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Za prakti¢no uporabo morajo magnetne tekocCine zadostiti dvema osnovnima zahtevama: dobrim magnetnim lastnostim in
stabilnosti. Za doseganje obojega je potrebna optimalna koli¢ina surfaktanta, adsorbirana na povr$ini delcev. V prispevku je
predstavljen izvoren nacin priprave magnetnih tekocin, ki je sestavljen iz oblacenja nanodelcev z dispergiranjem v oleinski
kislini in raztapljanja odvecne kisline z acetonom. Vsebnost adsorbirane oleinske kisline na delcih smo uravnavali s koli¢ino
acetona, uporabljenega med spiranjem oblecenih delcev. V delu obravnavamo odvisnost med vsebnostjo magnetnih nanodelcev
v magnetni tekocini in vsebnostjo dispergirane oleinske kisline na povrSini delcev po oblacenju.

Kljuéne besede: magnetne tekocine, maghemit, nanodelci, mikroemulzija

Magnetic fluids for technological applications have to satisfy two important requirements — good magnetic properties and
stability. To attain both requirements, an optimal content of surfactant molecules, adsorbed onto the particle surface, is needed.
In this work a novel preparation process for a magnetic fluid is presented. The magnetic-fluid preparation process consisted of
the coating of magnetic nanoparticles with an oleic acid and washing of the oleic acid excess with acetone. The content of oleic
acid adsorbed onto the particle surface was adjusted by the quantity of acetone added to the nanoparticles after the coating
process. In this work we looked at the relationship between the magnetic nanoparticles in the magnetic fluid and the content of
oleic acid adsorbed onto the particle surface.
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1UVOD

Magnetna tekocina je koloidna disperzija super-
paramagnetnih delcev, prevleCenih s tankim slojem
povrsinsko aktivne snovi (surfaktanta) v nosilni tekocini.
Termi¢no Brownovo gibanje vzdrZzuje delce, suspen-
dirane v nosilni tekocCini, tanka plast surfaktanta na
povrsini delcev pa preprecuje njihovo aglomeracijo. Kot
nosilna tekocina se uporabljajo predvsem razli¢ni
ogljikovodiki kot nepolarni medij in voda kot polarni.
Odvisno od izbire nosilne tekocine razlikujemo ionske
magnetne tekodine na vodni osnovi ("ionic aqueous
ferrofluids™) in magnetne tekoCine na nepolarni osnovi
("surfacted ferrofluids") .

V magnetnih tekocinah na osnovi nepolarnih nosilnih
tekoCin so delci steri¢no stabilizirani. Molekule surfak-
tantov, uporabnih za steri¢no stabilizacijo delcev, so
navadno sestavljene iz hidrofilne glave, ki kaZe afiniteto
do povrsine delca, in dolge hidrofobne verige, ki ima
afiniteto do nepolarne nosilne tekocine. Najpogosteje se
uporabljajo razli¢ne monokarboksilne kisline (npr. olein-
ska kislina) 12,

Makroskopsko je magnetna tekocina dvofazni sistem,
v katerem nosilna tekocina doloc¢a kemijske in mehanske
lastnosti sistema, medtem ko doloCajo nanodelci v
disperznem stanju magnetne lastnosti sistema. Delci
morajo imeti ozko porazdelitev velikosti okoli 10 nm in
velik magnetni moment, zato se za pripravo magnetnih
tekoc¢in navadno uporabljajo kovinski delci ali delci
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feritov, med katerimi sta najbolj znana dva Zelezova
oksida — magnetit Fe;O4 in maghemit y-Fe,O;.
Uporabnost magnetne tekocine dolocata predvsem
njena magnetizacija, ki je odvisna od vsebnosti stabilno
dispergiranih magnetnih delcev. Dobre magnetne last-
nosti in stabilnost, kljub daljsi izpostavljenosti gravitacij-
skemu ali magnetnemu polju, omogocata magnetnim
teko¢inam S§iroko podrocje tehnoloskih aplikacij (tes-
njenje, dusenje, prenos toplote, separiranje, za senzorje,
leZaje, ... ) in pomembno vlogo v biomedicini za diagno-
sti¢ne in terapevtske aplikacije, kot so na primer ciljno
doziranje zdravilnih u¢inkovin, NMR-slikanje, magneto-
relaksometrija, radioterapija, hipertermija itd. 3.
Priprava magnetnih tekocin sestoji iz sinteze
magnetnih nanodelcev, adsorpcije surfaktanta na njihovi
povrsini in suspendiranja prevlecenih nanodelcev v
nosilni tekoc¢ini. Med obstojecimi nacini priprave mag-
netnih nanodelcev je najve¢ v uporabi sinteza s kopreci-
pitacijo, vendar je slabost te metode v pomanjkljivi
kontroli velikosti in morfologiji delcev. Eden izmed
moznih nac¢inov priprave magnetnih nanodelcev z ozko
porazdelitvijo velikosti, ki omogoca odli¢no kontrolo
velikosti in oblike delcev, homogenosti in kemijske
sestave, je precipitacija v reverzni mikroemulziji.
Reverzno mikroemulzijo lahko opredelimo kot opti¢no
izotropen in termodinamsko stabilen sistem, v katerem
so drobne kapljice vode, obdane z molekulami surfak-
tanta, stabilno dispergirane v nepolarnem mediju.
Dispergirane vodne kapljice, obdane z molekulami
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surfaktanta, t. i. reverzne micele, rabijo kot mikroreak-
torji, v katerih se opravlja sinteza nanodelcev. Velikost
delcev je tako termodinamsko dolocena z velikostjo
micel oziroma z molskim razmerjem voda / surfaktant
(w) *.

Sinteza maghemitnih nanodelcev s precipitacijo v
mikroemulziji poteka v dveh stopnjah. V prvi pride do
obarjanja Fe (II) in Fe (III) hidroksidov in z oksidacijo
Fe (II) hidroksidov v drugi stopnji pa do nastanka
maghemita (y-Fe,0;).

Vsebnost magnetnih delcev, stabilno suspendiranih v
nosilni tekocini, in s tem njena magnetizacija sta
preteZno odvisna od udinkovitosti adsorpcije molekul
surfaktanta na povrSini delcev. Za pripravo stabilnih
magnetnih tekocin visoke magnetizacije sta predvsem
potrebni izbira in optimalna koli¢ina surfaktanta,
adsorbiranega na povrSini delcev. Kot surfaktant za
nepolarne tekocine se navadno uporablja oleinska kislina
(CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH). V postopkih, ki so
sedaj v uporabi za pripravo magnetnih tekocin, se
uravnava primerna koli¢ina oleinske kisline preprosto s
spreminjanjem njenega razmerja do magnetnih delcev. V
tem prispevku predstavljamo izviren postopek oblacenja
magnetnih nanodelcev, ki sestoji iz dispergiranja nano-
delcev v oleinski kislini in raztapljanja neadsorbirane
oleinske kisline z acetonom. Pri raztapljanju presezka
oleinske kisline se preferencno raztopi nevezana kislina.
Tako se zveca delez kisline, ki je moc¢neje vezana na
povrsino delcev.

Namen naSega dela je bil raziskati vpliv postopka
oblacenja maghemitnih nanodelcev na stabilnost in
magnetne lastnosti magnetnih tekocin.

2 EKSPERIMENTALNO DELO

2.1 Sinteza nanodelcev maghemita (y-Fe203)

Nanodelce maghemita (y-Fe,Os;) smo pripravili s
precipitacijo v reverzni mikroemulziji. Mikroemulzijski
sistem je vseboval 1-hexanol kot oljno fazo, heksa-
deciltrimetil amonijev bromid (CTAB) kot surfaktant,
1-butanol kot kosurfaktant in vodno raztopino soli 3.

Za sintezo nanodelcev smo pripravili dve mikro-
emulziji enake sestave, ki je ustrezala masnemu razmerju
vodna faza / heksanol / CTAB / butanol = 40/15/27/18.
Razmerje med surfaktantom in kosurfaktantom je bilo v
obeh mikroemulzijah pri vseh eksperimentih enako
masnemu razmerju 60/40.

Mikroemulzija uE-A je vsebovala vodno raztopino
soli FeSO4 (0,135 M) in Fe,(SO,); (0,113 M), medtem
ko je mikroemulzija uE-B vsebovala 0,5 M vodno
raztopino obarjalnega reagenta tetrametil amonijevega
hidroksida TMAH. Ob zmeSanju obeh mikroemulzij je v
prvi stopnji kot rezultat reakcije med vodno raztopino
Zelezovih soli in vodno raztopino obarjalnega reagenta
prislo do obarjanja Fe (II) in Fe (III) hidroksidov v
alkalnem mediju (pH =12). Z oksidacijo oborjenih Fe
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(IT) hidroksidov na zraku je v drugi stopnji nastal
maghemitni produkt (y-Fe,0;). Temperaturo med obema
stopnjama smo vzdrzZevali konstantno pri 50 °C in pH pri
12. Po dveh urah smo kon¢ni produkt centrifugirali in
sprali z l-odstotno etanolno raztopino TMAH. Del
produkta smo posusili pri 70 °C in ga karakterizirali z
uporabo presevnega elektronskega mikroskopa (TEM) in
rentgenske praskovne difrakcije (XRD). Pri vzorcih smo
izmerili specifiéno povrSino (BET) in specifi¢no
magnetizacijo pri sobni temperaturi. Velikost delcev smo
izracunali na osnovi podatkov o BET ob predpostavki,
da so delci krogli¢ne oblike, in iz podatkov rentgenske
praskovne difrakcije z uporabo Scherrerjeve metode °.

2.2 Oblacenje nanodelcev

Nanodelce po sintezi ni moZno neposredno disper-
girati v nepolarnih nosilnih tekocinah. Za doseganje
stabilnosti magnetnih tekocCin je zato potrebno zagotoviti
zadosten steri¢ni odboj med delci, ki ga je moZno doseci
7 adsorpcijo molekul surfaktanta na povrSini delcev.
PovrSinska koncentracija adsorbiranih molekul surfak-
tanta ne sme biti prevelika, saj odvecCen surfaktant
zniZuje specifiéno magnetizacijo magnetne tekocine.
Zato je treba izbrati takSne pogoje oblacenja nanodelcev,
pri katerih dobimo optimalno povrSinsko koncentracijo
adsorbiranih molekul surfaktanta, medtem ko neadsorbi-
rani surfaktant ni prisoten.

0,4 g neposusenih nanodelcev maghemita, sinteti-
ziranih s precipitacijo v mikroemulziji, smo veckrat
sprali z 1-odstotno etanolno raztopino TMAH in jih
magnetno oddekantirali. Delcem smo dodali 2,5 ml
oleinske kisline na gram delcev in meSali pri temperaturi
95 °C. Dodatek oleinske kisline je bil v vseh eksperi-
mentih enak. Po 30 min smo meSanje ustavili, meSanico
ohladili na sobno temperaturo in jo spirali z razli¢nimi
koli¢inami acetona z namenom odstraniti odvecno,
neadsorbirano oleinsko kislino in uravnati povrSinsko
koncentracijo adsorbiranih molekul. Volumen acetona
smo spreminjali med 20 ml in 200 ml. Aceton kot delno
polaren medij se je izkazal kot najustreznejse sredstvo za
spiranje odvec¢ne oleinske kisline. Sprane oblecene
nanodelce maghemita smo nato posusili pri 70 °C in jih
karakterizirali s presevnim elektronskim mikroskopom
(TEM, Jeol JEM 2000 FX). Za pripravo vzorca za TEM
smo oblecene maghemitne nanodelce dispergirali v
etanolu in disperzijo nanesli na ogljikovo plast nosilca
vzorca za TEM.

S tehtanjem pred Zarjenjem in po njem do 600 °C v
peci smo gravimetri¢no dolocili sestavo oblecenih
nanodelcev. Vsebnost oleinske kisline na delcih po
oblacenju se je neposredno izrazala tudi v spremembi
specificne magnetizacije zmesi (suscepto-magnetometer,
DSM-10, Manics 67120). Za primerjavo smo nanodelce
oblekli z oleinsko kislino tudi po »klasi¢ni« metodi, brez
spiranja z acetonom. V tem primeru smo delce locili od
odvecne oleinske kisline z dodatkom vode.
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2.3 Dispergiranje delcev

Posusene nanodelce maghemita, obleCene z oleinsko
kislino, smo v naslednjem koraku z ultrazvokom disper-
girali v izooktanu in kerozinu kot nepolarnih nosilnih
tekocinah. Delce smo dodali v prebitni kolicini, torej ve¢
kot se jih je lahko dispergiralo v nosilni teko€ini. "Prena-
si¢eno" disperzijo smo nato centrifugirali pri 3000 r/min
5 min v centrifugi "Eppendorf 5804". Del dispergiranih
delcev se je zaradi aglomeracije med centrifugiranjem
posedel. Stabilna disperzija, ki je ostala po centrifu-
giranju, pa je bila magnetna tekoc¢ina z najvecjo vseb-
nostjo dispergiranih magnetnih delcev. Pri pripravljeni
magnetni teko¢ini smo izmerili specificno magnetizacijo
in vizualno ovrednotili njeno stabilnost. Gravimetri¢no
smo dolodili sestavo magnetne tekocine. S tehtanjem
pred suSenjem in po njem pri temperaturi 70 °C smo
dobili podatek o vsebnosti nosilne tekocine, s tehtanjem
pred Zarjenjem in po njem pri 600 °C pa podatek o
vsebnosti oleinske kisline, adsorbirane na povrSini
delcev.
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Slika 1: XRD sintetiziranih maghemitnih nanodelcev

Figure 1: X-ray diffraction pattern of synthesized maghemite
nanoparticles
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Cilj naSega dela je bil ovrednotiti vpliv koliine
surfaktanta (oleinske kisline), adsorbiranega na nano-
delcih, za pripravo stabilne magnetne tekocine. Poudarek
je bil na pripravi magnetne tekocCine z najvecjo mozZno
vsebnostjo magnetnih delcev.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA
3.1 Sinteza maghemitnih nanodelcev

Rentgenski praskovni difraktogram (XRD) vzorca,
sintetiziranega s precipitacijo v reverzni mikroemulziji,
prikazuje Siroke reflekse, ki ustrezajo kubi¢ni spinelni
strukturi (slika 1). Dva Zelezova oksida maghemit
(v-Fe,05) in magnetit (Fe?>*Fe’,0,) imata spinelno
strukturo. Locita se predvsem po vsebnosti Fe*-ionov.
Kemijska analiza sintetiziranih nanodelcev je pokazala
nizek masni delez Fe?* (= 2 %), zato smo prepricani, da
so pri sintezi nastali maghemitni nanodelci.

Sirina spinelnih vrhov je ustrezala velikosti nano-
delcev 10 nm. Izmerjena specificna povrSina maghemit-
nih nanodelcev je bila okoli 106 m?/g, kar je ustrezalo
izraCunani velikosti nanodelcev = 11 nm. Magnetizacija
delcev je bila okoli 56 Am?/kg.

3.2 Oblacenje in dispergiranje nanodelcev

Slika 2 prikazuje TEM posnetke nanodelcev po
sintezi (a), po obladenju z oleinsko kislino (b) in po
dispergiranju v izooktanu (c). S TEM-posnetkov je
razvidno, da so neobleceni nanodelci maghemita mo¢no
aglomerirani (Slika 2a). Po obladenju nanodelcev je
oleinska kislina, adsorbirana na povrSini delcev, steri¢na
ovira, ki preprecuje njihovo aglomeracijo. Delci po
oblacenju so bili v kontaktu, vendar niso tvorili velikih
aglomeratov kot pred obla¢enjem. Po suSenju magnetne
tekoCine dispergiranih delcev na ogljikovi plasti nosilca
vzorca za TEM so se nanodelci samouredili (self-
assembly) v dvodimenzionalno gosto zloZeno plast.
Samoureditev delcev med suSenjem dokazuje, da so bili
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Slika 2: TEM-posnetki a) neoblecenih, b) obleCenih in ¢) dispergiranih nanodelcev maghemita
Figure 2: TEM images of a) uncoated b) coated and ¢) dispersed maghemite nanoparticles
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v disperziji popolnoma deaglomerirani. Velikost delcev,
izmerjena na TEM posnetku, (10 £ 2) nm, se dobro
sklada z ocenjenima vrednostima, tako na osnovi Sirjenja
spinelnih vrhov rentgenskega posnetka kakor tudi na
osnovi izmerjene specificne povrsine.

Pri oblacenju nanodelcev s plastjo molekul surfak-
tanta smo se Zeleli ¢im bolj priblizati optimalni koli¢ini
molekul surfaktanta, adsorbiranih na povrSini delcev, in
se izogniti neadsorbiranemu surfaktantu, ki zniZuje
specifi¢no magnetizacijo magnetne tekocine. Pri disper-
giranju magnetnih nanodelcev v ustrezni kolicini
oleinske kisline pri poviSani temperaturi se je del olein-
ske kisline adsorbiral na povrSini delcev, odve¢no olein-
sko kislino pa smo sprali z acetonom. S spreminjanjem
koli¢ine acetona, ki smo ga dodali obleCenim delcem,
smo vplivali na ravnoteZje med molekulami oleinske
kisline, adsorbiranimi na povr$ini delcev, in neadsor-
biranimi molekulami oleinske kisline v raztopini, s ¢imer
smo spreminjali povrSinsko koncentracijo molekul
oleinske kisline na delcih. Vsebnost oleinske kisline na
delcih po oblacenju se je zmanjSevala s povecevanjem
koli¢ine acetona.

Slika 3 prikazuje odvisnost sestave magnetne teko-
¢ine od vsebnosti oleinske kisline na delcih po oblace-
nju. Po dispergiranju nanodelcev v nosilni tekocini smo
iz disperzije s centrifugiranjem izlocili aglomerirane
delce. Visoko vsebnost nanodelcev, stabilno dispergi-
ranih v magnetni tekocini, smo dobili z dispergiranjem
delcev, ki so bili obleceni z majhno koli¢ino oleinske
kisline od 12 % do 16 %. Pri vi§jih vsebnosti oleinske
kisline na delcih se je vsebnost magnetnih delcev po
disperziji drasti¢no zmanjSala.

Slika 4 prikazuje odvisnost masnega deleza oleinske
kisline glede na magnetne delce po dispergiranju in
sedimentaciji s centrifugiranjem od deleZa oleinske kisli-
ne na delcih po oblacenju. Po dispergiranju magnetnih
delcev z nizko koli¢ino adsorbirane oleinske kisline po

50

45 — " 0865
< 4,0 . - . o 4
xR —e— oleinska kislina, masni dele i (%) 410,60
S 35 —a— magnetni nanodelci, masni dele i (%) 9
o] <
§ 3,0 {os5 £
g 2
e 254 o]
3 {050 3
> 2,04 D
g . " ©

15 \ 1045

1,0 "

T : 0,40

010 012 014 016 018 020
w,

Slika 3: Odvisnost sestave magnetne tekoCine od vsebnosti oleinske
kisline na delcih po oblacenju; masno razmerje oleinske kisline in
magnetnih nanodelcev po oblacenju w

Figure 3: The magnetic fluid content with respect to the oleic acid
content after the coating process; the mass ratio of oleic acid to
magnetic nanoparticles after the coating process, wi
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Slika 4: Specificna magnetizacija in sestava magnetne tekocine v
odvisnosti od sestave po oblacenju; masno razmerje oleinske kisline in
magnetnih nanodelcev po oblacenju wj in po dispergiranju wo
Figure 4: The magnetic fluid composition and the specific magneti-
zation of the magnetic fluid with respect to the composition after the
coating process; the mass ratio of the oleic acid to magnetic nano-
particles after coating, wi, and dispersing, wa

oblacenju (11 %) je delez oleinske kisline na delcih v
stabilni magnetni tekocCini narasel na = 17 %. Po
dekantiranju z centrifugiranjem so se torej izlocili
predvsem delci z nezadostno koli¢ino adsorbiranih
molekul oleinske kisline, ki je potrebna za zagotovitev
sterine stabilizacije. Ko je bila vsebnost oleinske kisline
na delcih po oblacenju = 17 %, je ostala vsebnost glede
na delce v magnetni tekocini priblizno enaka. V tem
primeru so imeli delci, ki so se med centrifugiranjem
"prenasi¢ene” magnetne tekoCine posedli, priblizno
enako razmerje med oleinsko kislino in delci kot delci v
magnetni teko¢ini. V primeru ko je bila vsebnost
oleinske kisline na delcih po oblacenju visja od 20 %, se
je med centrifugiranjem posedlo zelo veliko delcev
(slika 3), in delez oleinske kisline glede na delce v
magnetni tekoCini se je bistveno povecal. S povece-
vanjem oleinske kisline na delcih preko optimalne
vrednosti se je vsebnost delcev v magnetni tekocini
zmanjSevala in posledi¢no se je zmanjSala tudi njena
specifi¢na magnetizacija (slika 4).

S primerno koli¢ino adsorbirane oleinske kisline na
magnetnih delcih, ki jo uravnamo z optimalno koli¢ino
acetona pri spiranju odvecne kisline po oblacenju, je
moZno pripraviti magnetne teko¢ine z visoko magne-
tizacijo. Z optimizacijo procesa oblacenja maghemitnih
nanodelcev z oleinsko kislino in dispergiranjem oblece-
nih nanodelcev v n-dekanu kot nepolarni nosilni tekocini
lahko doseZemo specifiéno magnetizacijo preko 15
Am?/kg. S "klasi¢no" metodo oblacenja nanodelcev, pri
kateri odvecna oleinska kislina ni bila sprana z aceto-
nom, nam ni uspelo pripraviti magnetne tekocine s
specifi¢no magnetizacijo preko 10 Am?/kg.
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4 SKLEP

V prispevku je predstavljen originalni nacin priprave
magnetnih tekocin, ki je sestavljen iz oblacenja nano-
delcev z dispergiranjem v oleinski kislini in raztapljanja
odvecne kisline z acetonom. Vsebnost adsorbirane
oleinske kisline na delcih smo uravnavali s koli¢ino
acetona, uporabljenega med spiranjem obleCenih delcev.
S spreminjanjem koli¢ine acetona, ki smo ga dodali
obleCenim delcem, smo vplivali na ravnoteZje med
molekulami oleinske kisline, adsorbiranimi na povrSini
delcev, in neadsorbiranimi molekulami oleinske kisline v
raztopini, s ¢imer smo spreminjali povrs§insko koncen-
tracijo molekul oleinske kisline na delcih. Vsebnost
oleinske kisline na delcih po oblacenju se je zmanjSevala
s povecevanjem koli¢ine acetona.

Po dispergiranju nanodelcev v nosilni tekocini smo iz
disperzije s centrifugiranjem izlocili aglomerirane delce.
Izkazalo se je, da so imeli po dispergiranju magnetni
delci z nizko koli¢ino adsorbirane oleinske kisline po
oblacenju priblizno enak delez adsorbirane oleinske
kisline na povrSini kot stabilno dispergirani delci v
magnetni tekoCini. Po dekantiranju s centrifugiranjem so
se izloCili predvsem delci z nezadostno koli¢ino adsor-
biranih molekul oleinske kisline, ki je potrebna za
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zagotovitev steri¢ne stabilizacije. V primeru vi§jih
vsebnosti oleinske kisline na delcih po oblacenju se je
deleZ oleinske kisline glede na delce v magnetni tekocini
bistveno povecal, in med centrifugiranjem se je posedlo
izrazito ve¢ delcev. S povecevanjem oleinske kisline na
delcih preko optimalne vrednosti se je vsebnost delcev v
magnetni tekoCini zmanjSevala in posledi¢no se je
zmanjSala tudi njena specificna magnetizacija.

S primerno koli¢ino adsorbirane oleinske kisline na
magnetnih delcih, ki jo uravnamo z optimalno koli¢ino
acetona pri spiranju odvecne kisline po oblacenju, je
moZno pripraviti magnetne tekocine z visoko specifi¢no
magnetizacijo.
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