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1. UVOD

Glavni cilj nanotehnologije je razvoj novih matatg i unaprjdenje vé postoj€ih
materijala te iskoriStavanje njihovih izvanredni¥ojstava koja su povezana s njihovom
velicinom. Upravo ta unapriiena svojstva pruzaju mogwst za brojne primjene od kojih
sasvim sigurno prednja medicina. Nantestice magnetita se koriste zbog njihovih
svojstava od kojih se naviSe iskoriStava superpagagtizam. Za sve primjene potrebne su
nana@estice magnetita dobre kvalitete, monodisperzrentrklirane veltine. To je glavni
razlog potrebe za dobrom sintetskom metodom ka@mo dobivati nantestice magnetita
primjerene za oddenu primjenu. Glavni cilj ovog rada razvoj je sistee metode magnetita
u mikrofluidickom reaktoru te kontroliranjem uvjeta reakcije ddoidinamékih uvjeta
kontrolirati velcinu nastalih nangestica. Za postizanje koloidne stabilnosti kao i za
pojedinu primjenu, povrSinu nadestica magnetita je potrebno modificirati. Dobivene
nana@estice okarakterizirali smo IR spektrofotometrijéiako bismo dokazali povrSinsku
modifikaciju te transmisijskom elektronskom mikrogijom kako bismo provijerili vatinu
nanaestica. U literaturnom dijelu dan je pregled poeljebngestica, sintetskin metoda
nana@estica, magnetskih svojstava te hidrodinamike uofiidici. Postupak, kemikalije i
uvjeti sinteze opisani su u eksperimentalnom djjaeluezultati su prikazani i objasnjeni u

poglavlju Rezultati i diskusija.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. NANOTEHNOLOGIJA

Postoje brojne definicije nanotehnologije. ¢Wea njih nanotehnologiju definira kao
tehnologiju koja se bavi materijalima i strukturakegi su reda vetiine nanometra. U nekim
definicijama stoji kako se nanotehnologija baviljiséivo strukturama koje imaju barem
jednu dimenziju izméu 1-100 nm. Sasvim je jasno da ne mozemo govorieknj 05troj
granici, ali sve definicije nanotehnologije se slajednom: da vealina igra presudnu ulogu.
Nanotehnologija se uvijek usko veze uz nanoznakagst moZzemo definirati kao studiju
fenomena i manipulacije materijalima na atomskoglekularnoj i makromolekularnoj
razini gdje se svojstva materijala uvelike razlikwgd svojstava pri \é@m veli¢inama.
Nanotehnologija podrazumijeva dizajn, karakterigagdroizvodnju i primjenu struktura,
uredaja i sustava kontroliranjem oblika i w@ha na nanometarskoj skali. [1] IstraZivanje i
razvoj na nanoskali pokazuje veliki potencijal ddbudwnosti bude kljdni pokret& za
inovacije i ekonomski razvoj ptemu okosnicu inovacija &ajava potreba za istrazivanjem
I razvojem nanoalata, zatim procese molekulskogesim poméu kojih bi se iz grdevnih
blokova velEine nanometra gradili novi unapuieni materijali, mogénost novih koncepata
za informacijske tehnologije i u ko#raci stvaranje novih saznanja k@égdovesti do velikih
inovacija u bioloskim znanostima i medicini. [2]2ddnje vrijeme se javlja svedgepotreba
za razvojem novih tehnologija bududa se trenutna tehnologija susres velikim
problemima koje ne moze dovoljnginkovito rijesiti. Samo neki od tih problema su t#as
okoliSa, drastino poveéanje zdravstvenih troSkova te ogrgemja energetskih resursa. Za
rjeSavanje ovakvih problema sve se viSe posezeamatehnologijom. lako je previSe za
ocekivati dace nanotehnologija rijeSiti sve gore navedene probleostoji veliki potencijal

dace povéati winkovitost rjeSavanja problema ili barem dati n@@ananja o njima.

2.2. NANOCESTICE

Literaturna definicija nan@stica je da su one ultrafidesticecija je jedna dimenzija
nanometarske veine. Definicija ovisi o materijalu, podéu i primjeni nandgestica. U
Tablici 1.vidimo nekoliko tipova nan@@stica i njihove uoldajene vekiine. U uzem smislu

definirane su kaaiestice manje od 20 nrtija se fizikalna svojstva znatno mijenjaju
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smanjivanjem vetine. U uobtajenom sldaju nandestice definiramo kagestice dimenzije
1-100 nm. [3]

Tablica 1. Osnovni tipovi nadestica i uobfajene veliine [4]

Tip nan@estica Veli¢ina (nm)
Uglji¢cne nanocijevi 0.5-3 promjer i 20-100 duljina
Dendrimeri <10
Liposomi 50-100
Metalne nandestice <100
Nanokristali 2-9.5

Kvantne tgke

Polimerne micele 10-100
Polimerne nangestice 10-1000

Svecvrstecestice sastoje se od atoma i molekula. Kgdsiice smanjujemo na njih svetve
utjecaj imaju atomi i molekule od kojih su izdeani i njihova se svojstva uvelike mijenjaju
u odnosu na one bulk! fazi. Primjerice, ako kockdija je stranica 1 cm smanjujemo na
kocku stranice 1 um brdjestica se povava na 1& , a ako smanjimo na 10 nm broj se
poveava na 18 samim time se po¢ava broj atoma ili molekula koje se nalaze na gors
te one, budéi da su aktivnije od unutarnjih atoma ili molekugksstice, imaju glavnu ulogu
u promjeni svojstavéestica. Osim poui&nja aktivnosti povrsine, smanjenje ¢ele cestica
takader povéava i specitnu povrSinu. Powu&nje aktivnosti povrSine i povanje

specifine povrSine direktno utje na svojstva kao Sto su topljivost i reaktivn{isi.

2.2.1. PODJELA

Postoji nekoliko razéitin pristupa za podjelu natestica, ali nangestice uoliajeno
klasificiramo u tri kategorije[3, 4]:

a) jednodimenzijske narestice

b) dvodimenzijske nan@stice

! Bulk se definira kao glavnina fazé&v(ste ili tekiée) koja se nalazi u ¢em udjelu u odnosu na povrsinsku
fazu gdje dolazi do svih interakcija.



c) trodimenzijske nangestice.

Glavni predstavnik jednodimenzijskih naegtica su tankoslojni (enthin layen filmovi

koji se v& duze vremena koriste u elektronici, kemiji i infggatvu. Danas se uvelike koriste
u proizvodnji solarnih panela, a joS se koriste ustavima za pohranu podataka, za
proizvodnju kemijskih i bioloSkih senzora te magneptickih i optickih ureiaja. [6]

U dvodimenzijske&estice ubrajamo ugfne nanocijevi. Ugline nanocijevi su heksagonska
mreza ugljikovih atoma promjera do 3 nm i do 100 dutjine. Mala dimenzija ugknih
nanocijevi s njihovim izuzetnim fizikalnim, mehakim i elektricnim svojstvimacini ih
jedinstvenim materijalima. [7] Predstavnici trodmagskih nangestica su fulereni,
dendrimeri i kvantne ttke. Fulereni su, najjednostavnij&eao, Suplje lopte sastavljene od
pentagona i heksagona ugljikovih atoma. [8] Zbagjesstrukture takider pokazuju izuzetna
svojstva. Dendrimeri predstavljaju novu grupu mgkr s kontroliranom polimernom
strukturom nanometarskih dimenzija, a koriste seifanu dostavu lijekova te slikovne
metode (engimaging.[9] Kvantne téke su mali uréaji koji sadrze mala podéa
slobodnih elektrona. To su mali koloidni poluvéldi nanokristali vekine 2-10 nm.
Mozemo ih sintetizirati iz raaitih tipova poluvodtkih materijala koloidnom sintezom ili
elektrokemijom. UoMliiajeni tipovi kvantnih toki su grateni od kadmijeva selenida,

kadmijeva telurida, indijeva fosfida ili indijevasenida. [10]
Gledajui iz drugog aspekta nadestice mozemo podijeliti u tri skupine:

a) organske nan@stice
b) anorganske nagestice

c) ugljikove nangestice.

U organske nari@stice ubrajamo dendrimere, micele i liposome. @aadestice su
biorazgradive, netok&ne, a neke od njih, kao Sto su micele i liposomagju Suplju jezgru
Sto ih¢ini idealnima za prijenos aktivnih tvari. Ova vrgestica se najvise koriste u po¢j
biomedicine. Anorganske natestice mozemo podijeliti na one desne od metala i one
gradene od metalnih oksida. Gotovo svi metali se magtetszirati u obliku nandestica.
Najceke su one od aluminija, kadmija, kobalta, bakratazlalova, srebra i cinka.
Nanaiestice metalnih oksida se sintetiziraju da moddici svojstvacistih metalnih
nanadestica. Najexe mefu njima su zeljezni oksidi (£83, FeO), aluminijev oksid (ADz),
cerijev oksid (Ce®@, magnetit (FgDa), silicijev dioksid (SiQ), titanijev oksid (TiQ),



cinkov oksid (ZnO). Ugljikove naréestice su: fulereni, grafen, ugljikove nanociee i
ugljicna vlakna. [11]

2.2.2. SINTEZA

Za sintezu nanstica postoje brojne metode koje mozemo podijelitdvije osnovne

kategorije [12]:

a) top-downpristup

b) bottom-uppristup.

Top downpristup se odnosi na proces u kojem se matedtaienim procesima valina
smanjuje do nanometarske skale. [13] Ovakav prjgcesergetski intenzivan, nastaje jako
puno otpada i ukljguje veliku potroSnju resursa, ali sumarno gledaglikye profit bududi

da nastaju materijali s poboljSanim svojstvima. W pristupu Kkoristi se destruktivan
pristup u kojem se iz ¥é pocetnih materijala stvaraju manje jedinice koje sazarevode

u primjerene nan@stice. Primjer takvih metoda je mljevenje, fotmjitafija, litografija

elektronskim zrakama, anodizacija te ion i plazetkgnje (engetching.

U bottom-uppristupu vée strukture su izgtgene atom po atom ili molekulu po molekulu
ili rastu kroz samoorganizaciju (ersglf-assembly)Samoorganizacija je metoda izgradnje
u kojoj se komponente spontano samduje uobtajeno kréué¢i se kroz otopinu ili u
plinskoj fazi dok se ne formira stabilna struktusa minimumom energije. Osim
samourdenja, bottom-up pristupu pripadaju kemijska i alekémijska nanostrukturna
precipitacija, sol-gel sinteza, laserska piroligd/D (eng.Chemical Vapor Depositign
sinteza rasprSivanjem u plazmu ili plamen te bistaana sinteza. Shematski prikaz podjele

mozemo vidjeti n&lici 1



SINTETSKE METODE
NANOCESTICA

TOP-DOWN BOTTOM-UP

4 N [ )

-Mljevenje
-Kemijska precipitacija
-Fotolitografija
-Elektrokemijska
-Litografija elektronskim precipitacija
zrakama
-5ol-gel
-Anodizacija
-Laserska piroliza
-lon i plazma etching
-CVD

-Biologka sinteza

Bulk Prah Nanoéestice Klasteri Atomi
materijal

Slika 1. Shematski prikaz podjele sintetskih met@ia’estica

Gledajui iz drugog aspekta, metode za sintezu dastica mozemo podijeliti u tri grupe:

a) fizikalne metode
b) kemijske metode

c) bio-asistirane metode.

Podjelu i najeke koriStene metode vidimoTablici 2



Tablica 2. Podjela sintetskih metoda i ¢eg’e koriStene metode

SINTETSKE METODE
FIZIKALNE METODE BIOLOSKE METODE KEMIJSKE METODE

-Mljevenje -Biogeneza potpomognuta -Sol-gel sinteza

mikroorganizmima
-Kondenzacija inertnim | -Biogeneza pomognuta big- -Mikroemulzijska tehnika
plinom templatima
-Laserska piroliza -Biogeneza pomognuta -Hidrotermalna sinteza

ekstraktima iz biljaka

-Elektrorasprsivanje -Poliol metoda

Fizikalne metode koriste mehdki tlak, radijaciju visoke energije, termalnu engrgli
elektricnu energiju koja uzrokuje abraziju, taljenje, ispanje i kondenzaciju materijala za
stvaranje nangestica. Ove metode uglavnom koriste top-down goiséuprednost im je Sto
je u takvim metodama smanjena kontaminacija ota@pate nastaju monodisperzne
nana@estice. Istovremeno nastaje puno otpada te sugzrdamloga ove metode manje
ekonoméne. Neke od tih metoda su kuglo mljevenje visoke energije (mehanokemijska
sinteza), laserska ablacija, elektrorasprSivanpgmdknzacija inertnim plinom, PVD (eng.
Physical Vapor Condensatipriaserska piroliza te mijeSanje uz taljenje.

Kemijske metode koje se udhjeno koriste za sintezu namstica su sol-gel metoda,
mikroemulzijske tehnike, hidrotermalna sintezajgdinteza te sinteza kemijskim parama.
Sol-gel metoda, kao Sto samo ime éyga, sastoji se od stvaranja dviju raiih faza. Ovaj
proces ukljduje stvaranje sola u te&ni iz kojih nastaje mreza diskretndestica ili mreze
polimera (gel) koja je povezana selkticama. Dva glavna procesa koja se dajetijekom
sol - gel sinteze je hidroliza i kondenzacija. Mi&mulzije mozemo definirati kao
termodinamiki stabilne, makroskopski homogene, okiti transparentne i izotropske
disperzije koje se sastoje od minimalno tri kompuee polarne faze, nepolarne faze i
tenzida. Hidrotermalna sinteza se ualgno koristi za proizvodnju naéestica metalnih
oksida pricemu se zadrzava kontrola nad karakteristikama litasnaestica mijenjanjem

svojstava vrlo blizu ili u uvjetima superktitie vode kontroliranjem tlaka i temperature.



Ovom metodom mozemo sintetizirati naastice u dva razlita sustava: engbatcl?
hidrotermalnom sustavu ili kontinuiranom hidrotetnzan sustavu. Ubatch sustavu
mozemo neposredno kontrolom uvjeta sinteze kordtolizeljeni omjer faza, dok u
kontinuiranom sustavu mozZzemo postrecu brzinu reakcije u kiem vremenu. Sinteza
metalnih nangestica poliol metodom uklfuwje koriStenje polietilen glikola kao reakcijskog
medija koji ima ulogu kao otapalo, reducir@jagens i kompleksirafuagens. U reakciji se

uz polietilen glikol joS koriste stabilizacijskzastitni agensi. [14]

Bio-asistirane metode, biometode i zelene sintearai@stica omogéavaju ekoloski
prihvatljiv, nisko tokstan, ekonomski prihvatljiv i tinkovit n&in za proizvodnju
nana@estica. Ove metode koriste bioloSke sustave kacs@tbakterije, plijesni, viruse,
gljivice, aktinomicete, ekstrakte biljaka. Bio-asi@sne metode mozemo ugrubo podijeliti u

tri skupine:

a) biogena sinteza koja upotrebljava mikroorganizme
b) biogena sinteza koja koristi biomolekule kao prédio

c) biogena sinteza koriStenjem biljnih ekstrakata.

Biogena sinteza koja upotrebljava mikroorganizmeriskio prokariotske bakterije,
aktinomicete gljivice, plijesni kao bio-reaktore satezu nangestica. Mikroorganizmi
uzimaju ciljane ione i pretvaraju ih u elementametale uz pomoenzima koji nastaju
stantnom aktivnogu. Ovu vrstu sinteze mozemo podijeliti u dvije geup obzirom na
mjesto gdje se odvijaju, intracelularno ili ekseladarno. Intracelularne metode ukijyu
transport metalnih iona u mikrobioloSke stanicedkék nastale naréestice u prisutnosti
enzima. Ekstracelularna sinteza ukljje zarobljavanje metalnih iona na povrSini stanica

gdje se reduciraju u prisutnosti enzima. [15]

Biogena sinteza koja kao template koristi biomolekpoput nukleinskih kiselina,
membrana i virusa. Miel navedenim se najvisSe koristi DNK butlda je DNK poznata kao
biomolekularni templat zbog jakih interakcija sj@iaznim metalima. Pripravljaju se DNK
hidrogelovi koji se mogu umreziti prije nego seadg prijelazni metali na DNK molekulu

te u konénici nastanu nari@stice.[16]

2 Batch reaktor je uobajeni naziv za posude koje se koriste za sintdndustrijskim procesima. Reaktante
se u poetku stavlja u posudu (batch reaktor) u kojoj serdgpomijeSaju te se ostave neko vrijeme da
reagiraju.



Biosinteza nangestica koja koristi biljne ekstrakte ili biljnu bieasu predstavija vrlo
u¢inkovitu, brzu,cistu, netoksinu i ekoloski prihvatljivu metodu. Ova metoda seiid

uglavnom za sintezu naestica plemenitih metala, metalnih oksida i bimetalegura.[17]

2.3. MAGNETIZAM

Magneti se u navigacijskim sustavima u Kini korigt& od 8. stoljéa, metutim prirodni
magneti se koriste joS od pradavnina u primitivimitnalima za proricanje buduoosti.
Prirodni organizmi kao posljedicu evolucije sintetju magnetske natestice kako bi se
orijentirale i migrirale pomé geomagnetskog polja prema pogodnijim stanistima.
Nekoliko stotina godina prije Krista ljudsku pozost zaokuplja prirodni kamen Kkoji
privlaci zeljezo. 400 godina prije Krista Gui Guzi je pij@tio da magnetski kamen privia
igle te takder da se prirodni magnetski kamen orijentira prefaaljinim geografskim
polovima, a 120 godine prije Krista je Liu An prijetio da postoje materijale na koje
magnetski kamen ne djeluje. U 18. sté@ljeu Enciklopediji Denisa Diderota poznavanje
magnetizma je opisano u tri dijela: magnetski pplprvivlacenje i prijenos magnetizacije.
Bilo je poznato da magneti imaju dva pola izim&ojih su koncentrirane silnice magnetskog
polja te da se suprotni polovi magnetadomsobno privide. Takder je bilo i poznato da
magnet moZzZe prenijeti magnetska svojstva na Ze§knah meéusobno priblizimo, ali u to
vrijeme joS ne postoji nikakva teorija magnetiztdal9. stolj€u se tek pojavljuju opazanja
koja detaljnije opisuju magnetizam. Prvo od njilc@uombovo opazanje da sednsobno
privlacenje magneta smanjuje s njihovomdusobnom udaljenés. Nadalje, rad Michaela
Faradaya i Pierrea-Simona de Laplacea pokazaopelpgamoze biti stvoreno magnetskim
dipolom ili elektréenim nabojem koji se giba. U to vrijeme se javljanalitcka osnova
magnetizma - Maxwellove jednadzbe elektromagnetikaja je izveo 1864. godine James
Clerk Maxwell. Faraday je bio prvi koji je iskoristgibanje u gradijentu magnetskog polja
za r&unanje magnetizma tvari. Primijetio je da primjemagnetskog polja moZe inducirati
magnetski efekt u svim tvarima, ali su u nekim itvar ti efekti puno manji nego oni
primijeceni u Zeljeza. Za oddene tvari ovaj mali inducirani magnetski momergygrotno
usmjeren primijenjenom magnetskom polju koje gauamd. Takve tvari nazivamo
dijamagnetima i njih magnetno polje odbija. Kodgraagnetnih tvari efekt je obratan - njih
magnetsko polje privia. Ove su se pojave u petkucinile paradoksalne dok nije shieno
da u tvarima moze @odo spontane magnetizacije. Prvi uspjesSni tedrggksi megnetskih
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materijala se javljaju tek getkom 20. stoljéa kada Pierre Curie predstavlja ideje o
dijamagnetizmu, paramagnetizmu i feromagnetizmi01godine dodijeljena je Nobelova

nagrada Louisu Neelu za njegove teorije o antifegmetizmu i ferimagnetizmu.

2.3.1. DIJAMAGNETIZAM

Dijamagnetizam je Kkarakteristika tvari koje imajlan® nemagneine atome.
Magnetizacija koju u njima inducira primijenjenorysko magnetno polje je vrlo slaba i
suprotno je usmjerena od smjera vanjskog magnepuwg. Susceptibilnodttakvih
materijala je negativna i ne ovisi o vanjskom polemperaturi Sto vidimo n@lici 2, a reda
velicine je 10°. Ova vrsta magnetizacije patfeod promjene orbitalnog gibanja elektrona
pod utjecajem vanjskog magnetskog polja. Ovakvanakzgacija postoji i u tvarima koje
imaju magnetine atome, ali zbog zanemarivo malih vrijednosti jeotpunosti maskirana
doprinosom magneifnih atoma. Jak dijamagnetizam je prisutan samapergpuovodljivim

materijalimacija je susceptibilnost -1.

M ¢ (a) X (b}

Slika 2. a) Ovisnost magnetizacije o polju b) cogtrmagnetske susceptibilnosti o
temperaturi [18]

2.3.2. PARAMAGNETIZAM

U velikom broju sldajeva magnetizam paramagnetskih tvari @getjg permanentnih
magnetskih momenata jednog dijela ili svih atomakogh je tvar izgraena. Ako ti
magnetski momenti imaju zanemariv utjecaj jedndnage i mogu se slobodno orijentirati

u bilo kojem smjeru, tada to nazivamo paramagnetizila Slici 3.a) mozemo vidjeti

3 Magnetska susceptibilngst fizikalna veltina kojom se opisuje svojstvo tvari da mogu bitigmatizirane u
magnetskom polju. (http://www.enciklopedija.hr/ratica.aspx?1D=69743)
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slobodnu orijentaciju magnetskih momenata u paraeiagim tvarima. U vanjskom
magnetskom polju dolazi do izmjene prdésje usmjerenosti momenata i inducira se
magnetizacija paralelna primijenjenom magnetskofjup@va magnetizacija je manja pri
poviSenim temperaturama Sto mozemo vidjetBtiai 3.b). Takaier naSlici 3.b)mozemo
vidjeti da povéanjem temperature ovisnost magnetizacije o prirjgjgm polju postaje sve
linearnija. N&Slici 3.c)je prikazan Curieov zakon koji kaze da je u idealrslitaju ovisnost

recipraine susceptibilnosti o temperaturi linearna.

i _ ” Mt Ti<Ta<sTy (T W
= (T3} e
§oA .
_‘.'-‘__’__,_——-- (T3}
h - Q H T
(a) (b) (e)

Slika 3.a) Orijentacija magnetskih momenata u paagnetskim tvarima, b) Ovisnost

magnetizacije o primijenjenom polju pri raztim temperaturama, c) Curieov zakon [18]

2.3.3. ANTIFEROMAGNETIZAM

Kada gledamo makroskopski, antiferomagnetizamifarslparamagnetizmu. To je slab
oblik magnetizacije s vrlo malom pozitivnom susdaptoscu. Mjerenjem susceptibilnosti
takvih materijala na ragiitim temperaturama vidljivo je da susceptibilnogia/&anjem
temperature raste do odemnog maksimuma i zatim pada. Maksimum susceptibiirse
nalazi na temperaturi koju nazivamo Neelova tentpesasto je prikazano ndlici 4.c).
Neelova temperatura je spe¢ifa za svaki antiferomagnetski materijal. Ovaj maksn
susceptibilnosti potjee od antiparalelnog poravnanja magnetskih momenata.
Najjednostavnije prikazano, vidljivo n8lici 4.a) dvije podjedinice antiferomagnetskog
materijala imaju magnetske momente istog iznoseadicitog usmjerenja te je njihov zbroj
nula. Antiparalelno poravnanje magnetskin momenatarezultat interakcija izna
susjednih atoma (negativne interakcije izmjene).e Outerakcije se opiru utjecaju
primijenjenog magnetskog polja koje ih pokuSava Igos paralelno. Pri niskim
temperaturama, susceptibilnost se smanjuje kakma@juje termalna agitacija. Pri visokim

temperaturama (iznad Neelove temperature) termagitacija nadvladava interakcijski
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efekt susjednih atoma te se susceptibilnost s popfn temperature ponasa kao i kod

paramagnetnih materijala Sto je prikazanchei 4. b)i c).

B T! "';-T.E 5 T_-| I:-I-I}' I-r:l.'.
- - 8- T \f//
- e (T3 -
Y T L
H o Ty T
(a) (b) (c)

Slika 4.a) Orijentacija magnetskih momenata u andimagnetskim tvarima, b) Ovisnost
magnetizacije o primijenjenom polju pri raztim temperaturama, c) Ovisnost recigre

vrijednosti susceptibilnosti o temperaturi [18]

2.3.4. FEROMAGNETIZAM

Kod feromagnetskih materijala u susjednim atomiméazl do pozitivne interakcije
izmjene zbogéega se u takvim materijalima magnetski momentieslish atoma slazu
paralelno. Kao i kod antiferomagnetizma, poviSetgemperature dovodi do termalne
agitacije pricemu se susceptibilnost ponasa kao i ona kod parateagl akva ovisnost pri
poviSenim temperaturama se naziva Curie-Weissoorzdk graf mozemo vidjeti n&lici
5.c). Za razliku od paramagneta u kojih susceptibilpasttaje beskoaa pri temperaturi
od 0 K, kod feromagneta susceptibilnost postaj&diegna na karakteristhoj temperaturi
koju nazivamo Curieva kritha temperatura, a ozZfsvamo ju sdc. Ispod ove temperature
interakcije susjednih atoma nadvladavaju termalmitaeiju i dolazi do spontane
magnetizacije bez primjene vanjskog magnetsko@p8lpontana magnetizacija doseze svoj
maksimum pri 0 K, Sto je prikazano 8hci 5.d) a mozemo ju pripisati paralelnoj orijentaciji

svih individualnih magnetskih momenata kojtisgavaju materijal.
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Slika 5.a) Orijentacija magnetskih momenata u faagnetskim tvarima, b) Ovisnost
magnetizacije o primijenjenom polju pri raztim temperaturama, c) Ovisnost recigrne
vrijednosti susceptibilnosti o temperaturi, d) ewast spontane magnetizacije o

temperaturi [18]

lako ispodTc dolazi do spontane magnetizacije, feromagnetskemnja ne mora nuzno biti
spontano magnetiziran, njegov magnetski moment nibtienula. Za takav materijal
mozemo réi da je on demagnetiziran. Razlog tomu je Sto pgkismnaterijal grden od viSe
domena koje nazivamo Weissove domene. Svaka dojeesastavijena od velikog broja
atoma te svaka moze biti spontano magnetiziranaddpki od jedne domene do druge
usmjerenje magnetskih momenata moze biti ¢daliSto nazivamo lokalna spontana
magnetizacija. Smjerovi viSe domena mogu biti takojereni da je ukupni magnetski
moment nula. Primjenom vanjskog magnetskog poljmziado izmjene usmjerenja u
domenama te materijal postaje magtaeti Pri vrlo jakim primijenjenim magnetskim
poljima moze dé do zastenja magnetizacije. Ako primijenjeno magnetsko ol
mijenjamo izmédu dviju ekstremnih vrijednosti vanjskog magnetskopglja mozemo
primijetiti kako proces magnetizacije nije revertdah nego se pojavljuje petlja histereze sto

vidimo naSilici 6..

Slika 6. Petlja histereze [18]
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Na Slici 6. je prikazana magnetizacija materijala u ovisnosprimijenjenom vanjskom
magnetskom polju. Punom crtom je o&maa pdetna magnetizacijska krivulja, a
isprekidano petlja histereze. | qggna magnetizacijska krivulja i petlja histereze su

karakteristine za svaki feromagnetski materijal.

2.3.5. FERIMAGNETIZAM

Ferimagnetizam je pojam koji opisuje materijaiga su mikroskopska magnetska
svojstva skna antiferomagnetskim materijalima, ali magnetigadvije podjedinice nisu
jednakog iznosa. Dvije podjedinice ne kompenzinaeiusobno jedna za drugu kao u
antiferomagnetskin materijala. Pri viSim temperatoa ovisnost reciptoe vrijednosti
susceptibilnosti o temperaturi je gotovo lineamadstupa sve visSe od linearnosti kako se

priblizavamo T Sto je vidljivo naSlici 7.c) [18]

M
T|{Tt'{1.‘!
= (11}

A 8= = B

R =0 0 «0—

L o -
0= =0 =0 i
T T

(a) (b) (ch (d)

Slika 7.a) Orijentacija magnetskih momenata u fegmetskim tvarima, b) Ovisnost
magnetizacije o primijenjenom polju pri raztim temperaturama, c) Ovisnost recigrne
vrijednosti susceptibilnosti o temperaturi, d) awast spontane magnetizacije o

temperaturi [18]

2.3.6. SUPERPARAMAGNETIZAM

Superparamagnetizam je tip magnetizma koji segavigrazito malim feromagnetskim
I ferimagnetskim nantesticama. Upravo zbog male vatie nandestica, te swestice
velicinom jednake ili manje od jedne magnetske domeng¢akvoj jednoj domeni svi
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magnetski momenti atoma od kojih je ¢gaa se poravnavaju u istom smjeru rezultiiaju
magnetskim momentom u odenom smjeruCesto takvesestice pokazuju preferiranu
orijentaciju u samo jednom smjeru i tada govorimaroaksialnoj anizotropiji. Takve
nana@estice mogu nasukmo mijenjati smjer magnetizacije. Nasuma izmjena

magnetizacije je termalno inducirani efekt, a patsp vrijeme potrebno za jednu izmjenu

smjera je dano jednadzbom relaksacijskog vremena:
AE
T = Toexp( ) 1)

gdje jet, (s) vrijeme karakteristho za svaki materijal, otmo je reda vetine 10° do 10'2

. AE (J) je energetska barijera potrebna za jednu nigsunpromjenu orijentacije koju
termalna energija mora nadvladati. OznakgJ K*) predstavlja Boltzmanovu konstantu, a
T (K) termodinamiku temperaturu. Promatranje naastica u superparamgnetskom stanju
ne ovisi jedino o temperaturi T i energetskoj lmariAE. Svaka eksperimentalna tehnika
dolazi sa svojim vremenom mjerenjg. U ovisnosti o tom vremenu mozZemo dobiti dva

moguta slitaja kao Sto je prikazano &ici 8.

Y o@@
& @

T<Tg T>Tg

(or T, << T) (or T, >> 1)

{a) ()

Slika 8. Ovisnost mjerenog stanja u ovisnosti onaeu mjerenja [19]

U prvom sléaju prikazanom n&lici 8.a) vrijeme mjerenja je puno manje od vremena
potrebnog za nasutmu promjenu orijentacije. Ono Sto u tomdslju mjerimo je dobro
definirano stanje u kojem mozemo odrediti ukupnignadizaciju i kazemo da sestica
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nalazi u engblockedstanju. Temperatura pri kojoj se to déganaziva se endlocked

temperaturea definiramo ju kao:

_ AE
B = Tm
kBln(‘ro )

)

Bez primijenjenog vanjskog magnetskog polja ukupamagnetni moment
superparamagnetskih materijala je nula. Kad primmp@ vanjsko magnetsko polje takvi
materijali reagiraju kao paramagneti uz razlikyedajihova susceptibilnost punodae [19]

2.4. MIKROFLUIDIKA

Zbog brojnih prednosti danas se sve viSe tezi zajaturizacijom. Gotovo je moge
minijaturizirati sve vrste sustava kao Sto su flekd elektromeharski ili termalni Sto donosi
brojne prednosti u razitim podrwjima znanosti. Teznja za minijaturizacijom susta980.
godine rezultira razvojem novog podi poznatog pod akronimom MEMS (eng.
Microelectro-Mehanical Systemnsto ozndava mikroelektro mehatke sustave. Od prve
pojave pa do danas MEMS dggi su pronasli brojne primjene u kemiji, biologijiokemiji
I medicini. Ovi sustavi su Kkoristili protok fluidari neob&nim i neistrazenim uvjetima te se
javila potreba za novom disciplinom. Stoga se 1®9@vlja nova disciplina - mikrofluidika.
Mikrofluidiku najjednostavnije mozemo definiratigaisciplinu koja se bavi préavanjem
protoka fluida koji mogu biti jednostavni ili komgKsni, jednofazni ili viSefazni, koji prolaze
kroz umjetne mikrosustave. U vrijemedetaka mikrofluidike puno secekivalo, a véina
ocekivanja se i ostvaruje. U danaSnje vrijeme y& mogue u potpunosti kontrolirati
protoke u kanalima mikrometarske watie Sto nam omogava konstrukciju vrlo
kompleksnih mikrosustava gdje fluidi mogu kontratio protjecati i obavljati velik broj
zadataka kroz labirint kanala. A upravo je to birchst izgradnje sustava kaje biti
minijaturizirani, prenosivi, jednostavni za uporabomoéi ¢e obavitic¢itav niz zadataka u
jednom kompaktnom sustavu. Takvi sustavi namijargaranalizu bi zahtijevali vrlo male

kolic¢ine uzorka, a sama analiza bi bila vrlo brz&iskovitom detekcijom. [20]
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2.4.1. HIDRODINAMIKA U MIKROFLUIDICI

Prouwavanje mikrofluidike je koncentrirano na kruzerjeda u kanalim&iji je promjer
mikrometarske vedine. Za razumijevanje i rad s mikrofluéim sustavima potrebno je
poznavanje dinamike fluida. Zbog malih dimenzijan&da drugaiji je utjecaj sila unutar
sustava. Upravo zato su sile inercije zanemariusporedbi s viskoznim silamzk i pri

vrlo velikim brzinama.

Slicno kao i u mehanici, kad je zadovoljen zakortovanju mase, Newtonovska teékua

se ponasSa prema drugom Newtonom zakonu u kontimjirtormi. Za Newtonovske
tekwtine prema Stokesovom zakonu vrijedi da je streenzdr linearno povezan s
deformacijskim tenzorom. KoristeNewtonov drugi zakon dinamike i pretpostavku da |
naprezanje fluida linearna kombinacija viskozndptioporcionalna gradijentu brzine) i

gradijenta tlaka dobivamo Navier - Stokesovu jedbad
p(% + (- -V)v) =-VP+uV?v+F (3)

gdje p (kg m®) predstavlja gusta u jednadzbiv je brzina (m ¥), 7 je operator
divergencijé, t (s) je vrijemeP (Pa) je tlakp je viskoznost fluida (Pa s),a(N) su ostale
masene sile. Navier-Stokesova jednadZba opisujecijme(po volumenu, lijevi dio
jednadzbe) koja je jednaka linearnoj kombinacijetlgencije naprezanja i ostalim masenim
silama. Inercija po volumenu je opet jednaka profnjem ubrzanjuZ—’t’i konvekcijskom
ubrzanju(v - V)v dok je divergencija naprezanja jednaka gradijetatke —VP i difuziji
u7?v. U jednadzbi (3) jedini nelinearni uvjet je koneigkko ubrzanje u inerciji po

volumenu i njega mozemo zanemariti pa jednadzls:gla
av 2
p5.=—VP+ur*v+F (4)

Kada je protok stabilan, Sto §esto sldaj u mikrofluidici, masene sile moZzemo zanemariti.

Tako jednadzba (4) postaje:

VP = uV?v (5)

4 Operator divergencije od vektorskog polja pravilak#o polje:
ov, 0dv, 0v,

V_(@ d 6)( ) = 4 +
VT ax 9y’ az) e V) T g Ty T e,
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Prema jednadzbi (5) vidimo da je protok reverzinilanoze biti vrlo precizno predien te
da bi fluid tekao kroz kanal potreban je dovoljkk tkoji bi nadvladao viskoznost. [21, 22]

Zbog tako malih dimenzija kanala postaju dominardile koje inge ne sustemo u

svakodnevnom svijetu. Efekti koji postaju dominantmikrofluidici su:

a) laminarni protok
b) difuzija
c) fluidicka otpornost

d) povrSinska napetost.

2.4.2. DOMINANTNI EFEKTI U MIKROFLUIDICI

Bezdimenzijski brojevi su kako sam naziv apje brojevi bez dimenzije, a pomazu nam
u opisivanju uvjeta koji prevladavaju unutar kan&aynoldsov broj je bezdimenzijski broj
pomau kojeg mozemo opisati rezim toka. Definiramo ga kanjer inercijske i viskozne
sile kako bismo odredili koja od njih dvije je damantna.[23] Reynoldsov broj mozemo
izratunati prema:

Re =2k =20 (6)

gdje jeV (m s?) je karakteristina brzina fluidaDn (m) je hidraulkki promjer, av (m? s?) je
kineticka viskoznost. Hidrautki promjer je vrijednost koja ovisi o geometriji ggjeka
kanala. Za pravokutne kanale séur@a prema relaciji:

2ab
Dy, :ﬁ (7)

U jednadzbi (7 (m) predstavlja Sirinu pop¥rog presjeka kanala,ba(m) visinu. Buddi

da su vrijednosta i b kod mikrofluidickih sustava izuzetno male, hidrakii promjer je
takaier vrlo mala vrijednost. UvrStavanjem vrijednostiednadzbu (6) dobivamo tader
relativno male vrijednosti koje su uvijek ispod P3@to govori da su viskozne sile unutar
mikrokanala dominantne zbd@gga je protok unutar mikroflui¢kog kanala laminaran pri
svim uvjetima.[24] Laminaran protok je protok u &woj brzinacestica u toku fluida nije
nasuména funkcija ovisna o vremenu. Posljedica laminarpogtoka je da dva ili visSe
protoka u kontaktu se ne mijeSaju dréiganego difuzijom. Ukoliko je unutar protoka brain
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cestica fluida nasuriina funkcija ovisna o vremenu, tada govorimo o tlebtnom protoku.
Laminarni i turbulentni protok prikazani su 8#ci 9.

(a) d

A

Slika 9. a) Laminaran protok b) Turbulentan pro{ak]

Difuzija je proces u kojende se koncentrirana grugastica u danom volumenu uslijed
Brownovog gibanja s vremenom prosiriti tako da @@s koncentracijaestica kroz svaki
dio volumena bude konstantna. Présgeudaljenost kojdestica prde uslijed difuzije je:

d =+/2Dt (8)

gdje d (m) predstavlja srednju udaljenost kajestica prij@e, aD (m? s?) je difuzijski
koeficijent. Buddi da je udaljenost difuzije kvadratno ovisna, onaivelik utjecaj pri
malim dimenzijama kanala, a vrijeme difuzije moie wrlo kratko zbogcega se mogu

stvoriti kompleksniji koncentracijski gradijenti utar mikrokanala. [26]

Cestica suspendirana u tékni je pod utjecajem inercijske i viskozne sileifla te mozemo

definirati Reynoldsov brajestice:

2 2
Re, = Re= = ra (9)

Dy, Dpv

U jednadzbi (9)a (m) predstavlja promjetestice. Za analizu transporta mase u fluidu
pozeljno je definirati Pecletov broj i pofonjega opisivati ponasanjestice. Pecletov broj
opisuje omjer transporta mase zbog konvekcije uzi#, a definiramo ga sljedem

jednadzbom:

Pep = % (10)
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gdje je D (m? sY) koeficijent difuzije, a mozemo ga opisati StokeEinsteinovom

jednadzbom:

— ksT (11)

- 3mpa

Koliko se brzo ¢estica prilagdava toku koji ubrzava i okruzujeéesticu opisujemo
Stokesovim brojem koji definramo omjerom relakggd@g vremenacestice ) |

karakteristtnog vremena protokas|:

Sp=Tr = ppa?/18u _ Ba?v (12)

- Tr - Dp/V - 18vDp
gdje pp (kg M) predstavlja gusta cestice, 88 predstavlja omjer guste cestice i fluida.
Sto je véi Stokesov brojgestica ima véu tendenciju nastaviti svojim putem nego slijediti
trajektoriju fluida. KoriStenjem bezdimenzijskihdpjgva mozemo opisati neke osnovne

principe gibanja&estica unutar mikrofluidkog sustava:

a) raspodijela na temelju véine
b) filtriranje na temelju veliine
c) premjeStanje na temelju véhe

d) navaienje na temelju valine.

Do raspodjele na temelju vé&he dolazi kada je Reynoldsov broj mali i kada jalim
Stokesov brofestice. U tomce slwaju estica slijediti trajektoriju protokaesticace se
ponasati kao protok u kanalu. S&ci 10 je prikazano ponasSanjestice u takvim uvjetima.
Istovremeno sdestice vrlo krute, a ne mozemo zanemariti ni njineelicinu zbog toga se
srediStatestica mogu pojaviti u podtjima gdje je udaljenost sredistastica od zida puno
vec¢a od njihovog polumjera. Posljedica toga je daese $estice ne mogu pojaviti u toku 1

na prikazanom n8&lici 10.
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Slika 10. Raspodjeléestica na temelju veina kretanjem u laminarnom protoku fluida
[22]

Filtriranje na temelju vetina ¢estica se zasniva na principu da krigstice ne mogu péo
kruti procjep koji je maniji od njihove veélne. Ovo je vrlo jednostavan princip prosijavanja,

a prikazan je n&lici 11.

—

OD

Slika 11. Filtriranje na temelju veiine kretanjenrestice u laminarnom protoku [22]

Do premjesStanja koje se temelji na ¢&li ¢estice dolazi kadéestica nate na prepreku na
svom putu. Prilikom toga javljaju se dva moégiscenarija: u prvom, kadadestica mala i
ima mali moment, Sto ziada je i Stokesov broj maltesticace slijediti tok fluida. U
drugom cestica je véa i ima véi moment, kada nde na preprekde skrenuti izvan toka u
kojem se prvotno nalazio njen centar kao Sto jeagano n&Slici 12.U ovom sléaju ¢e
doci do separiranja \h i manjih cestica kojete se nalaziti u raziitim slojevima toka, a

isto takoce se vée cestice kretati sporije u odnosu na one manije.
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Slika 12. PremjeStangestica na temelju njihove véine u laminarnom toku [22]

Navadenje na temelju valine se zasniva na principu da zid zbog swjestate moze
navoditi tok u kanalima posebnog oblika i geometrifada je Reynoldsov i Stokesov broj
manji kretanjecestice moze biti navigno tokom u kanalu. Ukoliko u kanalu imamo
izbocenje koje visinom odgovara véli malih ¢estica, malecestice¢e biti navaene
izbo¢enjem, dolkte vete samo prijé preko njega Sto mozemo vidjeti 8éci 13. Posljedica
ovoga je da v@m ¢esticama treba manje vremena za put kroz kanajedokliméesticama,

zbog prepreka, potrebno viSe vremena.

—
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Slika 13. Navdenje na temelju veline c¢estica u laminarnom protoku [22]

PremjeStanje i navi@nje na temelju valine iskoriStava nelinearno ponasanjéile&estica
dok se mal€estice i dalje ponaSaju linearno u laminarnom grot®va 4 osnovna principa

se mogu kombinirati i varirati u odnosu na potreluwvgete i primjene, a koriste se za
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hidrodinaméko razdvajanjeestica na temelju veéina. Takvo razdvajanje se temelji na
interakcijamacestica s fluidom i sa stjenkama kanala, a sve s#otaia slijede€i gore

navedena 4 principa. [22]

Volumnu brzinu protoka mozemo definirati kao:

AP

0=7=% (13)

t R

gdje jeV (m°) volumen 4P (Pa) je pad tlaka kroz kanalRgPa s %) je fluidicka otpornost
kanala. Naje¥a geometrija kanala je kruznog pojireg presjeka, a otpornost kanala s

kruznom geometrijom definiramo kao:

__8uL
r*

(14)

Pri ¢emu jeL (m) duljina kanala, a (m) je polumjer kanala. Za pravokutni kanal kojgm

Sirina priblizno jednaka duZzini otpornost kanalazemmo izrgunati prema:

_12pL h 192

nnw
wh3 [ w S5

R 13505 tan h(5)] ! (15)

U jednadZzbi (11yv (m) predstavlja Sirinu, B (m) visinu kanala. Za kanale kojima se duzina

i Sirina zn&ajno razlikuju otpornost tanamo prema:

R == (16)

wh3

Kako je vé& navedeno da otpornost kanala ovisi 0 njegovoj gon nain na koji ju
mozemo izréunati za dane geometrije se moze lako ptounditeraturi .[24] Budii da je
rad napravljen koriste samocipove koji imaju pravokutni poptai presjek nema potrebe
navoditi ih.

Jos jedan efekt koji ima vrlo velik utjecaj na takalim dimenzijama je povrSinska napetost.
PovrSinska napetost je rezultat kohezije idmmolekula tekéine koja se javlja na dodirnoj
povrSini izmeiu dviju faza, npr. tektina/plin. Slobodna energija povrSine je ¥ela koja
nam direktno govori kolika je povrSinska napetostle. Visina koju¢e voda dosg u
kapilari je direktno proporcionalna slobodnoj engngovrsine, a obrnuto proporcionalna
radijusu kapilare. Zbog toga kada koristirgip ¢iji je radijus reda vetine mikrometra
duljina koju ¢e tek¢ina u njemu pré zbog povrSinske napetosti i kapilarnih sila je

signifikantna. Tlak koji nastaje zbog povrSine téke koja ima méusobno okomite
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radijuse zakrivljenostiRy (m) I R (m) mozemo izréunati Young-LaPlaceovom
jednadzbomy (N m?Y) u jednadzbi predstavlja povrsinsku napetostdieia

Apzy(i+1) (17)

Ri R

Tlak koji nastaje na granici tekme izmeiu dvije kon&no duge paralelne ple koje su
odvojene udaljen@si koja iznosi 2R mozemo izréunati modificiranjem Young -

LaPlaceove jednadzbe [27] te dobivamo:

_
4p =2 (18)

2.4.3. HIDRODINAMI CKO FOKUSIRANJE

Kemijski reagensi i biolosSki uzorci se kroz mikugflicke sustave prenose gibanjem
fluida. Upravo je iz tog razloga vrlo vazno razwiginkovite n&ine manipuliranja protoka
fluida kroz mikrofluideki sustav. Tehnike fokusiranja pruzaju vri@inkovit n&in
kontroliranja prolaska kemijskih reagenasa kroz roflkidicki sustav. Hidrodinantko

fokusiranje s obzirom na simetriju fokusiranog tokaZzemo podijeliti na dva tiaa:

a) simetriéno fokusiranje

b) asimetréno fokusiranje.

Dvodimenzijsko (nema fokusiranja u smjeru z osinericno fokusiranje je tehnika
fokusiranja u kojoj je protok uzorka ogra&en u centar kanala uz potmsusjednih protoka
iz bacnih kanala mikrofluidikog ¢ipa kao Sto je prikazano 1&ici 13. a).Kod asimetidnog

hidrodinamékog fokusiranja protok uzorka je ogréen nejednakim volumetrijskim

protokom susjednih kanala Sto vidimo®léci 13. b).[28]

24



Q_\ Qﬁl

4 b

W, W,

oo e 0 [w el

- ol |

H“v ‘1' h:,i. ¥

t J t [__

o, r 0, :

Slika 14. a) Simeitho hidrodinamiko fokusiranje b) Asimetino hidrodinamdéko
fokusiranje [28]

KoriStenjem hidrodinandkog fokusiranja mogte je napraviti miksere u kojimée se
tekwtine mijeSati samo uz pordalifuzije.[29] U takvim urdajima vrijeme potrebno da bi
se postiglo mijeSanje uz poihdifuzije ovisi o karakteristhoj duljini difuzije, koja opet
ovisi o Sirini fokusiranog toka koji ovisi o brziprotoka glavnog i bimih kanala. Vrijeme
difuzije se smanjuje kako se smanjuje Sirina folarsig toka. Na taj d& mozemo direktno
kontrolirati gradijent koncentracije reagenasa anumikrofluidickog ¢ipa. Da bismo to
mogli predvidjeti potreban je dobar teorijski mo#e]i opisuje polozaj i Sirinu fokusiranog
toka. Teorijski model koji opisuje Sirinu dvodiméskog hidrodinamiki fokusiranog toka

u pravokutnom mikrokanalu ke od nekoliko osnovnih pretpostavki:

protok u mikrokanalu je laminaran
fluid je Newtonovski

fluid ima priblizno jednaku guséo u svim ograncima mikrokanala

A

svi ogranci mikrokanala su jednake visine.

Prema zakonu oc¢avanju mase (ZOM) katina fluida koja prolazi kroz ulazni kanal mora

biti jednaka kokini fluida koji prolaze kroz fokusirani tok:

gdje jeQi (m® s?) je koligina fluida koji ulazi na ulazni kanaly (m) je Sirina fokusiranog
toka, vi (m s?) je brzina fokusiranog toka, la(m) je visina kanala. Nadalje, prema ZOM
koli¢ina fluida koji prolazi kroz izlazni kanal mora iogdnaka zbroju koéine fluida koji

ulazi na svaki pojedini kanala.
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Qi + Q51 + Qs = Wy, h (20)

gdje suQs1i Qs2 (M s1) su volumetrijski protoci kimih kanalaw, (M) je Sirina izlaznog
kanala, ax (m s?) je brzina protoka u izlaznom kanalu. Preivanjem jednadzbe (19) i

(20) moZemo dobiti odnos Sirine fokusiranog tokalumetrijskih protoka glavnog i 3aih

kanala:
wr _ Qi
Wo Y(Qi+Qs1+Qs2) (21)
Pricemu je:
_Yr (22)

Da bismo postigli dvodimenzijsko hidrodinatko fokusiranje u pravokutnom mikrokanalu
volumetrijski protoci bénih kanala moraju biti jednakds1 = Qs2= Qs.Za odrelivanje Sirine
fokusiranog toka potrebno nam je joS odrediti onezina fokusiranog toka i toka u
izlaznom kanalu. Kako je ranijedeno da u kanalima malih dimenzija Reynoldsov b&oj |
malen, a i ulazni kanali su vrlo kratki mozZe setpostaviti da je tok u izlaznom kanalu u
potpunosti razvijen i da za njega vrijedi:

0%v | 9%v dp
372 to=2= Wi const. (23)

U jednadzbi (23y (m s?) je brzinap (Pa) je tlak, a1 (Pa s) je viskoznost. Udenjem uvjeta
ne klizenja fluida na stjenkama mikrokanala u jetiim (23), dobivamo Poiseuilleovu

jednadzbu raspodjele brzina u pravokutnom mikrdftikom kanalu [24]:

4h?

v(y,2) = 1 (- ) Zio (-1 x {1 -

3

cos h[(2n+1)my/h] } cosh[(2n+1)mz/h]
cosh[(2n+1)mtw,/2h] (2n+1)3

(24)

Da bi smo dobili brzinu samo u smjgrwsi potrebno je jednadzbu (24) integriratizoosi

u granicama integracijd/2 doh/2 jer je-h/2<z<h/2

1 rh/2 8h? d . 1 h[(2n+1 h
v(y) = Ef—f{/Z v(y' Z)dZ = u_(_ ﬁ) ano X{l _ cos [( n+ )TL'J// ] } (25)

I (2n+1)4 cosh[(2n+1)nw,/2h]

Iz jednadzbe (25) mozemo iZwmati brzine fokusiranog toka i toka izlaznog kanak

omjer brzinay.

2 (wf/2 _(192h oo 1 sin h[(2n+1)twf/2h]
v w_ffo v(y)dy {1 (17:5wf) Zn=0(2n+1)5cos h[(2n+1)nwo/zh]}
Yy = v_ = 2 wo/z2 = (2n+1)mwo (26)
o W—Ofo v(y)dy 1_(192h)2oo tanh[*——7=——]
oWy’ SN=0 (2n+1)°
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KoriStenjem jednadzbe (26) i MATLAB-a mo¢gl je prodavati Sirinu fokusiranog toka,
utjecaj brzine bénih kanala na Sirinu fokusiranog toka te pagewdifuzije Sto je prikazano
naSlici 15.Na Slici 15. a)brzina b@nih kanala je dvostruko ¢a od brzine bénih kanala
prikazanih né&lici 15. b).U oba sldaja je brzina bénih kanala jednaka zbagga je doslo
do simetrénog hidrodinamikog fokusiranja. Takder je vidljivo i podruje difuzije koje je
prikazano svjetlo plavom bojom piemu vidimo da je n&lici 15. a)to podruje nesto Sire
Sto takaer odgovara teoriji koja kaze da je vrijeme difazipanje ako je Sirina fokusiranog

toka manja.

%103 Koncentracija

0.8
0.8
0.4
0.2
0
® 107
, Koncentracija
1072 I3,
0.8
08
0.4

Slika 15. a) Fokusirani tok, brzina timh kanala dvostruko va od brzine glavnog kanala
b) Fokusirani tok, brzina himih kanala jednaka brzini glavnog kanala, modelwan
MATLABU
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2.5. MAGNETIT

Magnetit je naziv koji se koristi za Zeljezov oksiBgOs u kojem se izmjenjuje Féi
Fe** ioni. Ime je dobio po pokrajini Magneziji u Maldjziji u kojoj su prondena velika
leziSta prirodnog magnetita. Magnetit koji se ptamau prirodi ima mnoga zanimljiva
svojstva zbogiega se moZze koristiti u raglie svrhe. Jedna od prvih upotreba bila je u
navigacijskim urdajima koje su upotrebljavali kineski mornari, a limsu oblik sl¢an

danasnjim zlicama i spontano su se usmjeravalijarsriZemljinog magnetskog polja.

2.5.1. SVOJSTVA MAGNETITA

Magnetit ima strukturu inverznog spinela u kojem igenjenjuju oktaedarski i
tetraedarsko oktaedarski slojevi. Promattiamagnetit kao gustu slagalinu mozeméi ga
je magnetit ploSno centrirana kaba slagalina kisikovih atomadijim se oktaedarskim i
tetraedarskim intersticjama nalaze Zeljezni iofie* ioni popunjavaju polovicu
oktaedarskih mjesta, a #doni popunjavaju drugu polovicu oktaedarskih ngest sva

tetraedarska mjesta kao Sto je prikazan8lia 16 [30]

Slika 16. Jedinrina celija magnetita te tetraedarske i oktaedarske istieije, crvenim
kuglicama su ozn@ni atomi zeljeza u tetraedarskim intersticijamatjra u oktaedarskim

intersticijama, a zelenim atomi kisika [31]
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Jedinénacelija magnetita je ploSno centrirana gusta slagaknparametar jedime celije
iznosi a = 0,8396 nm. Parametatije nanokristalnog magnetita iznosi a = 0,8400 Gwa
razlika je posljedica povanja Laplaceovog tlaka zbog smanjenja radijdsatice
(jednadZba (17).) U jednoj jedimioj ¢eliji ima 8 formulskih jedinki magnetita. 32 kisika
atoma tvore gustu slagalinuijim se intersticijama nalazi 24 Zeljezna iona,é8'f 8 F&*
iona u oktaedarskim i 8 Feu tetraedarskim. Uablici 3. su prikazani podaci kristalne

strukture magnetita. [32]

Tablica 3. Podaci kristalne strukture magnetita

Podaci kristalne strukture magnetita

Kristalni sustav Kuhlini

Prostorna grupa Fd-3m

Duljina stranice a=8,3941 A

Kut ¢elije =90,00
Broj formulskih jedinki po jedirinoj celiji Z=8
Parametri atomskih pozicija Fel:8a, 0,1250, 0,1P31R50

Fe2:16d, 0,5000, 0,5000, 0,5000
0:32e, 0,2549, 0,2549, 0,2549

Prirodni i sintetizirani magnetit mikro vélne ima metalni sjaj i crne je boje. Gu&to
magnetita iznosi 5,18 g/cGnPri sobnoj temperaturi magnetit ima tvédd,5 po Mohsovoj
liestvici, kao i staklo. Standardna slobodna Giliasenergija stvaranja magnetita iznosi -
1012,6 kJ/mol zbogega je nastajanje magnetita termodirdmpovoljno. Temperatura
taljenja magnetita je 1590 °C, a temperatura vrémj2623 1. Smanjivanjem vetine
nana@estica smanjuje se i temperatura taliSta. Takvagame je predvidio Pawlow 1909.
godine.[33]

Tmey _ 4 w0 o283 2/3\1
Tm(eo) 1 L (rs2v; Vit )d (27)

U jednadzbi (27)m (K) predstavlja temperaturu taljenja(m® mott)je speciféni molarni
volumen,L (J mot?) je molarna toplina taljenja, (N mt)je povrsinska napetost,da(m)

promjer.
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Elektroni koordinirani oko zeljeznih iona u oktaeslkam intersticijama mogu biti termalno
delokalizirani i migrirati unutar strukture magnati Ispod temperature od 118 K
(temperatura Verweyovégrijelaza) inhibirana je delokalizacija elektrariaog urdenosti
Fe* i FE" iona u oktaedarskim intersticijama. Zbog efektak&bnske delokalizacije
magnetit moze biti metal deficijentan na oktaedansknjestima zbogiega je magnetit
poluvodi. Dopiranjem magnetita mozemo dobiti n- i p-tipypaldica.

Curieva temperatura za magnetit iznosi 850 K. Isjgotmperature magnetski momenti u
tetraedarskim mjestima su feromagnetski poslozedonk su magnetski momenti na
oktaedarskim mjestima antiferomagnetski poslozenime&iusobno se poniStavaju.
Kombiniranjem feromagnetskog i antiferomagnetskog@pnanja dobivamo ferimagnetsko
poravnanje. Pov@anjem temperature do Curieve, termalne fluktuaajaruSavaju
feromagnetsko poravnanje magnetskih momenata resedietrskim mjestima zbagga se
umanjuje ferimagnetni efekt. Kada se postigne Curieva temperatura n&upagnetizacija
je nula i u@ava se superparamagnetsko ponasanje. Smanjivarj@mecestica povéava
se udio povrsinskih spinova Sto kod né&egtica magnetita povava dipolarnu anizotropiju

I tako smanjuje Curievu temperaturu. [34] Td&osmanjivanjem valine ¢estica smanjuje
se udio izmjena spregnutih spinova koji se opiransgnoj magnetskoj reorijentaciji Sto
favorizira paramagnetsku ili superparamagnetskunei@aciju. Smanjivanjem velne se

smanjuje ferimagnetski efekt i padava superparamagnetski. [30]

2.5.2. SINTEZA

Sirok raspon primjena magnetita i materijala nai lnaagnetita dovodi do vrlo velike
potraznje magnetita. Odabir metode igra &iju ulogu u odréivanju vel¢ina ¢estica i
oblika, distribuciju vekiina, kemiju povrsine i u kogaici primjenu dobiveniltestica. Da
bismo dobili Zeljene narestice potrebno je kontrolirati kijne parametre kao Sto su
odvajanje procesa nukleacije od rasta, agregad@stavu prekursora za dobivanje
magnetita, temperaturu i pH vrijednost. Gotovo savedeni parametri su desobno
povezani i vrlo ih je teSko odvojiti. Zbog togavelika potreba za optimiziranom metodom

sinteze u kojofemo mai kontrolirati koncentraciju p&etnih materijala, temperaturu i pH

5 Verweyov prijelaz je prijelaz u kojem dolazi dariiene kristalne strukture magnetita iz monoklingke
kubi¢nu. Prilikom strukturne promjene dolazi i do prongemagnetskih, elektmih i termalnih svojstava
magnetita. Temperatura na kojoj se to dizgaaziva se temperatura Verweyovog prijelaza isz@8 K
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vrijednost. Do sada su razvijene mnoge sintetskimaeeu kojima je mogie kontrolirati
veli¢inu, polidisperznost, oblik, kristalitmost i magnetska svojstva nastakibstica.
Najce&e koristene metode za sintezu n@siica magnetita su koprecipitacija, termalna
dekompozicija, hidrotermalna sinteza, mikrovalmdesia, tehnika emulzija, piroliza, sol-gel
metoda, a u manjoj mjeri i bioloSka sinteza. Zaezin nandestica koriStena je metoda
koprecipitacije i on&e biti detaljnije opisana.

Termalna dekompozicija je vrlo oksvajita tehnika za dobivanje superparamagnetnih
nana@estica magnetita. Metoda ukijye razgradnju prekursora na visokoj temperaturi u
prisustvu stabilizirajéeg tenzida kao Sto je oleinska kiselina ili oleiani85]

Hidrotermalna sinteza jedna je od najuspjesnijihoti@ za rast kristala mnogih materijala.
Reakcija se provodi u vodenom mediju u autoklavuvgokom tlaku i temperaturi. U
autoklav se stavlja smjesa soli*Feetilen glikola, natrijeva acetata i polietilerikgla te se
sve pomijeSa dok se ne dobije homogena smjesazegsige na 2007 u vremenu od 8 - 72

sata. Na ovaj ri@n se mogu dobiti monodisperzne naestice visoke kristalidnosti. [36]

Mikrovalna sinteza je vrlo prakina jer omogtéuje brzo zagrijavanje otopine prekursora
uobicajeno zeljezovog triklorida (Fe§}) etilen (GHa) ili dietilen glikola (HOCH>CH.).0)

I hidrazina (NHa4) koji sluzi kao reducirajti agens, a kao baza se koristi natrijev hidroksid
(NaOH), natrijev acetatOHsCOONa) ili amonijak (NHs). Ovom metodom se dobivaju vrlo

male nandestice uske distribucije véina. [37]

Emulzijska tehnika koristi emulziju ulja u vodi d@bivanje magnetita. Mikroemulzijski
sustav se sastoji od vodenih domena, reverznihlaidespergiranih u uljnoj fazi. Ova
metoda je prigodna za priprendistog magnetita kao i magnetita pressmog razkitim

organskim ili anorganskim materijalima kao Sto aiiéiti tenzidi. [38]

Proces pirolize se sastoji od formiranja aerosali razrijgiene otopine prekursora
koriStenjem ultrazvénog generatora visokih frekvencija. Nastali aergsgbrovodi kroz pe

s plinom nos&m. U péi se dogdaju razltiti procesi kao Sto su isparavanje, kalcinacija i
zgusnjavanje praha. Na kraju kvarcne cijevi ¢ pe nalazi podrje gdje se generira visoki
napon za prikupljanje nasestica. [39]

Sol-gel metoda se zasniva na nizu reakcija hidealikondenzacije u kojima se dobivaju

cestice sola nakotega slijedi kondenzacija i polimerizacija anorganskaktanata kako bi
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se dobila mreza - gel faza. Gel se zatim zagrikaka bi dobili kristale. Magnetit se sol-gel
metodom dobiva koriséealkoksidne i nealkoksidne prekursore. [40]

Koprecipitacija je vrlo jednostavan ginkovit n&in za pripremanje Zeljeznih oksida iz
vodenih otopina soli prekursora u luznatim uvjetirNa sintezu posebno utg priroda i
koncentracije prekursora, prisutnost dispergé@fuagensa, temperatura sinteze, pH i brojni

drugi parametri. Sinteza se odvija po jednadzbi :
Fe* + 2F€* +80H—Fe0s+ 4H,0 (28)

Gledaj«i termodinamiku reakcije potpuno taloZenje se daga rasponu pH 8 - 14.
Reakcija je jako osjetljiva na prisutnost kisika fastali magnetit se oksidira u maghemit.
Zbog toga je sintezu pozeljno provoditi u inertatposferi. Glavna prednost ove metode je
dobivanje velike koliine magnetita koriste jeftine prekursore, ali je kontrola raspodjele
veli¢ina ¢estica limitirana zbog toga Sto su kik&tifaktori zasluzni za kontroliranje rasta
kristala. Takder dobiveni kristali su raziite kvalitete jer nastaju pri razitim uvjetima
budwi da je brzina nastajanjgestica puno brza od homogenizacije reakcijske o®&pi
Proces koprecipitacije se odvija u dva stupnjai rmukleacija u kojem je koncentracija
prekursora u prezagnom podrtju te nastaju jezgre. Drugi stupanj je spori raigyi.
Uvjet za dobivanje monodisperznih na&estica je da se ova dva stupnja ne preklapaju,
odnosno da za vrijeme rasta jezgri ne dolazi daratja novih jezgri. Kontrolu veina
nana@estica moze se poétikontrolom p@etka prvog stupnja. Broj nastalih naestica
ovisi 0 broju jezgri koje nastanu u prvoj fazi i mgenja se tijekom stupnja u kojem dolazi
do rasta nang@stica. Sinteza koprecipitacijom u mikrofluiom ¢ipu ima brojne prednosti
jer pruza mogénost kontrole nad klgnim parametrima vaznim za kontrolu \watie nastalih

nana@estica.[41]

U mikrofluidickom ¢ipu mozemo na dva tiea kontrolirati stupnjeve nastanka naestica.
Prvi n&in je kontroliranjem ukupnog protoka otopine predara | baze unutar
mikrofluidickog ¢ipa. Unutar mikrofluidikog ¢ipa dolazi do laminarnog strujanja
hidrodinaméki fokusiranog toka u kojem se nalaze otopljeng sdlokusiramo ga kmim
protocima luzine. Do mijeSanja unutépa dolazi samo difuzijom kako je &#@rethodno
navedeno. Kontroliranjem ukupnog protoka direktoatkoliramo gradijent koncentracije
soli, gradijent pH te podeje i vrijeme u kojem dolazi do nukleacije i rastistala. Sto je
ve¢a ukupna brzina protoka, éee je udaljenost u mikrofluidkom ¢ipu u koje dolazi do

nukleacije i krée je vrijeme u kojem vladaju uvjeti prezagenosti. Takder, krae je i
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vrijeme u kojem dolazi do rasta na&egstica. Drugi né&n je kontroliranje omjera brzina
glavnog i b@nih kanala. Na taj rén direktno kontroliramo $irinu fokusiranog tokao$e
manja Sirina fokusiranog toka, manja je karaktemst duljina difuzije, a time vrijeme

difuzije je puno manje te brze dolazi do uvjetazpgenja i nukleacije.

Osim kontroliranja nukleacije i rasta, omjer*FigFe?* takader igra veliku ulogu u kvaliteti
nastalih nantestica. Ako je omjer vrlo velik (>20) nastaje jaono goetita (FeO(OH)).
Molarni omjer F&"i F&* izmedu 20 i 10 povéava udio nastalog udjela oksihidroksida. Ako
je vrijednost molarnog udjela iz 10 i 3 nastaje oksihidroksidna faza s malim lodjpe
Fe?* iona te faza s velikingesticama stehiometrijskog magnetita varijabilniti dmea i
sastava. Kada je molarni omjer malo ispod 3 nasiajig magnetit u kojem je omjer
Fe&*/Fe*= 0,35, a kada je iznde 2 i 3 nastajiestice nestehiometrijskog magnetitastice
stehiometrijskog magnetita nastaju kada je om;jét/fFe?* = 2. Cisti Zeljezov oksid (FeO)
nastaje kada je omjer B¢’ jako mali. [42]

Na velkinu, oblik, sastav i magnetska svojstva nastalimoéestica utjée i ionska jakost.
Magnetit pripremljen sa dodatkom 1 mol/L NaCl u &odj otopini je otprilike 1,5 nm ve
od onog pripremljenog bez dodatka NaCl. [41] Terapen sinteze je taker vrlo vazan
parametar koji oddje kvalitetu nastalih nagestica magnetita. Optimalna temperatura za
sintezu magnetita je iznad 80 Precipitacijom na temperaturi ispod®d/&inom nastaje

amorfni hidrirani oksihidroksid koji se moze lakeepesti u hematit (E©s). [44]

Tijekom sinteze potrebno je voditiG@na o joS jednoj stvari, a to je koloidna stabitnos
Nanostrukture dispergirane u mediju se zbog Browgogibanja méusobno sudaraju, a
koloidna stabilnost disperzije je diktirana sudibm@vakecestice nakon sudara. Kada
izmedu dispergiranihcestica prevladavaju privtae sile Brownovo gibanje dovodi do
ireverzibilne agregacije natestica. U sltiaju nangestica magnetita, magnetske dipol-
dipol interakcije rezultiraju dodatnom pri¢laom silom. Zbog toga je vrlo vazno povrsinsko
modificiranje nandestice s molekulama zbog kojih se javljaju odbajitekoje su dovoljne
da nadvladaju privime kada dolazi do sudara.[31] Odbojne sile mozerostigp
elektrostatskom stabilizacijom [45] (elekimi dvosloj natestici) ili stertkom stabilizacijom

(u prisustvu polimernih lanaca). [46, 47]
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2.5.3. PRIMJENA NANOCESTICA MAGNETITA

Magnetske nan@stice se koriste joS od sredine 20-tog staljga proiScavanje
otpadnih voda. Od onda do danas se upotreba maidnetna@estica poprikno poveéala,
a meiu njima i upotreba narestica magnetita koji se primjenjuje u industriomedicini

kako je prikazano n&lici 17. [41]

IS ~\
[ Bioseparacija } InZenjering tkiva { Detekcija }
. Wy

Manodestice magnetita

p. -

/\

[ Dijagnoza (MRI) } [ Terapija }
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[ Dostavljanje lijekova } [ Hipertermija }

Slika 17. Primjena magnetita u biomedicini

Nanomedicina je relativno nova disciplina koja @unove pristupe za rjeSavanje mnogih
medicinskih problema. Jedan od njih je razvoj bajstee rezistencije na antibiotike.
Kombinacijom antibiotika s nakdesticama postize se sinergiktiefekt i mogu se lijéiti

infekcije s manjim dozama antibiotika. [48]

Sedamdesetih godina proslog stédjase javila prva ideja koriStenja magnetskih gastca
za dostavljanje lijekova. [49] Magnetske na&estice su ohkmvajui materijal za
dostavljanje lijekova u ciljane organe. Kretanjéhasestica kroz tijelo se postize primjenom
vanjskog magnetskog polja. Postojanost @estica u tijelu ovisi o velini ¢estica i kemiji
povrSine. Jednom kad gestice nakupe u ciljanom organu dolazi do ostab@ lijeka, a
brzina oslobdanja ovisi o mehanizmu dostave, pH, temperaturpgiri morfologiji ¢estica.
Svi ovi parametri se moraju uzeti u obzir prilikahzajniranja ovakviltestica za dostavu
lijekova. [50, 51]
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Jos jedna od primjena naf@stica magnetita je za postizanje hipertermije eHgymija je
metoda lij€¢enja koja se zasniva na podizanju temperatureadtjgla koji je pogden
rakom. U tkivu koje je pogteno rakom podiZze se temperatura na 41:42adrzava se oko
20-60 min. Temperatura za postizanje stanja hipuije se postize na raziie n&ine:
mikrovalovima, ultrazvukom ili infracrvenim z¥anjem. KoriStenjem nakestica za
postizanje hipertermije predstavlja mdégast za smanjivanje upotrebe citostatika u
lijec¢enju raka. Prednost koriStenja naestica magnetita je u moguosti njihove ciljane
dostave u oboljelo tkivo. Zagrijavanje se potom prénjenom vanjskog elektromagnetskog
polja. Vanjsko magnetsko polje moze puno brze rjajefrekvenciju nego li se natiestice
mogu prilagoditi promjeni i zbog toga se zagrijavaOvo je najdinkovitiji nacin
zagrijavanja i najmanje je agresivan. N&estice koje se koriste za postizanje hipertermije
moraju imati monomodalnu raspodjelu vela imati visoku magnetizaciju, visoku

kristalnost, mogénost dispergiranja u vodi te trebaju biti Sto manjesicne. [52]

Na povrSini magnetita su hidroksidne skupine kojegm tvoriti vodikove veze, ali i
kovalentne veze sa biomolekulama. Zbog toga se etiadporisti za dinkovitu separaciju
biomolekula. Uloga magnetita u bioseparaciji moitieditivna i pasivna. Za aktivnu ulogu
magnetita koristi se njegovo magnetsko svojstvo separacije dolazi upotrebom vanjskog

magnetskog polja. [55]

Inzenjering tikva je joS jedno podije u kojem magnetit pokazuje izvanredne momsti

za primjenu. Magnetit je zbog visoke susceptibitneslo lako magnetski navoditi do
ciljanih mjesta, a osim toga ima i pozitivan utjesa neke stanice kao 5to su osteoblasti.
KoriStenje magnetita u rekonstrukciji kostiju sekgmala vrlo dinkovitom jer prisutnost

magnetita pou&ava proliferaciju stanica. [54]

Jo$ jedna vazna upotreba magnetita u biomedicikoijistenje ferofluida kao kontrasta za
MRI (eng. Magnetic Resonance ImagingFerofluid dobiven koriStenjem nafestica
presvéenih oleinskom kiselinom i dispergiranih u otopkiiozana je koristen kao MRI
kontrast i usporien sa komercijalno dostupnim kontrasnim agensiraeofkiid je pokazao

poboljSanja u odnosu na komercijalni kontrast. [55]
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2.6. METODE KARAKTERIZACIJE
2.6.1. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA

Infracrvena spektroskopija je analka tehnika koja koristi interakciju infracrvenog
zratenja i molekula za kvantitativnu i kvalitativnhu kgsku analizu. Infracrveni spektar se
dobiva odrdivanjem koji udio infracrvenog zéanja je apsorbiran prilikom prolaska
zratenja kroz materijal. Energija pri kojoj se pojayditapsorpcijski maksimum u spektru

odgovara frekvenciji vibracije pojedinog dijela rakule.

Da bi molekula apsorbirala infracrveno &aje molekula mora posjedovati elektri
dipolni moment koji se mijenja kada odemi dio molekule vibrira. Interakcije infracrvenog
zraenja sa materijom se mogu objasniti promjenamalwiipanomenata povezanih s
vibracijom i rotacijom unutar molekule. Molekulu Mo promatrati kao skupinu atoma
koji imaju odreienu masu povezanih vezama koje imaju svojstva epigpmi u molekuli
mogu se pomicati relativno u odnosu jedan na douigjkom ¢ega dolazi do promjene u
duljini i kutu veze. Te promjene nazivamo vibramm Frekvenciju vibracija mozemo
opisati Hookovim zakonom, a proporcionalna je kanstvezek (N m?) te obrnuto
proporcionalna masi atoma koji vibriraju. KoriStenjeducirane mase, |1, omdgua

pojednostavljenje kalkulacija kombiniranjem masgegdmih atoma.

1_ 1,1
L=t (30)

ml m2

my i mp (Kg) predstavljaju mase atoma na krajevima vezeku@ncija takve veze je:

v=1/2n/k/u (31)

Vibracije mogu ukljgivati promjene u duljini veze Sto se naziva istgeal promjene u
kutu veze Sto nazivamo savijanje. Istezanje mo#esionetricno (u fazi) ili asimetino
(izvan faze), a savijanje moZze biti ljuljanje, $anje, klanjanje i uvrtanje kao Sto je

prikazano n&lici 18
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Slika 18. Vibracije istezanja i savijanja [56]

Najceke se IR spektar dobiva mjerenjem apsorpcije IRema, ali nesto rige se koristi
mjerenje IR emisije i refleksije. 1z IR spektra ngkspoja mozemo dobiti brojne informacije
o kemijskoj prirodi spoja, ali i njegovoj molekutgkstrukturi. Svaki IR spektar mozemo
podijeliti u dva dijela. Prvi dio je podée funkcionalnih skupina (4000-1000 djni
podrwje otiska prsta (<1000 ch. [57] Instrumenti za infracrvenu spektroskopiju s
rasprSivali energiju emitiranu iz izvora 2esja na individualne frekvencije Sto se postizalo
prizmom ili pukotinom. A detektor je mjerio kéinhu energije za svaku odienu
frekvenciju. Da bi se izbjegla ogr&enja IR instrumenata razvijeni su FTIR instrumenti
infracrvena spektroskopija sa Fourierovom transémijom. Shematski prikaz IR i FTIR
ureiaja prikazan je n&lici 19. Glavni napredak je bio mjerenje svih frekvensijaultano,

a ne individualno. Ovo je omogeno koristenjem interferometara. Interferometarigtor
razdjelnik zraka koji ulaznu zraku rasprsuje na diyela. Jedna zraka se reflektira na zrcalu
koje je fiksirano, a druga se reflektira na zrdabje se moze pomicati. Reflektirane zrake
se rekombiniraju kada se ponovo vrate na razdjeBikdwi da je put jedne zrake uvijek
isti, a put druge se stalno mijenja kako se genarcalo signal koji se mjeri je rezultat
interferencije te dvije zrake. Rezultirgjusignal je interferogram koji ima svojstvo da u
svakoj taki (koja je funkcija pozicije zrcala koje se pam) koja je dio sighala ima
informaciju o svakoj frekvenciji koja dolazi od iana zr&enja. Ono Sto mjerimo je
interferogram koji treba dekodirati da bi postaceldpr. Za to se koristi Fourierova
transformacija. Fourierov teorem kaze kako se svAkicija moze prikazati kao
superpozicija sinusnih i kosinusnih valova. Fourer transformacija se moze Koristiti za
racunanje superpozicije sinusnih i kosinusnih valavaanu funkciju i obratno, zagaanje

funkcije iz superpozicije sinusnih i kosinusnih oxg. Interferogram je superpozicija
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kosinusnih valova. KoriStenjem Fourierove transfacije mozemo dobiti funkciju koja
odgovara interferogramu. Dobivena funkcija je IRldgpar. Prednosti FTIR-a su da je on brzi,

osjetljiviji i mehaniki jednostavniji. [58, 59]

lzvor Nosaé: Dela ktor Prikaz signala
Zraée n]a uzorka R
l;:, L]
Manokram ator
refa rence
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Detektor

F|ksm zrcalo
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Uzarak 2

[D:| lzwor

Reference

Slika 19. Shematski prikaz IR (gore)[60] i FTIR l{dpspektroskopa [58]

2.6.2. TRANSMISIJSKA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA

Transmisijski elektronski mikroskop radi na istomnpipu kao i obini svjetlosni
mikroskop. Umjesto svjetlosti koristi elektrone,za fokusiranje umjesto stakleninc¢ée
koristi elektromagnetsko fokusiranje. Ono Sto vidinsvjetlosnim mikroskopom je
ogranteno valnom duljinom svjetla, a elektronskim mikrogm mozemo vidjeti predmete
velicine manje od 1 nm bududa je uvéanije elektronskog mikroskopa®0(®®. Takater
je mogue proizvesti uzorke elektronske difrakcije koji karisni za analizu kristalne
strukture analita. Glavne prednosti transmisijskbgktronskog mikroskopa su da pruza
iznimno veliko uvéanje, iz njega dobivamo informacije ne samo odimliuzorka, nego i

obliku, strukturi i karakteristikama povrSine. Nathaci su da je vrlo velik i iznimno skup te
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je potrebna posebna obuka za rukovanje. Potrebpay@na priprema uzoraka koji mora

biti transparentan za elektrone i moze podnoskuuan.

Transmisijski elektronski mikroskop se sastoji ddgtavna dijela. Prvi dio je elektronski
pistolj koji sluzi za proizvodnu snopa elektrona. pivom djelu se joS nalaze
elektromagnetske ¢e koje fokusiraju snop elektrona na uzorak. Drugijd zaduzen za
stvaranje slike. Sastoji se objektivnecde poménim dijelom za uzorak, srednje i
projektorske lée. Uloga srednje i projektorskecteje da fokusiraju zraku elektrona koja
prolazi kroz uzorak i stvaraju realnu, @eeau sliku uzorka. Tke dio transmisijskog
elektronskog mikroskopa je sustav za prikazivalhje sNjegova uloga je stvaranje slike
koju mozZzemo vidjeti, a sastoji se od fluorescentragjona na kojem mozemo vidjeti uzorak
i digitalne kamere za snimanje. Buétlda je snop elektrona osjetljiv Rastice prisutne u
zraku potrebno je snimanje obaviti u vakuumu. Ztogg TEM ima i vakuumski sustav koji
se sastoji od vakuumske pumpe i ventila. [61] ®@andijelovi transmisijskog elektronskog

mikroskopa mogu se vidjeti r&lici 20.
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Slika 20. Shematski prikaz glavnih dijelova TEMBE][
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Za sintezu nang@stica magnetita koriSten je emyoplet generatomikrofluidicki ¢ip
kojemu su Sirina ulaznih i izlaznih kanala 140 arsirina sredisSnjeg kanala je 420 pum.
Visina svih kanala je 140 um Sto je prikazandhai 21. Mikrofluidicki ¢ip je napravljen
od polikarbonata. Izabran §& koji ima 5 ulaznih i 5 izlaznih kanala. Srednjazni kanal
se koristi za uvienje otopine soli potrebnih za sintezu, 2rikanala se koriste za uemje
otopine NaOH, a ujedno se koriste i za hidrodit&mfokusiranje. Dodatna 2 boa ulazna
kanala se mogu koristiti za u¥enje prekursora potrebnog za povrSinsku modifikacij
nastalih nantestica. Sveukupno 5 izlaznih kanala se mogu kbriga razdvajanje
nanad@estica na temelju veélna. Najmanje nar@sticece izlaziti na prvim kanalima na koje
naidu, a najvée na sredniji izlazni jer je on posljednji u nizipuadLei da manjeestice imaju
maniji Pecletov i Stokesov broj izrazenija im jeudifa od konvekcije i brze se priladgmvaju

promjeni toka.
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Slika 21. Shematski prikaga koriStenog za sintezu [63]

Za kontroliranje protoka unutaipa koriStene su dvije MilliGAT pumpe, prikazano Slci
22. [63] Brzina protoka je kontrolirana digitalno uz rpo¢ ratunala programom

HyperTerminal. Raspon brzine protoka je 0.001-16/8u
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Slika 22. MilliGAT pumpa [64]i instrumentacija zangezu

Kemikalije koriStene za sintezu su: Zeljezov trildoheksahidrat (Fe@l6H0), kalijev
jodid (KI), Lizin (CeH14N202), natrijev hidroksid (NaOH) i natrijev klorid (NaClzZa
modificiranje povrSin€ipa koristen je Zonyl (neionski tenzid), a@scenje izmeéu sinteza
klorovodinu kiselinu (HCI , 1 mol/L).

Prilikom pripreme otopina koriStena je ultrazma kupelj (Bandelin Sonorex, Njettka), a
za karakterizaciju nastalih nafestica koriSten je FT-IR spektrometar (ShimadzuR-TI

8400S, Japan) i transmisijski elektronski mikrosképOL JEM 1200 EX II).

3.2. PRIPREMA OTOPINA

Otopina Zeljezovih soli u kojima je omjer¥#¢e** Sto blize vrijednosti 2 je potrebna za
sintezu magnetita. Otopina je pripremljena otapanje3,515 g FeGI6HO u 75 mL
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deionizirane vode. U tu otopinu je dodana otopioja ke pripremljena otapanjem 2,7665 g
Kl u 25 mL deionizirane vode. Fdoni su reduciraniionima do F&'iona prema jednadzbi:

2FE* + 21 — 2F&* + |, (32)

U konasnici dobijemo 100 mL otopine u kojoj omjer ¥#€** iznosi 2. Koncentracija Bé

u ovako pripremljenoj otopini iznosi 0,33335 molk,Fé* 0,16665 mol/L. 25 mL ove
otopine razrijedimo deioniziranom vodom do 100 rolrazrijeienoj otopini koncentracija
Fe** iznosi 0,08333 mol/L, a B&0,04167 mol/L. Otopina lizina je pripremljena ciaem
2,7396 g lizina u 50 mL deionizirane vode. U otapiizina je dodano 0,4383 g NaCl zbog
poveavanja ionske jakosti. Otopina NaOH koncentracijd fhol/L je pripremljena
otapanjem 2 g NaOH u 100 mL deionizirane vode,opioa koncentracije 0,25 mol/L je
pripremljena razri@ivanjem prethodno navedene otopine.

3.3. SINTEZA

Sinteza magnetita je vrSena u mikrofldldhm ¢ipu. Otopina za sintezu je pripremljena
mijeSanjem 5 mL otopina soli i 5 mL otopine lizindakon dodatka lizina u otopinu soli
boja otopine je potamnila. Ovako pripremljena atape uvaena kroz srednji kanal u
mikrofluidic¢ki ¢ip, a otopina NaOH kroz I8oe kanale. Uvjeti sinteze su mijenjani sustavno
kako bi se u kormnici provjerio utjecaj pojedinih uvjeta na wgfiu nastalih nangestica. U
prvoj seriji sinteza uzorci su pripremljeni mijejjé uvjete reakcije, a protoci prilikom
sinteze su bili jednaki. Brzina protoka glavnog&lanznosila je 1,2 plL/s, a bah 1,8 pL/s.
Uzorak 1 je sintetiziran tako Sto je prethodno enipH p@etne otopine dodatkom 1 mol/L
otopine HCI dok se boja iz tamno sieghakon dodatka lizina) nije vratila ugabnu boju
(svijetlo sméu) otopine soli. Uzorak 2 je sintetiziran bez poethog sniZzavanja pH, a

uzorak 3 je sintetiziran u reakcije s otopinom Nak¥dcentracije 0,25 mol/l.

Druga serija uzoraka nafestica je sintetizirana tako da se mijenjala ukupzaa protoka
koja predstavlja linearnu kombinaciju brzina srednjb@nih kanala, a omjer brzine &rah

I srednjeg kanala se drzao konstantnim. Uvjetegimtsu prikazani Tiablici 4.
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Tablica 4. Uvjeti sinteze druge serije naastica magnetita

Uzorak 4 Uzorak 5 Uzorak 6
Brzina srednjeg kanala pL{s 1,2 2 3
Brzina ba@nih kanala pL/s 1,8 3 4.5
Ukupna brzina pL/s 3 5 7,5
Omjer brzine bonih i 1,5 1,5 1,5
srednjeg kanala
c(NaOH) (mol/1) 0,5 0,5 0,5

Treca serija uzoraka je pripremljena tako da je ukymatok bio konstantan, a mijenjan je

omijer brzina. Uvjeti za sintezu druge serije slkgmani uTablici 5.

Tablica 5. Uvjeti sinteze tée serije nanéestica

Uzorak 4 Uzorak 5 Uzorak 6
Brzina srednjeg kanala pL{s 3 2,2 1
Brzina ba@nih kanala pL/s 4,5 5,3 6
Ukupna brzina pL/s 7,5 7,5 7,5
Omjer brzine bonih i 1,5 2,33 4
srednjeg kanala
c(NaOH) (mol/1) 0,5 0,5 0,5

3.4. POVRSINSKA MODIFIKACIJA STIJENKI | ISPIRANJE

MIKROFLUIDI CKOG CIPA

Prije svake sintezeip je bio natoplijen otopinom Zonyla. Otopina jepgsemljena

dodavanjem jedne kapi Zonyla u 100 mL deioniziraode. Zonyl je neionski tenzidja je

struktura prikazana nalici 23
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Slika 23. Struktura Zonyla [65]

PovrSina kanalaipa je modificirana Zonylom kako bi se smanjil@pjjenje nantestica za
povrSinu kanal&ipa. Zonyl je zbog velikog broja fluorovih atomdovsmertan i na njega se
manje lijepe nangestice magnetita nego za povrsinu polikarbonatiee Buduéi da su se
nana@estice magnetita lijepile za stjenka, ¢ip je bilo potrebno ispirati nakon svake

sinteze otopinom HCI koncentracije 1 mol/L.

3.5. KARAKTERIZACIJA NANOCESTICA

Nastale nangestice su karakterizirane FTIR spektroskopijom ansmisijskim
elektronskim mikroskopom. FTIR spektroskopijom surdene funkcionalne skupine na
povrsSini nangestica, a TEM-om je oddana velkina, morfologija i karakteristika povrsine.
Kako bismo pokazali razliku iznde modificiranih i nemodificiranih naestica napravljen
je FTIR spektatistog lizina, nemodificiranih nagestica magnetita i natiestice magnetita
¢ija je povrSina modificirana lizinom. Transmisijgki elektronskim mikroskopom je
snimljeno svih 9 uzoraka natestica kako bi se utvrdila razlika u v@fhi i morfologiji
nana@estica sintetiziranih pri razitim uvjetima. FTIR spektar je sniman tako Sto jalan
koli¢ina uzorka pomijeSana s KBr, homogenizirana u a@mattarioniku te snimljena FTIR
spektrofotometrom.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. REZULTATI FTIR SPEKTROSKOPIJE

U IR spektru lizina koji je prikazan rfalici 24, Siroka vrpca u podgu 2500-3500 cm
! odgovara asimetmom i simetréno istezanju Cklveze te istezanju OH veze. U ovom
podruju se preklapa i apsorpcijski maksimum N-H isteaaAjpsorpcijski maksimumi koji
protjecu od C=0 istezanja i asimeinog istezanja karboksilne skupine se nalaze na-1500
1600 cm'. Ovi maksimumi bi in&e bili vrlo uski i istaknuti, ali se preklapaju simetrgnim
i simetrignim savijanjem NB" skupine. Skupina maksimuma od 1000-145¢ oaigovaraju
deformaciji CH veze (1450 cm), simetrénom istezanju karboksilne skupine (1413%m
istezanje C-OH veze (1255 & asimetréno ljuljanje NH* skupine (1300 cmy 1180 cm
111150 cmt).

Lizin
0.8

0.6

0.4 -

Apsorbancija

0.2 -

0.0 y T g T ¥ T ¥ T Y T v T ¥ T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Valni broj / cm-1

Slika 24. IR spektar L-lizina

Na Slici 25. prikazan je IR spektar magnetita kojemu nije mottdna povrSina.
Apsorpcijski maksimum koji se nalazi na 580tn®50 cm* odgovara istezanju Fe-O veze.
PovrSina magnetita u vodenoj otopini je modificaamdroksidnim skupinama. Vrpca u
podruju 1500 cmt odgovara savijanju OH veze, a Siroka u pépr3500 cmt istezanju

OH veze.
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Slika 25. IR spektar magnetita

IR spektar magnetita prikazan je ®&ici 26 Fe-O apsorpcijski maksimumi koji su
karakteristéni za magnetit ugavaju se na 640 cikoji je podijelien u dva maksimuma
(drugi dio je ispod 500 cH). Apsorpcijski maksimumi vibracija istezanja C=Kupine se
nalaze na priblizno 1700 cina C-O na 1400 cth Maksimum apsorpcije vibracije istezanja
C-H, N-H i O-H veze se preklapaju u po&u2900-3000 cm.
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Slika 26. IR spektar magnetita kojemu je povrSiwdificirana lizinom
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U usporedbi sa IR spektrofistog lizina, apsorpcijski maksimum istezanja k&dblme

skupine kod IR spektra magnetita modificiranogni@n je manji, a razlog tomu je
interakcija s OH grupama na povrSini naestice. Budti da je povrSina magnetita
pozitivno nabijana, lizin se elektrostatskim intarigama veze preko karboksilnih skupina

na povrsinu kao 5to je prikazano Sléci 27.

H,N H,N

H,N ——hH
D Oy

-

0o 9

(] 2] W

Fa,0), cors

Slika 27.Cestica magnetita kojemu je povrsina modificirarzanbm [66]

4.2. REZULTATI TRANSMISIJSKE ELEKTRONSKE MIKROSKOPIJE

U prvoj seriji sinteza narestice su dobivene mijenjanjem uvjeta reakcijakapna
brzina protoka i omjer brzine boih i srednjeg kanala su bili konstantni. Prvi wor
nana@estica magnetita je sintetiziran uz prethodno dadgvHCl-a u otopinu soli. Srednja
vrijednost velkina cestica tako sintetiziranog magnetita iznosi 10 rvzorak 2 je
sintetiziran bez prethodnog dodavanja HCI-a, argeedelcina ¢estica iznosi 14 nm. Tée
uzorak u prvoj seriji sinteza je pripremljen koppé@acijom s 0,25 mol/L NaOH. Srednja
veli¢ina ¢estica tréeg uzorka iznosi 5,5 nm. TEM slike uzoraka sinteti@h u prvoj seriji

sinteza je prikazan rfalici 28.
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200 nm

Slika 28. TEM slike uzoraka sintetiziranih u prseyiji sinteza s desna na lijevo: Uzorak 1
—10 nm, Uzorak 2 — 14 nm, Uzorak 3 - 5,5 nm

Druga serija uzoraka sintetizirana je promjenoningrzikupnog protoka, a ostali parametri
su bili konstantni. Brzina ukupnog protoka predgteinearnu kombinaciju brzine protoka
kroz srednji i brzine protoka kroz &iee kanale. Uzorak 4 je sintetiziran pri brzini ukog
protoka 3 uL/s, uzorak 5 pri 5 pL/s, a uzorak 67psi LL/s. Omijer brzine [aih i srednjeg
kanala, koncentracija soli i NaOH je drZzana korstiama za vrijeme sinteza druge serije
uzoraka. Srednja veélnacestica uzorka 4 iznosi 8,59 nm, uzorka 5 iznos3 &8, a uzorka

6 iznosi 4,22 nm. TEM slike druge serije uzorak@iggane su n&lici 29

Slika 29.TEM slike uzoraka sintetiziranih u drugoj serijngza s desna na lijevo: Uzorak
4 — 8,59 nm, Uzorak 5 — 6,88 nm, Uzorak 6 — 4,22 nm

Graf koji prikazuje ovisnost veéline nandestica o ukupnoj brzini protoka prikazanSkci
29. Na grafu je vidljivo kako povanjem ukupne brzine protoka nastaju maigstice.

Poveanjem ukupne brzine protokadzeje duljina u kojoj prevladava nukleacija, adaa
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kojoj prevladava rast. Zbog toga, péaajem ukupne brzine protoka nastaje Wigstica

manjih dimenzija.

¢estica, nm

¢ina Ces

Veli

R?=0,9962

2 3 4 5 6 7 8
Ukupna bezina protoka, puL/s

Slika 30. Ovisnost veéine nana@estica o ukupnoj brzini protoka-puna crta, pravac

dobiven linearnom regresijom-isprekidana crta

Prilikom trete serije sinteza ukupna brzina protoka je bila tartea, a mijenjan je omjer
brzine b@&nog i srednjeg kanala. Koncentracija prekursobéigekao i u drugoj seriji sinteza.
Prilikom sinteze uzorka 7 omjer brzinednog i srednjeg kanala je bio 1,5, za uzorak 8 omjer
je bio 2,4, a za uzorak 9 je bio 4. Srednjaduedi cestica uzorka 7 je 4,23 nm, uzorka 8 je

5,4 nm, a uzorka 9 je 7,2 nm. TEM slike uzorakéetiserije su prikazane i&ici 30

Slika 31.TEM slike uzoraka sintetiziranih u ti@ seriji sinteza s desna na lijevo: Uzorak
7 —4,23 nm, Uzorak 8 — 5,4 nm, Uzorak 9 — 7,2 nm
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NaSlici 31.prikazan je graf ovisnosti vélne nangestica o omjeru brzine boih i srednjeg
kanala. Povéanjem omjera brzine sve je uzi fokusirani tok, difa je brza, a samim time

brZze dolazi do nukleacije i rasta te nastajéeveandgestice.

7,5
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>

4,5

R2=0,9984
4
1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Omijer brzine bocnog i srednjeg kanala

Slika 32. Ovisnost véine nana@estica o omjeru brzine protoka &g i srednjeg kanala-

puna crta, pravac dobiven linearnom regresijom-edpdana crta

lako graf ovisnosti vetine nandestica o ukupnoj brzini protoka pokazuje kako se
pove&anjem brzine linearno smanjuje \@ha nandestica, a graf ovisnosti véine
nana@estica o omjeru brzine boog i srednjeg kanala pokazuje kako se pamgm omjera
linearno povéava i veltina nandestica te rezultate treba uzeti s zadrSkom. &mjem
ukupne brzine protoka vélna nandestica née monotono padati negée padati do
odreiene veltine nakoncega se, daljnjim pov¥anjem brzine, vetina nandestica née
zna&ajno mijenjati ilice se povéavati zbog rasta koji e biti kontroliran hidrodinandkim
uvjetima. Povéanjem omjera brzine 8oog i srednjeg kanala veéiina nangesticace rasti
jer se povéava brzina difuzije i rastie do vrijednosti kada hidrodinagkim uvjetima vise
ne mozZzemo utjecati na brzinu difuzije, tj. kadaimazdifuzije postigne maksimalnu
vrijednost. Kombinacijom kontrole ukupne brzinetpia i omjera brzina imog i srednjeg
kanala moze se po&tdobra kontrola brzine difuzije i viemena u kojpnevliadavaju uvjeti
nukleacije i rasta te je moge dobiti spektar valina nangestica.
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5. ZAKLJUCAK

Zbog Siroke upotrebe nafmstica magnetita razvila se potreba za undengem
sintetskih metoda kojimée se ma6i kontrolirati velicina i kvaliteta nastalih nadestica.
Najjednostavnija sintetska metoda je koprecipigad]i je u njoj najteze kontrolirati kifne
parametre za dobivanje namstica ciljane vetine i kvalitete. KoriStenje mikrofluidkog
reaktora pruza mogunost kontrole koja je potrebna za sintezu astica magnetita Zeljene
velicine. U mikrofluidickom reaktoru uvjete za sintezu Zeljenediek nangestica mozemo
postii na dva néina: kontroliranjem ukupne brzine protokiane neposredno kontroliramo
nukleaciju i rast te kontroliranjem omjera brziretuh i srednjeg kanal&ame utjg&emo na
brzinu difuzije i vrijeme potrebno za postizanjgai@ za nukleaciju i rast. Polanjem
ukupne brzine protoka nastaju manje r@stice, a pow&anjem omjera brzine Baih i
srednjeg kanala nastaju manje ng@stice. Ovu bi ovisnost trebalo ispitati nadem broju
uzoraka kako bi se odredilo podjeilinearne ovisnosti i ekstremi (minimalna i makaina
veli¢ina koju je mogte dobiti). Osim dobivanja natestica magnetita razltih veli¢ina
kontroliranjem hidrodinantkih uvjeta, veléinu nan@estica magnetita mozemo kontrolirati
promjenom poetnih uvjeta sinteze kao Sto su koncentracija kizprethodno dodavanje
kiseline te koncentracija soli. Prilikom sintetemija nangestica magnetita u
mikrofluidickom reaktoru treba dodatno pripaziti na lijepljenpn@estica za stjenké&pa
Sto mozZe dovesti Zapljenja te zbog toga je pozeljno stjenke modditirModifikacija
Zonylom se pokazalo kao vrlo dobro rjeSenje togblenma jer se smanjila kdlha
nana@estica magnetita adsorbiranih na stjenke. Adsonpaij@estica magnetita na stjenke
mikrocipa doprinosi i dvodimenzionalno hidrodinaikd fokusiranje. Budéi da nema
fokusiranja u vertikalnoj osi, natestice magnetita su u stalnom kontaktu s gornjom i
donjom stjenkom mikrofluigdkog cipa. Kako bismo dobili usporedbu s opisanim
istrazivanjem, bilo bi pozeljno provesti sintezmikrofluidickom ¢ipu s trodimenzionalnim

hidrodinamékim fokusiranjem.
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Zivotopis

Pavo ZinOVic’ 9 Kolodvorska 8, 32252, Otok
\, (+385)953611820

ﬁ zivkovic.pavo@gmail.com

ISKUSTVO

2017-2018 Demonstrator na Praktikumu fizikalne kemije 2, Odjel za kemiju
Cara Hadrijana 8/A (Hrvatska)
http://www.kemija.unios.hr/

Djelatnost ili sektor Odgoj | Obrazovanje

2016-2018 Predsjednik Studentskog zbora Odjela za kemiju
Volonterski posao

2016-2017 Demonstrator na Praktikumu biokemije , Odjel za kemiju
Cara Hadrijana 8/A (Hrvatska)

http://www.kemija.unios.hr/

Djelatnost ili sektor Odgoj | Obrazovanje

2016-2017 Demonstrator na praktikumu Opée kemije 1, Odjel za kemiju
Cara Hadrijana 8/A (Hrvatska)
http://www.kemija.unios.hr/

Djelatnost ili sektor Odgoj | Obrazovanje

2015-2016 Potpredsjednik Studentskog zbora Odjela za kemij, Odjel za kemiju
Volonterski posao

OBRAZOVANJE

2016-2018 Diplomski sveuwilisni studij, istrazivaki smjer

Odjel za kemiju
Cara Hadrijana 8/A

http://www.kemija.unios.hr/

2013-2016 Preddiplomski svel&ilisni studij kemije
Odjel za kemiju



Cara Hadrijana 8/A
http://www.kemija.unios.hr/

2012-2014 Nadbiskupijska glazbena Skola
bakovako — osjeka nadbiskupija

2009-2013 Opéa gimnazija
Trg bana Josipa Se&vica, 32100, Vinkovci
http://gimnazija-mareljkovica-vk.skole.hr/

AKTIVNOSTI

Sudjelovanja 1. Smotra Svedilista J. J. Strossmayera 2015., Ekonomski fakultet
Osijek
- predstavljanje Odjela za kemiju

2. Festival znanosti 2016., Odjel za kemiju, Osijek

3. Smotra SvediliSta J. J. Strossmayera 2016., Poljoprivredni fakltet,
Osijek
- predstavljanje Odjela za kemiju

4. 3. Simpozij studenata kendara, 2016.,
-odrzano izlaganje | sudjelovanje u organizaciji

5. Primatijada 2017.,
-odrZzano izlaganje i sudjelovanje u organizaciji

6. Smotra SvediliSta J. J. Strossmayera 2017., Gi@evinski fakultet,
Osijek
- predstavljanje Odjela za kemiju

7. Festival znanosti 2017., Odjel za kemiju, Osijek
- predavanje Vrijeme u kemiji

8. Dani otvorenih vrata Odjela za kemiju, 2017.
- predavanje i radionica Bilo kuda polimeri svuda

9. Centar za informiranje i savjetovanje o karijeri (CISOK), 2017.
-predstavljanje programa Odjela za kemiju zainbenaisn srednjoskolcima



10. Festival znanosti 2018., Odjel za kemiju, Oske
-predavanje Otkéa u kemiji
-predavanje i radionica Spektroskopija

11. Centar za informiranje i savjetovanje o karijer (CISOK), 2018.
-predstavljanje programa Odjela za kemiju zainbenaisn srednjoskolcima
12. Primatijada 2018.,

-sudjelovanje u organizacji

13. Great Shimadzu Tech Tour, 2018.
-seminar and workshop on successful analysis anckfabhallenges

14. Malunarodna studentska GREEN konferencija, 2018.
-postersko i usmeno izlaganje

NAGRADE | PRIZNANJA

2017 Rektorova nagrada u akademskoj godini 2016. / 2017.



