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U ovom pregledu prikazane su mikroemulzijske tehnike za sintezu metalnih, metal-oksidnih,
sulfidnih i polimernih nanocestica. Sinteza se izvodi u mikroemulzijama voda-u-ulju, mijesanjem
dviju mikroemulzija, od kojih jedna sadrzi kationski prekursor, a druga precipitacijski medij ili
redukcijsko sredstvo. Nanocestice metala dobivaju se redukcijom metalnog kationa s jakim
redukcijskim sredstvima uz oslobadanje vodika prikladnim redukcijskim sredstvom. Na slican
nacin mogu se pripraviti i nanocestice legura od soli razli¢itih metala pod uvjetom da se metali
medusobno mijesaju. Mikroemulzijska tehnika veoma je pogodna i za nanosenje nanocestica na
razlicite podloge. Na taj nac¢in mogu se dobiti visokoaktivni katalizatori od nanocestica Pt, Pd, Rh
i drugih plemenitih metala. Metalni oksidi i hidroksidi pripravljaju se hidrolizom ili talozenjem u
vodenoj jezgri mikroemulzije. Da se sprijeci oksidacija nanocestica, osobito Fe, Cestice se pre-
vlace inertnim metalima, oksidima, razli¢itim polimerima i dr. Prevlacenjem se moze postici
dodatna funkcionalnost; npr. prevlacenje zlatom omogucava naknadnu funkcionalizaciju organ-
skim spojevima koji sadrze sumpor, zahvaljujuéi jakoj tiolnoj vezi Au-S. Polimerne prevlake
smanjuju toksicnost nanocestica i povecavaju biokompatibilnost, a funkcionalne skupine na
povrdini omogucavaju razne primjene u biomedicini. Reakcije polimerizacije ili umrezavanja
mogu se inicirati u vodenim jezgrama mikroagregata kemijskim sredstvima ili npr. UV ili ionizi-
raju¢im zracenjem. Prednosti mikroemulzijske polimerizacije su velika brzina, jednoli¢na veli-
¢ina Cestica, stabilnost te visoki stupanj polimerizacije. Nanocestice magnetita pobuduju velik
interes zbog primjene u biomedicini. Magnetit je biokompatibilni materijal, a moze se pripremiti
u obliku dobro dispergiranih nanocestica manjih od 4 nm, koje imunosni sustav ne prepoznaje.
Prikazana je vlastita metoda mikroemulzijske sinteze nanocestica magnetita potpomognuta

y-zraCenjem.

Kljucne rijeci: Mikroemulzijska sinteza, nanocestice, metalne nanocestice, metalni oksidli,
y-zracenje, surfaktanti, redukcijska sredstva

Uvod

Nanocestice i nanomaterijali imaju veliku primjenu u elek-
tronici, fizici, dizajnu materijala, upotrebljavaju se kao sen-
zori, katalizatori, a sve viSe i u biomedicini. Cestice na
nanoskali (najées¢e 0,1 — 100 nm) imaju drugacija, tj. bolja
ili potpuno nova opticka, elektronska, magnetska, povrsin-
ska i mehanicka svojstva. Npr. feri- i feromagneti¢ne Cestice
smanjenjem dimenzija do nanometarskih velicina postaju
superparamagneticne. Superparamagneti¢ne cestice ne
zadrzavaju magnetizaciju nakon uklanjanja magnetskog
polja, a istodobno imaju magnetska svojstva slicna feroma-
gneti¢nim tvarima, sto omogucuje njihovu primjenu u bio-
medicini. Drugi razlog za sintezu nanocestica je u dimenzi-
jama nuznim za pojedinu primjenu; npr. za biomedicinsku
primjenu potrebno je da su estice manje od 100 nm (opti-
malno 6 — 15 nm) da bi mogle proci kroz kapilare i da ne
budu uklonjene od makrofaga te da su uniformne (Cestice
uske distribucije po veli¢ini).

Mikroemulzije, osobito mikroemulzije v/u, izuzetno su
pogodan medij za sintezu nanocestica zbog termodina-
micke stabilnosti, velike topljivosti i polarnih i nepolarnih
komponenti, kao i zbog moguénosti kontrole velicine, dis-
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perznosti i morfologije sintetiziranih nanocestica. Mikroe-
mulzije se upotrebljavaju kao reakcijski medij za sintezu
anorganskih nanocestica, polimerizaciju, fotokemijsku,
elektrokemijsku i elektrokataliticku te organsku sintezu.'*?
Izvedive su i biokemijske reakcije poput enzimski katalizi-
rane sinteze u vodi netopljivih supstrata. Enzim se moze
otopiti u vodenoj jezgri mikroemulzije v/u i katalizirati
reakciju supstrata otopljenog u uljnoj fazi.> Osim $to su
jako dobri nosaci za farmaceutike, mikroemulzije su i dobri
nanoreaktori za sintezu farmaceutskih nanonosaca.* U
ovom radu naglasak je na sintezi anorganskih nanocestica
mikroemulzijskim tehnikama.

Sinteza anorganskih nanocestica
u mikroemulzijama

Sinteza anorganskih nanocestica izvodi se u mikroemulzi-
jama v/u. Sol topljiva u vodi otapa se u vodenoj jezgri
mikroemulzije, a vodena jezgra sluzi kao nanoreaktor za
sintezu nanocestica. Zbog male vodene jezgre i nanoce-
stice su male. U mikroemulziji istodobno nastaje velik broj
nukleusa i proces nukleacije je relativno brz, Cestice rastu
istom brzinom, a njihov rast ogranicen je slojem surfak-
tanta.® Surfaktant je i stabilizator jer sprjecava agregaciju
Cestica adsorpcijom na povrsini Cestice kad ona dosegne
veli¢inu vodene jezgre.® Zbog toga su dobivene cCestice
male i uniformne.
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Slika 1 - Shematski prikaz sinteze nanocestica u mikroemulziji: a) mijeSanjem dviju mikroemulzija, b) izravnim dodat-

kom reducensa (hidrazin ili vodik) u mikroemulziju i ¢) propuhivanjem O,, NH; ili CO, kroz mikroemulziju

Fig. 1

6,7,9

— Schematic illustration of the synthesis of nanoparticles using microemulsion techniques: a) by mixing of two

microemulsions, b) by direct addition of reducing agents (hydrazine or hydrogen) and c) by introducing gas (O,, NH ili

CO,) into microemulsion®”%

Kod sinteze Cestica u mikroemulziji treba voditi racuna o
faznom ponasanju i topljivosti, prosjecnoj koncentraciji
reagiraju¢ih komponenti u vodenoj fazi, interakcijama
medu agregatima, omjeru voda/surfaktant, strukturi i svoj-
stvima vodene kapljice i dinamickom ponasanju mikro-
emulzija. Veli¢ina Cestice ovisi o veli¢ini vodene jezgre
agregata, a na nju se medu ostalim moze utjecati omjerom
koncentracija vode i surfaktanta, @, (slika 3 u I. dijelu pre-
gleda).®”#? Sto je veli w,, vedi je broj “slobodnih” mole-
kula vode. Anizotropne cestice (nanostapici, nanozice)
mogu imati znatno drugacija svojstva od sferi¢nih cCestica,
stoga je vazno kontrolirati morfologiju Cestica. Na veli¢inu
Cestica mogu utjecati i interakcije unutar kapljice; ionska
aktivnost moze biti znacajno razli¢ita u vodenoj kapljici od
one u cistoj vodenoj fazi, a reakcijski proces ovisi i o
polozaju komponenti (blize ili dalje od medupovriinskog
sloja).m*¢ Konstante brzine reakcije mogu znatno odstupati
od onih u vodenim otopinama. Solvatirani ioni utje¢u na
stabilnost mikroemulzijskih agregata i faznu ravnotezu.®
Prosjecan broj iona po kapljici moze utjecati na velic¢inu
Cestica.® Osim o nukleaciji velicina Cestica ovisi i o agrega-
ciji, i stoga je vazna mikroemulzijska dinamika. Vodene

kapljice se stalno sudaraju, sras¢uju i ponovno se odvajaju,
Sto rezultira kontinuiranom razmjenom sadrzaja vodene
jezgre. Kada je kemijska reakcija brza, ukupna brzina reak-
cije odredena je brzinom srascivanja kapljica, i tada su
veoma vazna svojstva medupovrsine.’® Kemijska struktura
ulja, alkohola i ionska jakost vodene faze imaju znacajan
utjecaj na ¢vrstocu medupovrsinskog sloja (veca ionska
jakost — ¢vrsc¢i medupovrsinski sloj), a time i na reakcijsku
kinetiku.>™®

Sinteza nanocestica mikroemulzijskom tehnikom moze se
odvijati mijeSanjem dviju jednakih mikroemulzija od kojih
jedna sadrzi kationski prekursor, a druga precipitacijski
medij (sredstvo za talozenje) ili redukcijsko sredstvo (slika
1a). Sudaranjem i sras¢ivanjem mikroemulzijskih agregata
dolazi do razmjene sadrzaja, te do kemijske reakcije i rasta
Cestica. Alternativno se moze u mikroemulziju s prekurso-
rom izravno uvesti precipitacijsko, odnosno redukcijsko
sredstvo, na primjer plinoviti NH; kao precipitacijski agens
(slika Th i ¢).*”? Nastale nanocestice se izoliraju destabili-
zacijom mikroemulzijskog sustava (npr. dodatkom male
koli¢ine acetona), dispergirani talog se ekstrakcijom odvaja
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od surfaktanta (ispiranjem acetonom ili etanolom) i susi.
Upotrebom dviju jednakih mikroemulzija postize se znatno
bolja kontrola disperznosti nanocestica.

Mikroemulzijskom tehnikom mogu se sintetizirati nanoce-
stice katalizatora, poluvodica, supravodica, magnetskih
materijala, nosaca lijekova itd. Po kemijskom sastavu sin-
tetizirane nanocestice mogu biti kataliticki aktivni metali
prijelaznih elemenata i njihove legure, razni halogenidi,
sulfidi i selenidi, oksidi, kompozitne nanocestice (metal/
organska tvar ili polimer), slojevite metalne nanocestice

idr.

Sinteza metala

Nanocestice metala imaju raznovrsnu primjenu kao katali-
zatori, senzori, ferofluidi i dr. Dobivaju se redukcijom
metalnog kationa ili mijeSanjem dviju mikroemulzija (jedna
sadrzi otopljenu metalnu sol, a druga otopljeni reducens) ili
izravnom redukcijom metalnih kationa vodikom (koja je za
vecinu metala spora), natrijevim borhidridom, topljivim
hidrazinom hidratom (N,H,-2H,O) ili hidrazinom dikloro-
vodikom (N,H,-2HCI).>

MM + nem — M°

JH* +2e 2 H, F =000V
B(OH), + 7H* + 8" 2 BH; + 3H,0 [° = -0,481V
Hidrazin u vodi daje hidrazinijev ion:
N,H, H,0 2 N,H,*+ OH-
N,H,-2HCl 2 N,H{ + H* + 2CI-
¢iji je redukcijski potencijal:
N, + 5H* + 4e- 2 N,H, F°=-0,23 V5

Uz dobro podesen pH, na sobnoj temperatori moguca je
redukcija svih metala standardnog potencijala E° pozitivni-
jeg od -0,481 odnosno -0,23 V. Najces¢e upotrebljavani
surfaktanti su AOT, PEGDE i CTAB.>®'° Na ovaj nacin dobi-
vene su nanocestice Co, Ni, Cu, Se, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, Bi,
Au, Fe, Cd, Niidr.

Jedna od prvih redukcijskih reakcija u inverznoj mikro-
emulziji je dobivanje nanocestica Pt velicine 3 nm redukci-
jom H,PtCl, hidrazinom u mikroemulziji voda/PEGDE/hek-
san:'!

2PtCI7 + N,HT 2 2PtCl7 + N, + 5H* + 4Cl
2PtCIZ + N,HI 2 2Pt + N,T + 5H* + 8CI-.

Lisiecki i Pileni'? su pokazali kako vrsta reducensa moze
znatno utjecati na velicinu Cestica. Sintetizirali su nanoce-
stice Cu krenuvsi od Cu(AOT), kao prekursora, te su uz
hidrazin kao reducens dobili nanocestice Cu velicine 2 —
10 nm, dok je redukcija borhidridom rezultirala ¢esticama
velicine 20 — 28 nm. To su objasnili vrlo brzom redukcijom
s hidrazinom, i brzim nukleacijskim procesom koji rezultira
manjim cesticama.

Koncentracijom reducensa takoder se moze utjecati na
veli¢inu Cestica. Redukcijom s hidrazinom hidratom u
sustavu voda/CTAB/heksan-1-ol dobivene su nanocestice
nikla s vrlo uskom distribucijom veli¢ine (= 4 nm). Poveca-
njem koncentracije hidrazina smanjuje se velic¢ina Cestica."

Petit i sur."* uocili su drugaciji utjecaj vrste i koncentracije
reducensa na velicinu Cestica. Oni su sintetizirali nanoce-
stice Ag u mikroemulziji v/u voda/AOT/izooktan. Uz AOT
(70 %) upotrijebljen je i funkcionalizirani surfaktant
Ag(AOT) (ioni Na* zamijenjeni s Ag*) (30 %) kao prekursor
za ione Ag'. Kao reducensi upotrijebljeni su NaBH, ili
N,H,. Buduci da oblik i veli¢ina cCestica utjecu na opticka
svojstva Ag, detaljno je proucavan utjecaj koli¢ine vode,
vrste reducensa, koncentracije reducensa i utjecaj sastava
uljne faze na veli¢inu i distribuciju velicine Cestica. Smanje-
njem sadrzaja vode, a time i polumjera vodene jezgre,
nastaju manje i uniformnije nanocestice Ag. Povecanjem
koncentracije N,H, (po mikroemulzijskom agregatu) raste
prosjecna velicina Cestica i disperznost, dok zamjena N,H,
s NaBH, ne mijenja prosjecnu velicinu Cestica, ali se dis-
perznost smanjuje jer je proces stvaranja metalnih Cestica
znatno brzi (s NaBH, traje 30 min, a s N,H, 4 h) i nastale
Cestice imaju znatno manje defekata nego s hidrazinom.
Uljna faza takoder znatno utjece na veli¢inu Cestica djelu-
juci na izmjenu sadrzaja mikroemulzijskih agregata. Ciklo-
heksan umjesto izooktana ne utjece na velicinu mikroemul-
zijskih agregata, ali smanjujuci interakcijski potencijal
izmedu agregata usporava izmjenu sadrzaja pa nastaju
manje Cestice s uzom distribucijom. Uz cikloheksan kao
uljnu fazu prinos redukcije je manji pa nastaje manje nano-
Cestica Ag. Eksperimenti su pokazali da veli¢ina mikroemul-
zijskih agregata ima samo posredan utjecaj na veli¢inu
Cestica; njihova primarna uloga je da stabiliziraju i sprijece
proces agregacije.

U istom mikroemulzijskom sustavu autori su sintetizirali
uniformne nanocestice Ag koje su se samoorganizirale u
2D i 3D strukture.” Distribucija veli¢ine Cestica suzena je
selektivnom precipitacijom Cestica po velicini: dodatkom
piridina u otopinu Ag u heksanu najprije dolazi do taloze-
nja najvecih, a ponavljanjem postupka i manjih Cestica.
Tako izolirane uniformne nanocestice Ag (nanokristaliti)
dispergiraju se u heksanu i deponiraju na podlogu. Uni-
formne Cestice Ag spontano se organiziraju u heksagonske
2D strukture i heksagonske ili plosno centrirane kubicne
3D strukture.

Sinteza legura

Na slican nacin kao i metalne nanocestice, mogu se pripra-
viti i nanocestice legura od soli razlicitih metala pod uvje-
tom da se metali medusobno mijesaju.’

Carpenter i sur.'® sintetizirali su elementarno Zeljezo i
legure Zeljeza i platine, FePt, Fe,Pt i FePt;, u mikroemulziji
v/u istovremenom redukcijom Fe** i Pt** s BH,", mijenja-
ju¢i omjer Fe/Pt. Upotrijebljeni su kationski surfaktant
CTAB, butan-1-ol kao kosurfaktant, a kao uljna faza oktan.
Feromagneti¢ne legure FePt i FePt; su veoma vazni materi-
jali za magnetsku pohranu podataka. Elementarno zeljezo
vrlo lako oksidira na zraku, pa se legiranjem s platinom
sprjecava narusavanje magnetskih svojstava zbog oksida-
cije. Pored toga, legure Fe i Pt imaju znatno vecu sposob-
nost magnetizacije od elementarnog zeljeza.

Raghuveer i sur.V usporedili su svojstva nanocestica
Pd-Co-Au dobivenih mikroemulzijskom tehnikom i klasic-
nim postupkom koji ukljucuje redukciju s borhidridom kod
900 °C. Katalizator Pd-Co-Au se upotrebljava za elektroka-
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taliticku redukciju kisika u gorivnim ¢éelijama. Obic¢no se u
tu svrhu upotrebljava platina dispergirana na cesticama
ugljika (Cade) (engl. carbon black), ali zbog visoke cijene Pt
istrazivaci su u stalnoj potrazi za jeftinijim katalizatorima. U
mikroemulzijskoj sintezi upotrijebljeni su AOT kao surfak-
tant, heptan kao uljna faza, amonijev heksakloropaladat
kao prekursor za Pd, kobaltov nitrat kao prekursor za Co,
divodikov tetrakloroaurat kao prekursor za Au i borhidrid
kao reducens. Prekursor koji nastaje u mikroemulzijskoj
sintezi nakon termicke obrade i redukcije s borhidridom
kod 500 °C daje slitinu Pd-Co-Au bez faznog oneciscenja,
dok u klasi¢noj sintezi isti produkt nastaje tek kod 900 °C.
Opdenito, tretman na visim temperaturama rezultira pora-
stom veli¢ine Cestica, te posljedi¢nim smanjenjem povrsine
Cestica i njihove kataliticke aktivnosti. Nastajanje kataliza-
tora Pd-Co-Au pri nizim temperaturama i njegova veca
sposobnost redukcije kisika u gorivnoj ¢eliji objasnjena je
boljim legiranjem paladija, kobalta i zlata na nizim tempe-
raturama, a bududi da se legiranje odvija u nanomikro-
emulzijskim agregatima, nanocestice imaju zadovoljava-
jucu kristalnost, mali obujam i veliku povriinu, a time i
bolju kataliticku aktivnost. Na slican nacin dobiveni su i
katalizatori Pt-Ru."®"

Mikroemulzijska tehnika veoma je pogodna i jednostavna
tehnika za nanoSenje nanocestica na razlicite podloge.
Nanocestice Pt, Pd, Rh i drugih plemenitih metala vrlo su
aktivni katalizatori u organskoj kemiji. Aktivnost kataliza-
tora uvelike ovisi o podlozi i obiljezjima disperzije. Yoon i
Wai?® dispergirali su nanocestice Pd, Rh i Rh/Pd na ugljiko-
vim nanocijev¢icama (UNC). UNC su vrlo pogodne kao
podloga zbog svoje male veli¢ine i lake i jednolike disper-
zije u organskom mediju. Nanocestice Pd, Rh i Rh/Pd sin-
tetizirane su u mikroemulziji voda-u-heksanu uz AOT kao
surfaktant. Prekursori metalnih iona Na,PdCl, i RhCl, redu-
cirani su do elementarnog stanja uvodenjem plinovitog H,.
Zatim je u mikroemulziju dodan UNC i nakon 30 min
mijeSanja metalne nanocestice su se istalozile na povrsini
UNC-a. U klasi¢noj precipitaciji iz vodenog medija Cestice
su vece i aglomerirane te — §to je veoma vazno za kataliza-
tore — slabo dispergirane na podlozi. Metalne nanocestice
dispergirane mikroemulzijskom tehnikom na UNC poka-
zuju veoma jaku kataliticku aktivnost za hidrogeniranje
arena i antracena.

Kao jeftinija zamjena za katalizator Pt sintetizirane su
Cestice Ru,Se, kontroliranog sastava na podlozi ugljika.*'
Primijenjena je metoda mijesanja dviju mikroemulzija sa
surfaktantom AOT, heptanom kao uljnom fazom, RuCl, i
H,SeO, kao izvorima kationa i NaBH, kao reducensom. U
mikroemulziju je nakon reakcije dodan ugljik (omjer metal
: ugljik = 20 : 80) uz neprekidno mijesanje 2 h. Veli¢ina
Cestica kontrolirana je omjerom surfaktanta i vode, .
Aktivnost ovako dobivenog katalizatora Ru,Se,/C za reduk-
ciju kisika usporediva je s komercijalnim Pt/C katalizato-
rom.

Sinteza metalnih oksida i hidroksida

Metalni oksidi mogu se pripraviti hidrolizom ili talozenjem
u vodenoj jezgri mikroemulzije v/u. Do talozenja metalnih
hidroksida i oksida dolazi ili dodavanjem mikroemulzije
v/u koja sadrzi otopljenu luzinu (npr. NH,OH, TMAH) u
mikroemulziju koja sadrzi vodenu otopinu metalnih iona

(slika 1) ili izravnim dodavanjem taloznog sredstva u mikro-
emulziju. Produkti dobiveni talozenjem blizu sobne tem-
perature najcesce su amorfni.> Nakon centrifugiranja i ispi-
ranja istalozenog hidroksida, slijedi termicka obrada da bi
se uklonila voda i da bi se hidroksid preveo u metalni oksid,
kao i da bi se poboljsala kristalnost uzorka.®

Mikroemulzijska sinteza ferita moze krenuti od otopine
Fe’* soli (oksidacija Fe?* — Fe’* na zraku) ili od otopine
soli Fe?*,°

M2+ + 2 Fe' + 8 OH- (u suvitku) 22 MFe,0, + 4 H,01
M = Fe, Mn, Zn, Ni, Co.

Mijesanjem dviju mikroemulzija dobivene su nanocestice
hematita, a-Fe,O;, Mn,sZn,sFe,O, i Ni,;Zn,;Fe,O, u
mikroemulziji v/u voda/AOT/izooktan.?? Bolje kristalizirane
Cestice dobivene su termi¢ckom obradom na razlicitim tem-
peraturama. Ispitan je utjecaj koncentracije soli, aniona,
omjera voda/izooktan, omjera AOT/izooktan i temperature
sinteze (5, 15 i 25 °C) na veli¢inu i morfologiju Cestica.

Uskokovic i Drofenik® sintetizirali su feritne nanocestice
NiZn mikroemulzijskom tehnikom (CTAB/heksan-1-ol/
H,O) i klasi¢nim talozenjem u vodenom mediju. Jedna
mikroemulzija sadrzavala je otopinu kationa Fe**, Ni** i
Zn?*, a druga trimetilamonijev hidroksid (TMAH) kao sred-
stvo za talozenje. Feriti NiZn uobicajeno se dobivaju sinte-
riranjem prekursora na temperaturama oko 1000 °C.
Opcenito, proces feritizacije, tj. nastajanja magnetskih
Cestica, izvodi se na temperaturama iznad 300 °C. Mikroe-
mulzijskom tehnikom moguce je sintetizirati feritne nano-
Cestice na sobnoj temperaturi. Uskokovi¢ i Drofenik su
pokazali da u sintezi nanocestica NiZn ferita mikroemulzija
ne sudjeluje samo kao inertni medij koji utjece na oblik
sintetiziranih nanocestica vec i na molekulskoj razini odre-
duje nacin nastajanja nanocestica NiZn pri sobnoj tempe-
raturi. Naime, u jednakim uvjetima klasi¢nim talozenjem
ne nastaju nanocestice ferita, ve¢ nezeljene nanocestice
zeljezova oksihidroksida (§-FeOOH). Pri talozenju u mikro-
emulzijskim nanovodenim agregatima nastaju feritne
nanocestice (NiysZn,,Fe; 3050 bez onecis¢enja. Bududi
da je oksidacija prekursora za Fe?* u mikroemulziji mnogo
brza (100 — 1000 puta brza), a taloZenje unutar agregata
v/u mnogo sporije nego u klasichom talozenju, autori su
pretpostavili da su specificni sintetski uvjeti odgovorni za
nastajanje potpuno razlicitih produkata. Pretpostavili su da
vodikove veze izmedu molekula vode u sloju blizu surfak-
tanta stvaraju polje u kojem je laksi prijenos elektrona s
Fe?* na Fe’*. Nadalje, smanjenjem brzine taloZenja raste
brzina oksidacije, jer je oksidacija brza u otopini nego u
talogu. Promjena pH tijekom talozenja takoder utjece na
kemijski sastav nanocestica. Vise sferi¢ne i vise magneti¢ne
Cestice dobivaju se na visim vrijednostima pH (pH = 11 -
13,5) zbog brze oksidacije.

Sintezom prikladnog prekursora u mikroemulziji i naknad-
nom kalcinacijom proizvedene su nanocestice Al,O;,
LaMnO;, Cu,Ho,0; i Cu,Er,0;.°> Ovisno o temperaturi ter-
micke obrade amorfnog FeOOH dobivenog mikroemulzij-
skom tehnikom, pripravljene su nanocestice y-Fe,O, ili
o-Fe,0,.2* Cestice barijeva ferita, BaFe;,0;y, koje se
upotrebljavaju kao magnetski medij, proizvedene mikro-
emulzijskom sintezom imaju veli¢inu 5 — 15 nm, fazno su
Ciste i boljih magnetskih svojstava od Cestica dobivenih
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tradicionalnim sutaloZenjem.’ Nanocestice supravodica
YBa,Cu,0,_; i BiPbSrCaCuO, dobivene mijesanjem dviju
mikroemulzija, gusce su pakirane, bez Supljina i sa znatno
boljim svojstvima od onih dobivenih klasi¢nim taloze-
njem."?

Yang i sur.?® sintetizirali su indijev hidroksid, In(OH);, u
obliku sveznjeva nanostapica i u obliku sferi¢nih agregata.
U prvom dijelu sinteze pripremljena je mikroemulzija
voda/CTAB/n-pentanol/cikloheksan, n(H,0O) : n(CTAB) =
5. Indijev prekursor je u vodenoj fazi u obliku vodene oto-
pine indijeva nitrata koncentracije In(NO,); 0,5 mol dm™.
Pripremljene su dvije mikroemulzije s pH 3 i 5, podese-
nima koncentriranom dusi¢cnom kiselinom. Obje mikro-
emulzije hidrotermicki su tretirane 24 h u autoklavu na
140 °C, a ovisno o pocetnom pH nastale su nanocestice
indijeva hidroksida, In(OH);, u obliku sveznjeva nanosta-
pica ili u obliku sfericnih agregata. Termickom obradom
indijeva hidroksida na 600 °C nastaje poluvodic indijev
oksid, In,O;, s Cesticama nepromijenjenog oblika. Pojed-
nostavljene reakcije su:

In** + 3 H,0 — In(OH), + 3 H*
2 In(OH); — In,0, + 3 H,0.

Razlicite oblike nanocesticnih agregata autori pripisuju
razli¢itim agregacijskim mehanizmima kod pH = 3 i 5. Kod
pH = 5 nukleacija nanocestica je veoma brza, nastaje
mnogo nanocestica koje rastu istovremeno i agregiraju u
istom smjeru stvarajuci Stapicaste snopove. Kod pH = 3
raspodjela naboja na povrsini nanocestica je drugacija, sur-
faktant se adsorbira na razlicitim kristalnim plohama, a
rastom sfericnih agregata u svim smjerovima minimizira se
povrsinska energija sustava.

Ispitana su i fotoluminiscencijska svojstva dobivenih nano-
Cesti¢nih agregata. Nakon pobude ultraljubicastim svjetlom
na sobnoj temperaturi, In(OH); ne pokazuje fotoluminis-
cenciju, kao ni veliki mikrometarski kristali In,O,, dok
nanocesti¢ni agregati In,O, pokazuju jaku luminiscenciju u
plavom spektralnom podrucju (410 — 440 nm). Slika 2 she-
matski prikazuje pobudu i emisiju nanocesti¢nih agregata
In,O;. Nakon pobude ultraljubicastim svjetiom (383 nm),
elektroni (¢) prelaze iz valentne (VB) u vodljivu vrpcu (CB).
Unutar vodljive vrpce elektroni () se slobodno krecu i na
kraju relaksiraju na energijske razine koje su posljedica
defekata u strukturi In,O5 tj. kisikovih Supljina (V). Kisi-
kove Supljine, nestehiometrija i ostali defekti u kristalnoj
strukturi su u pravilu povezani s nanocesticama. Relaksaci-
jom elektrona s dvije razlicite energijske razine kisikovih
Supljina dolazi do zracenja plave svjetlosti kod 416 i 439
nm. Fotoluminiscencija traje nekoliko nanosekundi, sto je
tipicno za fotoluminiscenciju izazvanu defektima u kristal-
noj strukturi.

Duan i sur.?® sintetizirali su nanocestice ZrO, mikroemulzij-
skom tehnikom. Da bi povecali topljivost vodene faze u
mikroemulziji, umjesto jednog surfaktanta upotrijebili su
kombinaciju triju surfaktanata: Triton X-100, Span 80 i hek-
san-T-ol (heksanol je zapravo kosurfaktant). Kao uljnu fazu
upotrijebili su oktan, a vodena faza je bila (i) voda, (ii)
vodena otopina amonijaka i (iii) vodena otopina ZrOCl,.

Kombinacijom triju surfaktanata autori su postigli topljivost
vodene faze u mikroemulziji od ¢ = 50 %, Sto je mnogo
vise od maksimalnih 30 % koje za isti sustav navode drugi
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Slika 2 — Shematski prikaz fotoluminiscencijskog ucinka kod
nanocestica In,04%°

Fig. 2 — Schematic illustration of photoluminescence of In,O;

nanoparticles®

istrazivaci. Slika 3 prikazuje shemu takvog mikroemulzij-
skog sustava. Da bi agregat izdrzao pritisak zbog porasta
udjela vodene faze, povrsinski aktivne tvari trebaju tvoriti
¢vrstu ovojnicu oko vodene faze. Odabirom triju surfakta-
nata izbalansiran je hidrofilno-lipofilni odnos i gustoca
pakiranja amfifilnih molekula u prostoru izmedu vodene i
uljne faze je veoma velika te moZze izdrzati 50 %-tni udjel
vode. Do reakcije dolazi mijeSanjem mikroemulzije s
vodenom otopinom ZrOCl, i mikroemulzije s vodenom
otopinom amonijaka. Dodatak etanola narusava mikro-
emulziju i uzrokuje talozenje prekursora. Termickom obra-
dom mikroemulzijskog prekursora na 950 °C nastaju jed-
nolike Cestice ZrO,.

Kada sol prijelaznog metala nije topljiva ili nije stabilna u
vodenoj otopini, nanocestice se dobivaju hidrolizom pri-
kladnog prekursora sli¢no kao u sol-gel metodi; geliranjem
stabilne otopine alkoksida ili otopljenog metalnog prekur-
sora (sol) stvara se mreza oksidnih ili alkoholnih veza reak-
cijama polikondenzacije i poliesterifikacije.’

Nanocestice TiO, dobivene su hidrolizom titanijeva izo-
propoksida:

Ti(OC,H,), + 2 H,0 — TiO, + 4 C,H,OH.

Ovisno o koncentraciji komponenti dobivene su nanoce-
stice veli¢ine 20 — 200 nm amorfnog TiO, ([H,0Ol/[AOT]) <
6) ili anatasa ([H,O1/[AOT]) > 10).”

Hidrolizom i kondenzacijom dobiveni su nanostapici i
nanozice divanadijeva pentoksida (katalizator za razne
kemijske reakcije) u mikroemulziji v/u voda/AOT/izook-
tan:*®

2 VO(OCH(CH,),); + 3 H,0 — V,0, + 6 CH(CH,),OH.

Lu i Wang?® mikroemulzijskom su tehnikom sintetizirali nano-
Cestice litijeva niklova kobaltova oksida, LiNij, 4Co,,0,. Taj
materijal sluzi kao katoda u sekundarnim (punjivim) bateri-
jama. Litijev nitrat, niklov nitrat i kobaltov nitrat prekursori
su za katione, cikloheksan je uljna faza, OP-10 (polioksieti-
len-oktilfenil-eter, (C4H,,)C,H,(OCH,CH,),OH, n = 10)
sluzi kao neionski surfaktant i heksan-1-ol kao kosurfaktant.
Dodatkom vodene otopine u uljnu fazu nastaje termodina-
micki stabilna mikroemulzija. Tako dobivena mikroemul-
zija dokapava se kap po kap u kerozin zagrijan na 200 °C.
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Slika 3 — Shematski prikaz mikroemulzijskog sustava s tri surfaktanta®®

Fig. 3 — Schematic description of microemulsion system consisting of three surfactants*®

Na taj nacin mikroemulzija gubi vodu i nastaje gel. Gel se
termicki obraduje na 350 C, a dobiveni praskasti uzorak
je prekursor za dobivanje nanocestica LiNijyzCo,,0,.
On se termicki obraduje 2 h na temperaturama izmedu
400 i 800 °C u atmosferi kisika. Sintetizirane nanocestice
LiNij 4Co,,,O, velike su oko 100 nm, dok su cestice sinteti-
zirane tehnikom sol-gel 10 — 100 puta vece. Termicka
obrada, koja inace traje 10 h, u mikroemulzijskoj sintezi
traje samo 2 h. Elektrokemijska svojstva dobivenog materi-
jala su istrazivana galvanostatski na sobnoj temperaturi.
Dobiveni materijal pokazuje male gubitke i dobar kapaci-
tet u ciklusu punjenja i praznjena. Dobre elekrokemijske
karakteristike materijala objasnjene su velikom povrsinom i
malim Cesticama, $to pogoduje umetanju iona Li u struk-
turu LiNiy4Co,,0, i procesu elektrokemijskog punjenja/
praznjenja.

Sinteza nanocestica sulfida, halogenida,
cijanida, karbonata, sulfata

Nanocestice sulfida, halogenida i dr. pripravljaju se mijesa-
njem dviju jednakih mikroemulzija, ali s razlicitim otoplje-
nim ionima. Mikroemulzijskom tehnikom su sintetizirane
nanocestice AgCl i AgBr velike 5 — 10 nm, kubi¢ni nano-
kristali KMnF, veliki 2 — 4 nm, cestice PbS, Cestice Cus,
ZnS razlicitih oblika (nanostapici, sferoidi, elipsoidi)
ovisno o w,, Stapicaste, elipticne i sfericne nanocestice
PbWO,, cestice PbCrO,, CuCrO, Co;[Fe(CN)yl, i dr.>103°
Mijesanjem mikroemulzije AOT-izooktan s otopljenim
(NH,);[Fe(C,0,),] i (NH,)[Fe(CN)], @, = 5 — 20 i iz-
laganjem UV svjetlu dobivene su nanokristalne cestice
AFe'[Fe'(CN)] (A = Li*, Na*, K*, NH,*).%!

Khiew i sur.? sintetizirali su nanocestice poluvodic¢a ZnS
mikroemulzijskom tehnikom s kitozan-lauratom kao sur-
faktantom. Kitozan-laurat je netoksi¢an, biorazgradiv gliko-
lipidni materijal koji tvori micelne sustave u vodenoj oto-
pini. S razli¢itim koncentracijama surfaktanta u mikroemu-
|ziji dobivene su nanocestice ZnS veli¢ine 2 — 10 nm. Sma-
njenje velic¢ine Cestica porastom koncentracije surfaktanta
objasnjava se smanjenjem “slobodne” vode i povecanjem
medupovrsinske ¢vrstoce sustava s vec¢im koncentracijama
surfaktanta.

Mikroemulzijskom tehnikom na sobnoj temperaturi dobi-
vene su nanocestice poluvodica CdS razlicitih oblika. Yang
i sur.?* postigli su kontrolu oblika cestice odabirom razlicitih
surfaktanata u mikroemulzijskom sustavu voda/surfaktant/
pentan-1-ol/cikloheksan. U jednakim uvjetima sinteze, ali
uz upotrebu razli¢itih surfaktanata, dobili su pseudosfere,
nanocunjeve, nanozice i nanocijevcice kadmijeva sulfida,
CdS.

Mikroemulzijskom tehnikom (voda/CTAB/butan-1-ol/ok-
tan) sintetizirane su i kompozitne Cestice LiFePO,/C. Zbog
male i usko distribuirane velicine, uske distribucije veli¢ine,
fazne cistoce i sloja ugljika na povrsini, ovako sintetizirane
Cestice su potencijalni katodni materijal u Li-ionskim bate-
rijama.*

Vise istrazivackih grupa sintetiziralo je i vlakna BaSO,
(Sirine 5 nm, mikrometarske duzine), uniformne (8 — 10
nm) sferi¢ne Cestice BaSO,, cestice CaSO, razlic¢itih oblika
(nanosfere, elipsoidi, Stapici, nanozice), te nanozice PbSO,
u razlic¢itim sustavima v/u.*°

Mi i sur.** na sobnoj temperaturi dobili su uniformne, Ciste
i_kristalne cestice BaMoO, u obliku pravilnog oktaedra.
Cestice pokazuju jaku fotoluminiscenciju. Dobivanje pra-
vilnih oktaedara objasnili su izmedu ostalog i upotrebom
neionskog surfaktanta Triton X-100.

Sinteza nanocestica s jednostrukom
i viSestrukom prevlakom (Cestice
s jezgrom i ljuskom, eng. core-shell)

Mnoge metalne nanocestice, osobito Fe, podlozne su brzoj
oksidaciji. Da se to sprijeci, Cestice se prevlace inertnim
metalima, oksidima (SiO,), raznim polimerima i dr. Cestici
se presvlacenjem moze dati i dodatna funkcionalnost; npr.
presvlacenje zlatom daje moguénost naknadne funkciona-
lizacije s raznim organskim tvarima, jer atomi zlata rade
veoma jaku vezu Au-S.°?° Polimerne prevlake smanjuju
toksi¢nost nanocestica, povecavaju biokompatibilnost, i
stvaraju funkcijske skupine na povrsini pogodne za modifi-
kaciju u svrhu specificne primjene u biomedicini.>3%3®
Razne nanocestice s prevlakama sintetizirane su kombini-
ranjem talozenja, redukcije i hidrolize.> Mikroemulzijskom
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tehnikom proizvedene su presvuc¢ene nanocestice poput
Ag/SiO,, CeO,/SiO,, Cestice Fe,O; velike T — 2 nm sa slo-
jem SiO, debelim 1 nm, Cestice CdS/HgS i HgS/CdS, Fe/Au
i Fe;0,/Au, nanocestice Au i Pd veli¢ine 1 — 3 nm presvu-
¢ene poli(vinil-pirolidonom), nanocestice BaSO, oblozene
polianilinom i dr."*

Mikroemulzijska tehnika omogucuje sintezu jednostruko
presvucenih Cestica s kontroliranom veli¢inom jezgre i kon-
troliranom veli¢inom sloja Au. Metalne nanocestice pre-
svucene zlatom najcesce se dobivaju iz dviju mikroemul-
zija.>*” U prvoj mikroemulziji v/u otopljena je sol zlata
(HAuCl,), a u drugoj jednakoj mikroemulziji je redukcijsko
sredstvo (BH,"). Mijesanjem tih dviju mikroemulzija dolazi
do redukcije iona Au** u elementarno zlato:

8 AuCl,” + 3BH,+9H,0 =
8 Au + 3 B(OH), + 21 H* + 32 CI~.

Sintetizirane su i dvostruko presvucene nanocestice
Au-Fe-Au s jezgrom od Au, unutarnjom prevlakom Fe i
vanjskom prevlakom Au.*®

Tago i sur.* sintetizirali su feritne nanocestice Fe,;O, i
CoFe,;_ O, presvucene sa SiO,. U mikroemulzijskoj sintezi
upotrijebljena su tri surfaktanta: neionski polioksieti-
len(15)-cetil-eter (C15), anionski surfaktant AOT i kationski
surfaktant CTAC. Kao uljna faza sluzio je cikloheks-1-en,
osim sa CTAC s kojim ne tvori mikroemulziju, pa je upotri-
jeblien heksan-1-ol. Nanocestice Fe,O, sintetizirane su
izravnim dodavanjem vodene otopine NH,OH u mikro-
emulziju v/u koja je sadrzavala otopljeni FeCl, (oksidacijom
s kisikom otopljenim u vodi). Kobalt-feritne nanocestice
dobivene su dodavanjem vodene otopine CoCl, u mikro-
emulziju s formiranim nanocesticama magnetita. TaloZe-
njem Co(OH), na povrsini Fe;O, nastao je prekursor
Co(OH), Fe,0,. Da bi se te Cestice oblozile sa SiO,, u
mikroemulziju je dodan Si(OC,H;), (TEOS - tetraetoksisi-
lan) i razrijedena vodena otopina NH,OH. Hidrolizom
nastaje talog koji se izolira, ispere propanolom, centrifu-
gira, susi na 80 °C i termicki obraduje 2 h na 350 °C da se
ukloni surfaktant adsorbiran na povriini nanocestica.
Feritne nanocestice dobiju se termickom obradom na 500
— 1000 °C (2 h). Prevlaka SiO, na feritnim Cesticama ima
visestruku ulogu. SiO, $titi nanocestice od mehanickih
ostecenja, kao i od degradacije magnetskih svojstava zbog
oksidacije iona Fe*" u kontaktu s kisikom iz zraka. Pored
toga SiO, ima veoma vaznu ulogu u samoj sintezi feritnih
nanocestica. Termickom obradom feritnog prekursora na
1000 °C dolazi do agregacije i sinteriranja nanocestica,
tako da su cestice bez prisustva SiO, znatno vece (50 — 80
nm) od termicki jednako tretiranih feritnih cestica obloze-
nih sa SiO, (10 — 14 nm). Prekursor se dopira kobaltovim
ionima i termicki obraduje na 1000 °C da bi se postigla sto
bolja magnetska svojstva nanocestica. Cestice dobivene s
C15 kao surfaktantom pravilnog su sfericnog oblika i uni-
formne veli¢ine, dok su one dobivene s AOT i CTAC kao
surfaktantom relativno velike i nepravilnog oblika.

Mikroemulzijska sinteza je dobra tehnika i za pripravu
magnetskih polimernih nanocestica. Deng i sur.*® su sinteti-
zirali superparamagneticne nanocestice magnetita u
lateksu poliakrilamida, dodatkom monomera akrilamida i
inicijatora polimerizacije 2,2’-azobisizobutironitrilom u
mikroemulziju (AOT kao surfaktant) s vec sintetiziranim
nanocesticama magnetita. Ove kompozitne nanocestice

ne zadrzavaju magnetizaciju nakon uklanjanja vanjskog
magnetskog polja i odli¢an su nosac za razne biomedicin-
ske primjene.

Primjena mikroemulzija u sintezi
polimernih nanocestica

Osim za anorganske Cestice, sinteza u mikroemulzijama
vrlo je pogodna tehnika i za organske i polimerne cestice.
Unutar vodene jezgre mikroemulzijskih agregata mogu se
inicirati reakcije polimerizacije ili umrezavanja, kemijskim
inicijatorima ili npr. UV ili ioniziraju¢im zracenjem. Mikro-
emulzijska polimerizacija ima prednost zbog velike brzine
polimerizacije, uniformne veli¢ine proizvedenih Cestica i
velike stabilnosti te visokog stupnja polimerizacije.® Poli-
meri velike molekulske mase Cesto se sintetiziraju u bikon-
tinuiranim mikroemulzijama.’

Xing i sur. * proizveli su polianilin dodatkom monomera

anilina i vodene otopine peroksidisulfata kao oksidansa, u
mikroemulziju v/u voda/CTAB/heksanol uz stalno mijesa-
nje 24 h. Polimer je istalozen dodatkom metanola, a zatim
je ispran metanolom, eterom, otopinom HCl i deionizira-
nom vodom te je osusen na 60 °C. UV spektri su pokazali
da surfaktant nije prisutan u strukturi polianilina, sto znaci
da CTAB ima samo ulogu kalupa za polimerizaciju PANI-ja,
za razliku od SDS-a i DBSA-a — surfaktanata upotrijebljenih
u drugim istrazivanjima, koji imaju ulogu i kalupa i dopanta.

Hidrogelovi, trodimenzionalne mreZze polimernih lanaca sa
sposobnos¢u bubrenja u vodi, imaju veliku primjenu u bio-
medicini, farmakologiji i kozmetici. Polielektrolitni hidro-
gelovi s pozitivnim ili negativnim nabojem spadaju u “inte-
ligentne” materijale zbog velike promjene obujma izazva-
nih malom promjenom pH, temperature, elektricnog polja,
otapala, ionske jakosti ili svjetlom. Hidrogelovi su sli¢ni
zivim tkivima i kao takvi predstavljaju privlacan materijal za
regeneraciju tkiva. Upotrebljavaju se kao medij za rast sta-
nica, kao materijal za umjetne organe, za izradu kontakt-
nih leca, kao senzori, kao sustavi za ciljano otpustanje lije-
kova, za prepoznavanje biomolekula i proteina, itd. U
usporedbi s makroskopskim hidrogelovima jedna od naj-
vaznijih prednosti mikro- i nanohidrogelova je znatno brzi
odziv na promjene u njihovoj neposrednoj okolini; mikro-
metarske Cestice hidrogela nabubre trenutno u kontaktu s
vodom, dok klasi¢ni makroskopski hidrogel nabubri tek
nakon 5 — 6 sati.

Sahiner i sur.*** sintetizirali su mikro- i nanohidrogelove
klasicnom polimerizacijom i mikroemulzijskom tehnikom.
Pokazali su da je mikroemulzijska tehnika pogodna za sin-
tezu nano- i mikrohidrogelova. AOT i lecitin su upotrije-
bljeni kao surfaktanti, a izooktan i cikloheksan kao uljna
faza. Lecitin — prirodni fosfolipid (fosfatidilkolin) je biokom-
patibilni surfaktant zwiteronske strukture (slika 6 u | dijelu
pregleda). Sintetizirane su mikro- i nanocestice od neutral-
nih, kationskih i anionskih monomera: APTMACI, AMPS,
HEMA i AAm (slika 4) u mikroemulziji v/u pomoc¢u UV zra-
Cenja ili redoks inicijatora. Otopina monomera u vodi,
koncentracije 0,1 mol dm™, s dodanim umrezivacem N,
N’-metilenbisakrilamidom i inicijatorom 2,2’-azobisizo-
butironitrilom pomijesa se s 15 puta ve¢im obujmom oto-
pine lecitina u cikloheksanu, koncentracije 0,1 mol dm=.
Nastali transparentno Zzuti organogel zatim se 8 h zraci UV
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Slika 4 - a) Kemijska struktura monomera upotrijebljenih u sintezi mikro- i nanohidrogelova: akrilamid (AAm), (3-akrilamidopropil)
trimetilamonijev klorid (APTMACI), 2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonska kiselina (AMPS) i 2-hidroksietil-metakrilat (HEMA). b) Shemat-
ski prikaz nastajanja hidrogelova mikroemulzijskom tehnikom (polimerizacija i umreZzavanje monomera otopljenih u vodenoj jezgri mikro-
emulzijskog agregata inicirana UV zracenjem; naknadno uklanjanje surfaktanata).*>*

Fig. 4

— a) Chemical structure of monomers used for the synthesis of micro/nano-hydrogels: acrylamide (AAm), (3-acrylamidopropyl)

trimethylammonium chloride (APTMACI), 2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid (AMPS) and 2-hydroxyethyl methacrylate
(HEMA). b) Schematic representation of hydrogel formation by microemulsion method (UV irradiation induced polymerization/crosslinking

of monomers in aqueous core of microemulsion aggregate; subsequent removal of surfactants).

svjetlom. Da bi se izolirale mikro- i nanocestice, gel se
ispire smjesom acetona i etilnog alkohola, a zatim centrifu-
gira. Analiza EDX je pokazala da rub nanocestice sadrzi
veliku koncentraciju fosforovih atoma, sto pokazuje da se
radi o fosfolipidnom omotacu. Biokompatibilan fosfoli-
pidni omota¢ oko nanocestica omogucava da Cestice
mnogo lakse prelaze krvno-mozdanu barijeru (engl. blo-
od-brain barrier), pa takve Cestice mogu dovesti molekule
lijeka na ciljano mjesto u mozgu.

Sinteza magnetskih nanocestica
mikroemulzijskom tehnikom
potpomognutom y-zraCenjem

Nanocestice magnetita (Fe;O,) u novije vrijeme pobuduju
veliki interes zbog primjene u biomedicini. Magnetit je bio-
kompatibilni materijal. Nanocestice magnetita mogu se
sintetizirati u promjeru manjem od 4 nm, a takve male
Cestice imunosni sustav ne prepoznaje. Vrlo male Cestice
magnetita i maghemita imaju svojstvo superparamagnetic-
nosti, te ih je moguce izolirati ili koncentrirati na zeljenom
mjestu uz pomo¢ magnetskog polja. Zbog toga se nanoce-
stice magnetita i maghemita upotrebljavaju kao kontrastno
sredstvo u magnetskom oslikavanju, za kontrolirano otpu-
stanje lijekova (ferofluidi), za unisStavanje stanica raka
hipertermijom i dr.® Biokompatibilnost nanocestice magne-
tita moze se znatno povecati presvlakama od polimernih ili
drugih  biolosko prihvatljivih molekula. U klasichom
postupku magnetit se pripravlja sutalozenjem iz soli Fe?*/
Fe** uz dodatak luzine do pH > 9.

42,43

Nanocestice magnetita sintetizirane su mikroemulzijskom
tehnikom potpomognutom y-zra¢enjem.**> Sinteza y-zra-
Cenjem (ionizirajuce zracenje) je relativno nov postupak
priprave nanokristalnih metala, legura, kompozita, Cestica
metalnih sulfida i metalnih oksida. Prednosti sinteze y-zra-
Cenjem su: dobra kontrola redukcijskih uvjeta (nije
potrebno dodatno redukcijsko sredstvo), sinteza na sobnoj
temperaturi i pod atmosferskim tlakom (u uobicajenoj sin-
tezi Cesto su potrebne vrlo visoke temperature i tlakovi),
dobra kontrola eksperimentalnih uvjeta (apsorbirane doze,
brzine doze, atmosfere), jako visoke energije (nema ograni-
Cenja obujma reakcije) i veci prinosi materijala (vece isko-
ristenje).

Slika 5 shematski prikazuje mikroemulzijsku sintezu potpo-
mognutu y-zracenjem.

Slika 6 prikazuje TEM mikrografiju uzorka ozracivanog 18
h. Cestice su velicine 5 do 20 nm.

Difrakcija rendgenskih zraka te FT-IR i Mossbauerova spek-
troskopija pokazale su da je u uzorcima ozrac¢ivanim manje
od 18 h smjesa getita i magnetita. Slika 7 prikazuje
Méssbauerov spektar stehiometrijskog magnetita i nanoce-
stica dobivenih y-ozracivanjem kroz 18 h (466 kCy). Spek-
tar stehiometrijskog magnetita, Fe;,,O,, (slika 7, gore)
sastoji se od vanjskog seksteta koji predstavlja ione zeljeza
u tetraedarskim polozajima (Fe**) i unutarnjeg seksteta koji
predstavlja ione Fe?* i Fe’* u oktaedarskim polozajima (pri
sobnoj temperaturi postoji brza izmjena elektrona izmedu
iona Fe** i Fe**, tako da jezgra osjeca samo prosje¢nu
valenciju Fe?**). Treci sekstet predstavlja sumu dvaju sek-
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28 ml
cikloheksan /
cyclohexane

28 ml
cikloheksan /
cyclohexane
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X-100

3 ml Triton
X-100
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OH(aq)
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Fe(I)/Fe(ll)=2/3
vod. ot. / aq. sol.

1ml
pentan-1-ol /
pentan-1-ol

1ml
pentan-1-ol /
pentan-1-ol

mikroemulzija / microemulsion A mikroemulzija / microemulsion B
prozirna blijedo Zuta otopina / prozirna bezbojna otopina / transparent
transparent pale yellow solution colourless solution

AT e

mikroemulzija B umijeSana u
mikroemulziju A / mixing B into A
prozirna crvenkasta otopina /
transparent reddish solution

mikroemulzija voda u ulju AB
/ water in oil microemulsion
AB

propuhano s N, 30 min i y-ozracivano 6,

for 6, 13 and 18 h (dose rate =25 kGy h™") 5 and 45 days

13118 h (brzina doze ~25 kGy h) stareno na sobnoj temperaturi 5 i 45
bubbled with N, 30 min and y-irradiated dana / aged at room temperature for

: l

uzorci / samples

6 h (148 kGy)
13 h (320 kGy)
18 h (466 kGy)

uzorci / samples
RT 5 dana / days
RT 45 dana / days

Slika 5 — Shematski prikaz sinteze nanocestica magnetita mikroemulzijskom tehnikom

potpomognutom y-zracenjem™

Fig. 5 - Schematic overview of the procedure for the synthesis of magnetite nanoparticles

using y-irradiation assisted microemulsion technique*

steta. Mossbauerov spektar uzorka ozracivanog 18 h (slika  spektra (izomerni pomak, hiperfino magnetsko razdvaja-

7, dolje) superpozicija je jednog dubleta i jednog kolabira-  nje, kvadrupolno razdvajanje, Sirina linije) i omjera relativ-
juceg seksteta. Buduci da Mossbauerov spektar magnetita  nih povrsina vanjskog i unutarnjeg seksteta, ustanovljeno je
ovisi 0 njegovoj stehiometriji, veli¢ini Cestica i mnogim dru-  da je uzorak ozracivan 18 h nestehiometrijski magnetit.

gim svojstvima, na temelju parametara Mossbauerova  Dublet odgovara malim superparamagneti¢nim cesticama
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Slika 6 — TEM mikrografija nanocestica sintetiziranih mikro-
emulzijskom tehnikom potpomognutom y-zracenjem (uzorak
ozracivan 18 h — 466 kGy)**

Fig. 6 — TEM image of synthesized nanoparticles using y-ir-
radiation assisted microemulsion technique (sample y-irradiated
for 18 h — 466 kGy)**

466 kGy

-15 40 5 o s 10 15
Dopplerova brzina/ mm s™
Velocity / mm s™
Slika 7 — Méssbauerovi spektri stehiometrijskog magnetita i
uzorka (M3) sintetiziranog mikroemulzijskom tehnikom i ozraciva-
nog 18 h brzinom doze od 25 kGy h™' *
Fig. 7 - Mdssbauer spectra of stoichiometric magnetite and

M3 sample synthesized by y-irradiation of microemulsion with
dose rate of 25 kGy h™" for 18 h**

magnetita. Kod dovoljno malih nanocestica (oko 10 nm)
promjena smjera magnetskog momenta na sobnoj tempe-
raturi brza je od karakteristicnog vremena mjerenja za
Mossbauerovu  spektroskopiju  (=107'° s) i zbog toga
Mossbauerova spektroskopija ne “vidi” unutarnje magnet-
sko polje, tj. sekstet u Mossbauerovu spektru, vec¢ se u
Mossbauerovu spektru pojavljuje dublet.**

Sinteza magnetita mokrim postupkom zahtijeva upotrebu
soli Fe?*. U stehiometrijskom magnetitu 33,3 % zeljezovih
iona prisutno je kao Fe?*. Zbog oksidacije Fe’* iona neki
autori uzimaju vecu pocetnu koncentraciju Fe?* soli. Poka-
zalo se da veca pocetna koncentracija Fe’* uzrokuje one-

“ 100 nm
)

b)

Slika 8 — TEM mikrografije uzoraka izoliranih iz mikroemulzije
nakon y-ozracivanja 1 h (a) i nakon 6 h (b)*

Fig. 8 — TEM images of samples isolated from microemulsion

after 1h (a) and 6h (b) y-irradiation®

cis¢enje oksidom Fe(lll) u procesu talozenja magnetita.
Nadalje, pokazalo se da kisik otopljen u vodi, brzo mijesa-
nje suspenzije, sporo dodavanje luzine i mnogi drugi ¢im-
benici rezultiraju djelomi¢nom oksidacijom iona Fe?*, sto
dobivanje cCistog stehiometrijskog magnetita ¢ini nemogu-
¢im. Zato bi sinteza bez upotrebe soli Fe?* bila jednostav-
niji i prakticniji put za dobivanje nanocestica magnetita. U
drugom dijelu istrazivanja sinteze nanocestica magnetita
mikroemulzijskom tehnikom potpomognutom y-zrace-
njem polazni prekursor je bila cista sol Fe** (FeCl;).** Sin-
teza iz soli Fe*" jednaka je prethodnom postupku (slika 5),
samo je umjesto vodene otopine soli Fe?*/Fe** dodana
otopina FeCl,. Na taj nacin sustav je pojednostavljen, jer u
mikroemulziji nema sulfata. Mikroemulzije su propuhane
dusikom i y-zracene 1, 6 i 18 h s brzinom doze 22 kGy h™".
Slika 8 prikazuje TEM mikrografije uzoraka izoliranih iz
mikroemulzije nakon y-zracenja od (a) 1 h i (b) 6 h. Nakon
1 h zracenja uzorak sadrzi nepravilne mikroometarske
Cestice 2D oblika koje se sastoje od veoma sitnih nanoce-
stica. Uzorak ozracivan 6 h sastoji se od pseudosferi¢nih
nanocestica promjera 10 — 15 nm.

Slika 9 prikazuje rezultate difrakcije rendgenskih zraka na
uzorcima zracenim 1 h (21,4 kGy), 6 h (130 kGy) i 18 h
(400 kGy). Nakon 1 h zracenja uzorak se sastoji od getita
kao dominantne faze, neidentificiranih primjesa i amorfne
faze, Sto je vidljivo iz visokog polozaja bazne linije. Uzorak
koji je primio dozu zracenja od 130 kGy (6 h) je magnetit s
tragovima getita, a iz parametara jedinicne Celije procije-
njeno je da ima stehiometriju Fe,,,O,. Prema prosirenju
difrakcijskih linija prosjec¢na velicina kristala iznosi 12,8
nm, sto je u skladu s veli¢inom nanocestica 10 — 15 nm
procijenjenom iz rezultata TEM-a. Uzorak ozrac¢ivan 18 h
smjesa je getita, magnetita, amorfne faze i male kolicine
neidentificirane faze. Procijenjena stehiometrija magnetita
je Fey 050,
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Slika 9 - Rezultati difrakcije rendgenskih zraka na uzorcima
sintetiziranim u mikroemulzslji i ozracivanim 1 h (21,4 kGCy), 6 h
(130 kGy) i 18 h (400 kGy)*

Fig. 9 - XRD patterns of the samples synthesized using
y-irradiation of microemulsion for 1 h (21,4 kGy), 6 h (130 kGy)
and 18 h (400 kGy)*

Dakle, y-ozracivanjem mikroemulzije zbog redukcijskih
uvjeta nakon 6 h nastaje nestehiometrijski magnetit, a dalj-
njim ozracivanjem nastaje magnetit boljeg stehiometrijskog
omjera, ali i mnogo getita. To znaci da u mikroemulziji isto-
vremeno vladaju redukcijski i oksidacijski uvjeti. Nakon 6 h
ozracivanja redukcijski uvjeti su postigli maksimum, i dalj-
njim ozracivanjem prevladava oksidacijski produkt. Naime,
iako uzorak ozracivan 18 h sadrzi magnetit s boljim stehio-
metrijskim omjerom (vise Fe?*) od onog ozracivanog 6 h,
on sadrzi i mnogo getita, pa je, ukupno gledajuci, vise oksi-
dacijski produkt od uzorka ozracivanog samo 6 h. y-ozraci-
vanjem mikroemulzije dolazi do redukcije iona Fe** i) hid-
ratiziranim elektronima e;, koji nastaju radiolizom vode, ali
i hvatanjem elektrona nastalih u uljnoj fazi (cikloheksanu),
ii) s organskim radikalima R i iii) plinovitim vodikom H,
prema jednazbama:

=Fe(lll) + e, > Fe(ll)
=Fe(lll) + (R*) — Fe(ll) + (OR)
=Fe(lll) + '/, H, - Fe(ll) + H*

Poznato je da y-ozracivanjem organske faze (i vodene faze,
u manjoj mijeri) nastaje plinoviti vodik, a nanocestice
metalnih oksida to kataliticki pojacavaju. Nadalje, redukci-
jom Fe** nastaju Fe?* ioni koji adsorbirani na nanocestice
taloga kataliziraju transformaciju ferihidrita u getit i dalje u
magnetit. Brzina doze je veoma vazan eksperimentalni

a)

40 nm
b)
311 Millerovi indeksi (magnetit) /
ML25 Miller indices (magnetite)
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Slika 10 — Mikrostrukturna karakterizacija uzorka dobivenog
y-ozracivanjem mikroemulzije tijekom 25 h s manjom brzinom
doze (16 kGy h™). Ukupna doza je 400 kGy. TEM mikrografija
prikazuje pseudosfericne nanocestice velike 25 nm (a). Strelica na
TEM mikrografiji prikazuje Cesticu Stapicastog oblika. Difrakcijom
rendgenskih zraka utvrdeno je da uzorak sadrzi ¢isti podstehiome-
trijski magnetit s parametrom jedinicne Celije a = 0,8370 nm
(Fe, 330.) (b); Mbssbauerova spektroskopija je potvrdila prisutnost
podstehiometrijskog magnetita kao jedine kristalne faze u tom
uzorku (©).*

Fig. 10 — Microstructural characterization of the sample synt-
hesized using y-irradiation of microemulsion at lower dose rate (16
kGy h™") for 25 h. Absorbed dose is 400 kGy. TEM image shows
pseudospherical nanoparticles of size 25 nm (a). The arrow on
TEM image shows a rod-like particle; XRD analysis showed that the
sample consisted of pure substoichiometric magnetite with lattice
constant a = 0.8370 nm (Fe, 4;0,) (b); M6ssbauer spectroscopy
confirmed the presence of substoichiometric magnetite in this
sample (c).*
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parametar. Kod vece brzine doze (22 kGy h™") pH mikro-
emulzije pada iz luznatog do kiselog pH. Kod manje brzine
doze (16 kGy h™") pH mikroemulzije ostaje u luznatom pH.

Slika 10 prikazuje mikrostrukturnu karakterizaciju uzorka
dobivenog y-ozracivanjem kroz 25 h uz nizu brzinu doze
(16 kGy h™"). Kod manje brzine doze kontrola sinteze je
bolja, faznih onecis¢enja je znatno manje, ali je potrebno
dulje vrijeme ozracivanja da se dobije Cisti nestehiometrij-
ski magnetit. Kod manje brzine doze nanocestice su vece

(=25 nm), a stehiometrijski omjer Cistog magnetita je bolji.

Mikroemulzijska sinteza potpomognuta y-zracenjem je
pogodna tehnika za sintezu nanocestica magnetita iz Ciste
Fe** soli (FeCl;). Medutim, s obzirom na to da u mikro-
ski uvjeti, potrebno je pazljivo podesiti brzinu doze, uku-
pnu dozu, kemijski sastav mikroemulzije i mnoge druge
parametre da bi prevladali redukcijski uvjeti i da bi nastale
nanocestice magnetita kontrolirane stehiometrije i veli¢ine
bez primjesa drugih faza. Nadalje, u mikroemulziji su
nanocestice u vodenoj fazi u indirektnom kontaktu s ulj-
nom fazom preko medupovrsinskog sloja. Medupovrsinski
sloj na granici tekuce i uljne faze omogucuije stvaranje elek-
tricnog polja koje pospjesuje transfer elektrona s Fe** na
Fe?* preko tunelskog efekta (engl. tunneling effect). y-Zra-
Cenje “proizvodi” elektrone, a mikroemulzija omogucava
dobar kontakt nanocestica s teku¢om fazom i transfer elek-
trona, odnosno redukciju ferihidrita (FH) u magnetit.
Naprotiv, ako se ferihidrit dispergira u vodi ili etanolu i
takva suspenzija izlozi y-zracenju, do redukcije FH u
magnetit ne dolazi, jer nanocestice FH nisu dobro dispergi-
rane u sustavu, odnosno nema dobrog kontakta izmedu
¢vrste i tekuce faze.*®

Zakljucak

Mikroemulzijska sinteza veoma je pogodna za sintezu
anorganskih nanocestica. U usporedbi s drugim tehnikama
ona ima niz prednosti kao Sto su odli¢na kontrola oblika,
veli¢ine i distribucije po veli¢ini nanocestica, kontrola agre-
gacije i povrSine nanocestica, itd.

Priroda i koncentracija surfaktanta, koncentracija uljne i
vodene faze, karakteristike vodene faze (ionska jakost,
koncentracija prekursora), vrsta i koncentracija reducensa
te koloidna stabilnost i dinamika mikroemulzijskih agregata
igraju odlucujucu ulogu u kontroli veli¢ine i distribucije
veli¢ine nanocestica.

Nanocestice katalizatora (metalnih, bimetalnih i mijesanih
metalnih oksida) sintetizirane mikroemulzijskom tehnikom
pokazuju visoku kataliticku aktivnost. Mikroemulzijska teh-
nika omogucava i dobru depoziciju i disperziju nanoce-
stica na podlogu, Sto je za katalizatore takoder veoma
vazno.

Mikroemulzijskom sintezom mogu se dobiti uniformne i
superparamagneticne magnetske nanocestice s velikom
mogucénosc¢u primjene, od magnetske pohrane podataka
do kontrolirane dostave lijekova (ferofluidi) i medicinske
dijagnostike (kontrastno sredstvo u magnetskom oslikava-
nju). Takve magnetske nanocestice mogu se i prevlaciti
(silika, polimer, Au) i tako postici nova svojstva i funkcional-
nosti. Moguca je kontrola debljine prevlake.

Sinteza anizotropnih nanocestica (nanostapic¢i, nanozice)
izaziva velik interes jer su im svojstva ovisna o obliku.
Mikroemulzijskom sintezom je moguce kontrolirati omjer
duljine i sirine.

Mikroemulzijskom tehnikom moguce je sintetizirati i hidro-
gelove polimerizacijom i umrezavanjem u mikroemulziji.

Vrlo je vazan razvoj mikroemulzijske sinteze anorganskih
Cestica uvodenjem novih surfaktanata, od kojih su mnogi
izrazito biokompatibilni. Nadalje, mala topljivost vodene
faze u uljnoj fazi, sto je ogranicavajudi faktor u sintezi anor-
ganskih Cestica, stalno se povecava izborom razlicitih sur-
faktanata i kosurfaktanata, kao i odabirom uljne faze. Pored
toga mikroemulzijska sinteza sve Cesce se kombinira s osta-
lim tehnikama sinteze, kao $to su hidro/solvotermalna sin-
teza, termicka obrada, ionizirajuce zracenje, itd.

U ovom pregledu naveden je primjer sinteze magnetskih
nanocestica mikroemulzijskom sintezom potpomognutom
y-zracenjem.
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Popis simbola i kratica
List of symbols and abbrevations

a — parametar jedini¢ne celije, nm
— unit cell parameter, nm
E° — standardni elektrodni potencijal, V
— standard electrode potential, V
0 — difrakcijski kut, °
— diffraction angle, °
Q — obujamski udjel, %
— volume fraction, %
o — mnozinski (koncentracijski) omjer vode
i surfaktanta

— amount (concentration) ratio of water
to surfactant

AAmM — akrilamid
— acrylamide
AMPS — 2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonska kiselina
— 2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulphonic acid
AOT — Aerosol-OT, natrijev bis(2-etilheksil)-sulfosukcinat

— Aerosol-OT, sodium bis(2-ethylhexyl)-
-sulphosuccinate

APTMACI - (3-akrilamidopropil)trimetilamonijev klorid
— (3-acrylamidopropyltrimethylammonium
chloride
CB — vodljiva vrpca

— conduction band

CTAB — cetiltrimetilamonijev bromid
— cetyltrimethylammonium bromide

CTAC — cetiltrimetilamonijev klorid
— cetyltrimethylammonium chloride

C15 — polioksietilen(15)cetil-eter
— polyoxyethylene(15)cetyl ether

DBSA dodecilbenzensulfonska kiselina

— dodecylbenzenesulphonic acid
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EDX — spektroskopija rasprsenja rendgenskih zraka
— energy dispersive x-ray spetroscopy
FT-IR — infracrvena spektroskopija s Fourierovim
transformatom
— Fourier transform infrared spectroscopy
HEMA — 2-hidroksietil-metakrilat
— 2-hydroxyethyl methacrylate
OP-10 — polioksietilen-oktilfenil-eter
— polyoxyethylene octylphenyl ether
o/w — oil-in-water microemulsion
— mikroemulzija ulje u vodi
PANI — polianilin
— polyaniline
PEGDE — (pentaetilen-glikol)-dodecil-eter
— (pentaethylene glycol) dodecyl ether
SDS — natrijev dodecilsulfat
— sodium dodecylsulphate
Span 80 - sorbitan monooleat; sorbitan (Z)-mono-
-9-oktadekenoat
— sorbitan monooleate; sorbitan (Z)-mono-
-9-octadecenoate
TEM — transmisijska elektronska mikroskopija
— transmission electron microscopy
TEOS — tetraetilortosilikat (tetraetoksisilan)
— tetraethyl orthosilicate
TMAH — tetrametilamonijev hidroksid
— tetramethylammonium hydroxide
Triton X-100 — polioksietilen(9)-[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)
fenill-eter
— polyoxyethylene(9) 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)
phenyl ether
UNC — ugljikove nanocijevcice
— carbon nanotubes
uv — ultraljubicasto
— ultraviolet
VB — valentna vrpca
— valence band
u/v — mikroemulzija ulje u vodi
— oil-in-water microemulsion
v/u — mikroemulzija voda u ulju
— water-in-oil microemulsion
w/o — water-in-oil microemulsion
— mikroemulzija voda u ulju
Vo — kisikova Supljina
— oxygen vacancy
XRD — difrakcija rendgenskih zraka
— X-ray diffraction
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SUMMARY
Microemulsion Synthesis of Nanoparticles
T. Jurkin* and M. Goti¢

Nanoparticles and nanomaterials have wide applications in electronics, physics, material design,
being also utilized as sensors, catalysts, and more and more in biomedicine. Microemulsions are
an exceptionally suitable medium for the synthesis of nanoparticles due to their thermodynami-
cal stability, great solubility of both polar and nonpolar components, as well as their ability to
control the size, dispersity and shape of the particles. This review presents microemulsion tech-
niques for the synthesis of inorganic nanoparticles. It takes place in water-in-oil microemulsions
by mixing one microemulsion with a cationic precursor, and the other with a precipitating or
reducing agent, or by direct addition of reducing agents or gas (O,, NHj5 ili CO,) into microemul-
sion (Fig. 1). Metal nanoparticles are used as catalysts, sensors, ferrofluids etc. They are produced
by reducing the metal cation with a suitable reducing agent. In a similar way, one can prepare
nanoparticles of alloys from the metal salts, provided that the metals are mutually soluble. The
microemulsion technique is also suitable for depositing nanoparticles onto various surfaces.
Highly active catalysts made from nanoparticles of Pt, Pd, Rh and other noble metals may be
obtained in this way. Metal oxides and hydroxides may be prepared by hydrolysis or precipita-
tion in the water core of microemulsion. Precipitation can be initiated by adding the base or
precipitating agent into the microemulsion with water solution of metal ions. Similarly, nanopar-
ticles may be prepared of sulphides, halogenides, cyanides, carbonates, sulphates and other
insoluble metal salts.

To prevent oxidation of nanoparticles, especially Fe, the particles are coated with inert metals,
oxides, various polymers etc. Coating may provide additional functionality; e.g. coating with
gold allows subsequent functionalization with organic compounds containing sulphur, due to the
strong Au-S bond. Polymer coatings decrease toxicity of the nanoparticles and increase their
biocompatibility, and the functional groups on the surface enable specific applications in biome-
dicine. Microemulsion synthesis is convenient both for organic and polymer particles. Polymeri-
zation or crosslinking reactions may be initiated in the water core of microaggregates by using
chemicals, UV or ionizing radiation (Fig. 3). Microemulsion polymerization is advantageous due
to fast reactions, uniform particle size, great stability and high polymerization degree. Magnetite
nanoparticles induce great interest due to biomedical applications. Magnetite is a biocompatible
material that may be prepared in the form of well-dispersed nanoparticles smaller than 4 nm,
which are not recognized by the immune system. The authors” own approach for the synthesis
of magnetite nanoparticles using y-irradiation assisted microemulsion technique is described
(Figs. 5-10).
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