢vrsc¢ih
gelova vece gustoée umrezenja. Magnetski gelovi pokazuju donekle dobru moguénost
samoobnavljanja, iako nesto loSiju od ¢istih PEO gelova. Suprotno ponasanje uoceno je kod
gelova dobivenih iz koncentriranih, 4 %-tnih PEO otopina. Daljnom optimizacijom pocetnog
sustava i uvjeta ozracivanja mogu se sintetizirati magnetski gelovi s dizajniranim svojstvima za

odredenu primjenu (inZenjerstvo tkiva, oblozi za rane, itd.).

Provedena sustavna istrazivanja potvrdila su da je radioliticka sinteza pogodna tehnika
za kontroliranu sintezu razlic¢itih magnetskih nanocestica Zeljezovih oksida krenuvsi od Fe(III)
prekursora, te da se na ovaj nafin mogu sintetizirati vec¢ina polimorfa Zeljezovih oksida 1
oksihidroksida koji su relevantni u raznim primjenama, kao i kompozitne gelove u jednom
koraku. Rasvjetljavanje utjecaja polimera i vaznosti drugih ¢imbenika u radioliti¢koj sintezi
omoguceno je boljim razumijevanjem odnosa izmedu Fe?* nastalog y-ozradivanjem i faznog
sastava sintetiziranih nanocestica, $to ne bi bilo moguce bez primijenjenog kombiniranog
pristupa detaljne mikrostrukturne karakterizacije sintetiziranih uzoraka i kvantitativnog

odredivanja koncentracije Fe?* u ozraenim suspenzijama.
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§ 6. POPIS KRATICA

AAS — atomska apsorpcijska spektroskopija (engl. atomic absorption spectoscopy)

DEAE — dietilaminoetil

D — dekstran

DD — DEAE-dekstran

DLS — dinamicko rasprsenje svjetlosti (engl. dynamic light scattering)

DS — dekstran sulfat

DSC — diferencijalna razlikovna kalorimetrija (engl. differential scanning calorimetry)

EDS — energijski razluujuca rendgenska spektrometrija (engl. energy-dispersive X-ray
spectrometry)

FC - termomagnetska krivulja uzorka hladenog u polju (engl. field cooled)

FFT — brza Fourierova transformacija (engl. Fast Fourier Transform)

HAADF — sirokokutno prstenasto tamno polje (engl. high-angle annular dark field)

ICP-OES - opticka emisijska spektroskopija s induktivno spregnutom plazmom (engl.
inductively-coupled plasma optical emission spectroscopy)

IFMS - Madossbauerova spektroskopija u magnetskom polju (engl. in-field Mdssbauer
spectroscopy)

IR — infracrveno

LVR — podru¢je linearne viskoelasti¢nosti (engl. linear viscoelastic region)

MNC — magnetske nano&estice

PEG - poli(etilen-glikol)

PEO - poli(etilen-oksid)

PLA — poli(laktatna kiselina)

PM — paramagnetski

PVA — poli(vinil-alkohol)

PVP — poli(vinil-pirolidon)

SAED - elektronska difrakcija na odabranom podrucju (engl. selected area electron
diffraction)

SEM - pretrazna elektronska mikroskopija (engl. scanning electron microscopy)

SPNC — superparamagnetske nanocestice
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STEM - pretrazna transmisijska elektronska mikroskopija (engl. scanning transmission
electron microscopy)

SQUID - supravodljivi kvantni uredaj (engl. superconducting quantum interference device)
TEM - transmisijska elektronska mikroskopija (engl. transmission electron microscopy)
UV-Vis — ultraljubicasto-vidljiva (engl. ultraviolet-visible)

ZFC — termomagnetska krivulja uzorka hladenog u odsustvu polja (engl. zero-field cooled)

XRD - rendgenska difrakcija (engl. X-ray diffraction)
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Slika D1. Ovisnost apsorbancije o koncentraciji Fe?* iona u otopini (vrijednosti apsorbancije

su uzete kao srednje vrijednosti triju mjerenja u razli¢itim vremenima od pripreme otopina)
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Slika D2. Ovisnost eksperimentalnog udjela Fe?* o teorijskom udjelu Fe?*

Ivan Marié

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

XV
350~
300
250
+— +
.'8 g 200+
N N
S S 1501
- =
[ [
- — 100
50
0 M T T T T T T T 1 0 M T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
26/ ° (CuKa) 26/ ° (CuKa)
12000 14000
o d
100004 ) 12000 A )
10000 -
_.q_,J 8000 40_5
h— 45 8000
E 6000 - E
o & 6000+
= +—=
C 4000+ [
- — 4000+
o ZOOO'JUUM
M
0 T T T T T T T | 0 T T T T T T i
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
26/ ° (CuKa) 26/ ° (CuKa)
3000 A
e)
2500
+ 2000
(O]
2
N 1500
[
b
1000
500
0 T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

260/ ° (CuKa)

Slika D3. Difraktogrami neozracenih prahova: a) DEAE-dekstran (500 000), b) dekstran
sulfat (500 000), c) dekstran (500 000), d) poli(etilen-oksid) (400 000) i e) poli(vinil-
pirolidon) (360 000)

Ivan Marié

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak XVI

2000 -
500 -
a) b)
400 — Magnetit — Magnetit
1500 - _ Getit
— Getit eti
-
4 3004 ©
= ‘S 1000 -
N
C C
O 200 Q
o+
c £
- 500
100 4
0 : h: | | !H 1 II |I"||I | Ll [1 . 0-—|—v—|‘—|—
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
o
26/ ° (CuKa) 20/ ° (CuKa)
1,98x10° 3,95x10°
1,96x10° 3,90x10° A
,20X T
D D 3,85x10°
= =
'S 1,94x10° =
c s .
ot © 3,80x10°
= )
= £
" 1,92x10° .
3,75x10°
1,90x10° 3,70x10°

Slika D4. XRD analize, (a, b), Mdssbauerovi spektri pri sobnoj temperaturi (c, d) i SEM
mikrografije (e, f) uzoraka sintetiziranih bez polimera pri 130 kGy pri pH =9 (a, c, €) i pri pH
=12 (b, d, f), uz 0,2 mol dm= 2-propanola i 5 % Fe3* (1,75-102 mol dm)
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Element Maseni udio/ %  Molni udio / %
CK 10,12 17,83
OK 45,71 60,46
Na K 4.70 433
PK L1l 0,76
SK 7.46 4,92
Fe K 30,90 11,71

Slika D5. EDS analiza uzorka DS1-130 je provedena na ljubicasto oznac¢enom podrucju na

slici (a), rezultati EDS analize su prikazani na slici (b) (Slovo K pored kemijskog simbola

elementa oznacava energijski prijelaz. Udio ugljika nije pouzdan, budu¢i da osim dekstran

sulfata izvor ugljika mozZe biti i grafitna traka na koju je stavljen uzorak)
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Slika D6. UV-Vis spektri ¢istih 1,85 %-tnih polimernih otopina DEAE-dekstrana i dekstran

sulfata ozracenih pri 36 kGy. Otopine su pripremljene sa dodatkom reagensa za odredivanje

Fe2+
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Slika D7. Prilagodba asimptotskom funkcijom ovisnosti stupnja redukcije kompleksiranjem s

1,10-fenantrolinom u y-ozracenim koloidnim otopinama kao funkcija apsorbirane doze (Svi
uzorci radeni su u 1,85 %-tnoj otopini DEAE-dekstrana, s 5 % Fe3* (1,75-102 mol dm?), 0,2
mol dm3 2-propanola pri pH = 9)
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Slika D8. Rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzoraka DD2-10 do DD2-130 s odgovaraju¢im

Rwp Vrijednostima
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Slika D9. Ovisnost volumnog prosjeka dobivenog DLS analizom veli¢ina ¢estica
prekursorske suspenzije (5 % Fe3*, pH =9, 0,2 mol dm™ 2-propanol) o masenom udjelu

DEAE-dekstrana (500 000)

0,8 -
® pH=9,20%Fe, 1,85 % DD
® pH=9,30%Fe, 1,85 % DD °

— 0,64 pH =9, 40 % Fe, 1,85 % DD
;l’_|

(]

o

+ [ J
— 0,4-
o

A

= e .

S~

— 0,2-
o

Q

w,

0,0 ' T ' T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140
Doza / kGy

Slika D10. Ovisnost stupnja redukcije Fe** odreden kompleksiranjem s 1,10-fenantrolinom u
y-ozraenim suspenzijama s razli¢itim podetnim koncentracijama Fe** u prisustvu DEAE-

dekstrana, pri pH =9 i uz 0,2 mol dm™ 2-propanola kao funkcija apsorbirane doze
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Slika D11. Rezultati DLS analize suspenzija prije zra¢enja pripravljenih uz 1,85%-tnu otopinu

PEO (400 000) pri pH=91i0,2 mol dm

3 2-propanol: a) 1 % Fe®* (0,35-102 mol dm?®), b) 5 %

Fe3* (1,75-10 mol dm™) i ¢) 20 % Fe®** (7-102 mol dm)

Tablica D12. Srednje vrijednosti distribucija hidrodinamickih promjera ¢estica dobivenih

DLS analizom (iz distribucija po volumenu) za neozracene prekursorske suspenzije (pH =9,

0,2 mol dm™ 2-propanol) sintetizirane uz PEO (35 000)

Hidrodinamicki promjer (nm) i
povrsina ispod maksimuma, odnosno
Uzorak volumni udio (%)
populacija 1 populacija 2
PEO35-0/9/1/0,35/0,2 587,0 (3) 1243 (97)
PEO35-0/9/1/1,85/0,2 10,8 (100) -
PEO35-0/9/1/10/0,2 8,8 (100) -
PEO35-0/9/0,5/10/0,2 9,1 (100) -
PEO35-0/9/1/20/0,2 7,8 (100) .
PEO35-0/9/0,5/20/0,2 7,2 (100) -
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Slika D13. Entalpije taljenja (AHm) prvog ciklusa grijanja (a i ¢) i temperature taljenja prvog

ciklusa grijanja (b i ¢) gelova PEO/Fe-oksid u ovisnosti 0 dozi y-zracenja (c i d) i po¢etnom

masenom udjelu Fe** (a i b); ukoliko nije drugadije nazna¢eno suspenzije prekursora su

pripravljene iz 1,85 %-tne PEO otopine i uz dodatak 0,2 mol dm= 2-propanola, osim kod

gistog PEO gela, gdje 2-propanol nije dodavan (udjeli Fe** od 1, 5 i 20 % odgovaraju

koncentraciji Fe* iona od 3,5-10° mol dm™, 1,75-102 mol dmi 7-102 mol dm®)
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Slika D14. Ovisnost modula pohrane (G’) (m) i modula gubitka (G”) (A) u ovisnosti 0

primijenjenoj smi¢noj deformaciji y pri konstantnoj kutnoj frekvenciji od 5 rad s* za gelove
PEO/Fe-oksid dobivene pri (a) 50 kGy, (b) 130 kGy (c) 300 kGy iz 1,85 %-tne otopine (osim
ako nije drugaéije naznaéeno) PEO (400 000) pri pH = 12 i 0,2 mol dm™ 2-propanola; pri

temperaturi od 25°C (udjeli Fe** od 1, 5 i 20 % odgovaraju koncentraciji Fe** iona od 3,5-1073
mol dm, 1,75-10 mol dm=i 7-10"2 mol dm)
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Slika D15. Krivulja ovisnosti smi¢nog naprezanja z o primjenjenoj smi¢noj deformaciji y za
gelove PEO/Fe-oksid dobivene pri (a) 50 kGy, (b) 130 kGy (c) 300 kGy iz 1,85 %-tne otopine
(osim ako nije drugacije nazna¢eno) PEO (400 000) pri pH = 12 i 0,2 mol dm= 2-propanola;

pri temperaturi od 25°C (udjeli Fe** od 1, 5 i 20 % odgovaraju koncentraciji Fe3* iona od
3,5-10° mol dm3, 1,75-102 mol dm i 7-10"2 mol dm)
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Slika D16. Temperaturna ovisnost realne (y') i imaginarne (") komponente susceptibilnosti za
uzorak PEO400-130/9/20/1,85/0,2
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Slika D17. Temperaturna ovisnost realne (y') i imaginarne (") komponente susceptibilnosti za

uzorak PEO400-130/12/20/1,85/0,2
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Slika D18. Temperaturna ovisnost realne (') i imaginarne ()'") komponente susceptibilnosti za

uzorak PEO400-130/12/20/1,85/0,8
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