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Streszczenie: Artyku³ jest drug¹ czêœci¹ przegl¹du literatury dotycz¹cej nanocz¹stek magnetytu stoso-
wanych w biologii i medycynie. Omówiono uk³ady nanocz¹stek Fe3O4 z pow³okami z polimerów synte-
tycznych, m.in. z poliwinylopirolidonu, poli(glikolu etylenowego), polidopaminy. Przedstawiono
przyk³ady trójsk³adnikowych uk³adów magnetytu ze zwi¹zkami krzemu, stabilizowanych polimerami.

S³owa kluczowe: nanocz¹stki magnetyczne, poli(glikol etylenowy), poliwinylopirolidon, polidopami-
na, trójwarstwowe uk³ady magnetytu, zwi¹zki krzemoorganiczne.

Polymer coated magnetite nanoparticles for biomedical applications.
Part II. Fe3O4 nanoparticles coated by synthetic polymers
Abstract: This article is a second part of literature review concerning magnetite nanoparticles used in bio-
logy and medicine. Fe3O4 nanoparticles coated by synthetic polymers such as polyvinylpyrrolidone,
poly(ethylene glycol) and polydopamine are described. Examples of trilayer hybrids composed of mag-
netite, silicon compound and polymer are also presented. Particular attention is paid to biological and
medical applications of polymers containing magnetic nanoparticles as contrast agents for magnetic re-
sonance imaging, drug delivery systems, compounds used in separation techniques and in hyperthermic
anticancer therapy.

Keywords: magnetic nanoparticles, poly(ethylene glycol), polyvinylpyrrolidone, polydopamine, trilayer
magnetite systems, organosilicon compounds.

W ostatnich latach otrzymano liczn¹ grupê nanocz¹s-
tek magnetytu pokrytych polimerami lub ich mieszani-
nami. Takie nanocz¹stki, ze wzglêdu na interesuj¹ce
w³aœciwoœci oraz mo¿liwoœæ modyfikacji ich powierzch-
ni w sposób kontrolowany, mog¹ mieæ wiele ró¿norod-
nych zastosowañ. W niniejszym artykule ograniczono siê
do przedstawienia uk³adów projektowanych g³ównie do
aplikacji biomedycznych. W I cz. opisano uk³ady nano-
cz¹stek magnetycznych z pow³okami z polisacharydów.
Czêœæ II obejmuje przyk³ady nanocz¹stek magnetytu
pokrytych polimerami syntetycznymi oraz wybrane
uk³ady trójwarstwowe sk³adaj¹ce siê z rdzenia magnety-
tu ze zwi¹zkiem krzemu w stabilizuj¹cej otoczce poli-
meru.

Typowymi przyk³adami pow³ok syntetycznych s¹ po-
liwinylopirolidon (PVP) i poli(glikol etylenowy) (PEG).
Ze wzglêdu na cenne w³aœciwoœci PEG czêsto wykorzys-

tuje siê w aplikacjach biomedycznych. Dodatek tego poli-
meru do noœników leków znacznie zwiêksza wydajnoœæ
ich przyswajania przez organizmy oraz wyd³u¿a czas
przebywania w krwioobiegu. Podobne dzia³anie wyka-
zuje poliwinylopirolidon. Wymienione polimery mog¹
byæ wprowadzane do organizmu cz³owieka dziêki do-
brej rozpuszczalnoœci w wodzie oraz nietoksycznoœci
zarówno samego polimeru, jak i jego metabolitów.

NANOCZ¥STKI MAGNETYTU POKRYTE POW£OKAMI
NA BAZIE POLI(GLIKOLU ETYLENOWEGO)

PEG jest bardzo czêsto wykorzystywany w procesach
kontrolowanego uwalniania leków, przy czym wa¿n¹
jego cech¹ jest zdolnoœæ do zwiêkszania rozpuszczalnoœ-
ci w wodzie hydrofobowych zwi¹zków biologicznie
czynnych [1—3]. Lek fizycznie zaadsorbowany na po-
wierzchni typowych noœników uwalnia siê bardzo szyb-
ko, zaraz po zaaplikowaniu pacjentowi. Jest to tzw. efekt
wyrzutu (ang. burst effect). Z tego powodu tylko niewiel-
ka czêœæ leku dociera do w³aœciwego miejsca w organiz-
mie. W celu zwiêkszenia stabilnoœci uk³adu nanocz¹stki
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magnetyczne pokryto kopolimerem glikolu etylenowego
z fumaranem (PEGF) [4] (schemat A). W syntezie zasto-
sowano tlenek propylenu, który pe³ni³ rolê katalizatora
oraz œrodka wi¹¿¹cego HCl, wydzielaj¹cego siê podczas
polimeryzacji. Uzyskano stabilny i ³atwy w u¿yciu mate-
ria³, cechuj¹cy siê dodatkowo dobr¹ dyspersj¹ i biokom-
patybilnoœci¹. Na przyk³adzie leku przeciwnowotworo-
wego — tamoksyfenu — zbadano mo¿liwoœæ zmiany
szybkoœci jego uwalniania w wyniku usieciowania po-
w³oki polimerowej, mo¿liwego dziêki obecnoœci wi¹zañ
nienasyconych w ³añcuchu g³ównym PEGF. Wykorzys-
tano nadsiarczan amonu jako inicjator oraz monomer
metakrylanowy z III-rzêdow¹ grup¹ aminow¹ (N,N-di-
metyloaminoetylometakrylan), jako czynnik przyspie-
szaj¹cy sieciowanie. Usieciowana pow³oka PEGF pokry-
waj¹ca nanocz¹stki Fe3O4 przyczyni³a siê do ogranicze-
nia efektu wyrzutu leku o 21 % w porównaniu z wartoœ-
ci¹ odpowiadaj¹c¹ uk³adowi z nieusieciowanym polime-
rem. Materia³ z usieciowan¹ pow³ok¹ PEGF charaktery-
zowa³ siê ponadto wra¿liwoœci¹ na bodŸce zewnêtrzne
(zmiany pH i temperatury) oraz wiêksz¹ trwa³oœci¹ pod-
czas przechowywania ni¿ nanocz¹stki Fe3O4 z innymi
pow³okami, np. z poli(alkoholu winylu).

Magnetyczne nanocz¹stki pokryte poli(glikolem ety-
lenowym) s¹ wykorzystywane równie¿ w antynowotwo-
rowej terapii cieplnej, podczas której komórki zmienione
nowotworowo s¹ niszczone w sposób kontrolowany [5].

Znaczenie praktyczne ma to, ¿e rdzeñ magnetytu umo-
¿liwia ogrzewanie nanocz¹stek w zmiennym polu mag-
netycznym. Wyznaczono dwa korzystne dla celów tera-
peutycznych zakresy temperatury: 40—45 °C (hiperter-
mia) oraz �46 °C (termoablacja). Selektywnoœæ procesu
niszczenia chorych komórek metod¹ termiczn¹ jest jed-
nak wci¹¿ niewystarczaj¹ca. W pracy [5], uk³ady rdzeñ
(magnetyt)-otoczka (polimer) otrzymano metod¹ kontro-
lowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem ato-
mu (ATRP, ang. Atomic Transfer Radical Polymerization),
której twórc¹ jest K. Matyjaszewski [6]. Metodê tê szcze-
gó³owo opisano w pracach przegl¹dowych [6, 7]. Struk-
turê uzyskanej pow³oki polimerowej potwierdzono me-
tod¹ spektroskopii FT-IR, a sk³ad iloœciowy komponen-
tów — za pomoc¹ termograwimetrii. Wymiar nanocz¹s-
tek, oznaczony metod¹ dynamicznego rozpraszania
œwiat³a (DLS, ang. Dynamic Light Scattering), wynosi³ ok.
10 nm. Cytotoksycznoœæ otrzymanego materia³u magne-
tycznego badano wobec dwóch niezale¿nych linii ko-
mórkowych, natomiast terapiê ciepln¹ z jego u¿yciem
przeprowadzono in vitro na komórkach raka p³uc (A549)
i osi¹gniêto zadowalaj¹ce rezultaty [5].

W pracy [9] okreœlano toksycznoœæ zwi¹zków magne-
tycznych. W tym celu komórki œródb³onka aorty œwini
poddano dzia³aniu nanocz¹stek Fe3O4 o ró¿nej œrednicy
(5 i 30 nm), pokrytych poli(glikolem etylenowym) lub
dekstranem. Nanocz¹stki bez pow³oki polimerowej, za-
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Rys. 1. Schemat otrzymywania nanocz¹stek magnetycznych stabilizowanych chitozanem i poli(glikolem etylenowym), zawieraj¹cych
HCTP [15]
Fig. 1. Scheme of preparation of magnetic nanoparticles containing HCTP and stabilized by chitosan and poly(ethylene glycol) [15]
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stosowane w najwy¿szym stê¿eniu (0,5 mg/cm3), powo-
dowa³y œmieræ ponad 6-krotnie wiêkszej liczby komórek,
ni¿ nanocz¹stki powlekane, w obecnoœci których ¿ywot-
noœæ komórek i ich morfologia nie ulega³a istotnym zmia-
nom. Stwierdzono te¿, ¿e nanomateria³ niezmodyfiko-
wany (bez pow³oki polimerowej) o œrednicy cz¹stek
30 nm sprzyja³ tworzeniu siê reaktywnych postaci tlenu
(ROS, ang. Reactive Oxygen Species), podczas gdy zmody-
fikowane nanocz¹stki nie zmienia³y poziomu ROS.
Uzyskane wyniki dowodz¹, ¿e pow³oka zarówno z PEG,
jak i z dekstranu znacznie zmniejsza cytotoksycznoœæ
nanocz¹stek magnetytu [9].

Wniosek ten potwierdzaj¹ badania Cole’a i wspó³pr.
[10], prowadzone z udzia³em kultur komórek 3D. Auto-
rzy [10] wykazali te¿, ¿e magnetyczne nanocz¹stki po-
kryte usieciowanym poli(glikolem etylenowym) i skro-
bi¹ wp³ywaj¹ korzystnie na obrazowanie metod¹ rezo-
nansu magnetycznego (MRI).

Nowe materia³y zawieraj¹ce nanocz¹stki Fe3O4 po-
kryte mieszanin¹ poli(glikolu etylenowego) i chitozanu
otrzymano zmodyfikowan¹ metod¹ emulgacji ultra-
dŸwiêkowej [11]. Uzyskany materia³ wykazywa³ du¿¹
wartoœæ magnetyzacji nasycenia, pozwalaj¹c¹ na wyko-
rzystanie go jako noœnika leków, transportowanych za
pomoc¹ pola magnetycznego do okreœlonego miejsca
w organizmie. Badania zdolnoœci do adsorpcji materia³u
magnetycznego i uwalniania z niego substancji czynnej
w ró¿nej temperaturze przeprowadzono przy u¿yciu
10-hydroksykamptotecyny (HCPT). Substancja ta, mimo
uzyskania pozytywnych wyników w testach in vitro, nie
zosta³a jeszcze zbadana metod¹ in vivo, z powodu zbyt
s³abej rozpuszczalnoœci w wodzie. W pracy [11] HCPT
osadzano na nanocz¹stkach metod¹ wytr¹cania z roz-
tworu alkalicznego w procesie zobojêtniania (rys. 1). Wy-
kazano efektywne dzia³anie cytotoksyczne leku osadzo-
nego na materiale magnetycznym w stosunku do komó-
rek nowotworowych. Bardzo wa¿nym aspektem badañ

by³a adsorpcja albuminy surowicy wo³owej (BSA) na
nanocz¹stkach magnetytu. Jest to zjawisko niepo¿¹dane
w procesie uwalniania leków, poniewa¿ zaadsorbowane
bia³ka mog¹ wywo³ywaæ ró¿ne schorzenia uk³adu
krwionoœnego, np. hemolizê, zakrzepicê czy zatory.
Stwierdzono tak¿e, ¿e pow³oka z PEG i chitozanu znacz-
nie zmniejsza adsorpcjê BSA na nanocz¹stkach, co popra-
wia ich biokompatybilnoœæ. Dziêki swoim korzystnym
w³aœciwoœciom, magnetyt z pow³ok¹ z PEG i chitozanu
mo¿e byæ wykorzystany zarówno w hipertermii, jak
i chemoterapii.

NANOCZ¥STKI MAGNETYTU POKRYTE
POLIWINYLOPIROLIDONEM (PVP)

Poliwinylopirolidon (PVP), dziêki swoim hydrofilo-
wym w³aœciwoœciom, pe³ni ró¿norodne funkcje w tech-
nologii polimerów — jest sk³adnikiem materia³ów hyb-
rydowych [12] oraz kompatybilizatorem w mieszani-
nach polimerowych [13].

Nanocz¹stki magnetyczne stabilizowane PVP otrzy-
mywano z zastosowaniem trikarbonylku ¿elaza
[Fe(CO)3], poddanego rozk³adowi termicznemu w roz-
tworze DMF [14]. Wymiar rdzenia wytworzonych nano-
cz¹stek mieœci³ siê w przedziale 8—10 nm, natomiast ich
ca³kowita œrednica wraz z pow³ok¹ stabilizuj¹c¹ wynosi-
³a 20—30 nm. Otrzymany materia³ charakteryzowa³ siê
dobr¹ rozpuszczalnoœci¹ i stabilnoœci¹ w ró¿nych bufo-
rach oraz w osoczu krwi. Wykazano, ¿e uzyskane w taki
sposób nanocz¹stki magnetytu mog¹ byæ po¿ywk¹ w ho-
dowli komórkowej makrofagów, pe³ni¹cych w organiz-
mach funkcjê obronn¹ w procesach chorobowych. Nano-
cz¹stki Fe3O4 pokryte PVP s¹ biokompatybilne i bez-
pieczne w zastosowaniach in vivo.

W pracy [15] przedstawiono prost¹ metodê otrzymy-
wania nanocz¹stek magnetycznych polegaj¹c¹ na rozk³a-
dzie termicznym triacetyloacetonianu ¿elaza(III)
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Rys. 2. Schemat otrzymywania pow³oki nanocz¹stek magnetycznych, na bazie PVP i PEG [15]
Fig. 2. Scheme of preparation of PVP and PEG — based coating on the magnetic nanoparticles [15]



[Fe(acac)3] w obecnoœci mieszaniny PVP i PEG. Mieszani-
nê PVP i ma³ocz¹steczkowego PEG (Mn = 1000) ogrzewa-
no w temp 90 °C i intensywnie mieszano. Nastêpnie do
mieszaniny wprowadzano Fe(acac)3 i kontynuowano
ogrzewanie w atmosferze azotu. Magnetyczne nanocz¹s-
tki wyodrêbniano z mieszaniny za pomoc¹ magnesu,
przemywano i suszono. Obecne w PEG koñcowe grupy
hydroksylowe czêœciowo redukowa³y Fe3+ do Fe2+, rdzeñ
uk³adu stanowi³ wiêc tlenek ¿elaza(II,III). Mieszanina
PEG/PVP dobrze przylega³a do powierzchni nanocz¹s-
tek, co potwierdzi³y analizy HRTEM (transmisyjna mi-
kroskopia elektronowa, obrazowanie wysokorozdziel-
cze), FT-IR oraz XPS (rentgenowska spektroskopia elek-
tronowa). Wyjaœniono to oddzia³ywaniami Fe3O4 z gru-
pami karboksylowymi powstaj¹cymi w procesie redoks
na koñcach makro³añcuchów PEG. Miêdzy makrocz¹s-
teczkami PVP i PEG wystêpuj¹ oddzia³ywania van der
Waalsa, poza tym miêdzy grupami C=O w PVP i koñco-
wymi grupami OH z PEG powstaj¹ wi¹zania wodorowe.
Dziêki temu uzyskano uk³ad koloidalny o dobrej stabil-
noœci w wodzie i buforach fizjologicznych, charakteryzu-
j¹cy siê wra¿liwoœci¹ na zmiany pH (rys. 2). Dodatkowo
zbadano przydatnoœæ tego uk³adu jako noœnika leków.
Na powierzchniê materia³u naniesiono doksorubicynê
(DOX) o dzia³aniu przeciwnowotworowym. Stwierdzo-
no, ¿e cz¹steczki DOX z bardzo wysok¹ (ponad 90 %)
wydajnoœci¹ adsorbowa³y siê na powierzchni materia³u
magnetycznego. Szybkoœæ uwalniania DOX z nanocz¹s-
tek by³a du¿a w œrodowisku kwasowym, lecz znacznie
mniejsza w œrodowisku obojêtnym. Zale¿noœæ ta jest
korzystna w przypadku aplikacji w warunkach fizjolo-
gicznych.

Interesuj¹cymi materia³ami magnetycznymi z pow³o-
kami z PVP s¹ uk³ady o aktywnoœci antybakteryjnej.

Materia³y takie mog¹ stanowiæ alternatywê dla tradycyj-
nych œrodków biobójczych (np. antybiotyków). Makro-
cz¹steczki PVP chemicznie zmodyfikowano za pomoc¹
pochodnej katecholu (2-chloro-3,4’-dihydroksyacetofe-
nonu, CCDP), a nastêpnie na zmodyfikowanej pow³oce
osadzono nanocz¹stki srebra (rys. 3) [16]. Boczne pod-
stawniki fenolowe wprowadzone do PVP umo¿liwi³y ko-
walencyjne wi¹zanie z nanocz¹stkami Fe3O4, stanowi³y
jednoczeœnie czynnik redukuj¹cy jony Ag+ do srebra
metalicznego — znanego œrodka bakteriobójczego [17].
Uzyskany uk³ad Fe3O4/PVP/CCDP/Ag okaza³ siê sku-
teczny w zwalczaniu zarówno bakterii Gram-dodatnich
(Staphylococcus aureus), jak i Gram-ujemnych (Escherichia
coli). Wykazywa³ te¿ wzglêdnie dobr¹ stabilnoœæ koloi-
daln¹ w szerokim zakresie pH œrodowiska. Otrzymane
w taki sposób nanocz¹stki magnetyczne nie s¹ toksyczne
dla zdrowych komórek ludzkich, stwierdzono ponadto,
¿e taki uk³ad nadaje siê do kilkukrotnego u¿ycia.

NANOCZ¥STKI MAGNETYTU
POWLEKANE INNYMI POLIMERAMI

W literaturze opisano równie¿ rzadziej spotykane po-
w³oki polimerowe. Do najciekawszych zalicza siê pow³o-
ki z kopolimeru Pluronic P85, sk³adaj¹ce siê z trzech jed-
nostek strukturalnych: PEO-PPO-PEO, gdzie PEO
(PEOX) — stanowi blok poli(tlenku etylenu), PPO
(PPOX) — blok poli(tlenku propylenu) [18]. Magnetycz-
ne nanocz¹stki zwi¹zano kowalencyjnie z wy¿ej wymie-
nionym kopolimerem trójblokowym i uzyskano tzw.
MagPluronic (rys. 4), który nastêpnie wykorzystano jako
noœnik leków. Zbadano zachowanie tak zmodyfikowa-
nych nanocz¹stek Fe3O4 w ró¿nych warunkach; stwier-
dzono, ¿e s¹ stabilne w wodnych roztworach soli fizjolo-
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Rys. 3. Schemat otrzymywania: a) pow³oki z PVP-CCDP, b) nanocz¹stek magne-
tycznych pokrytych PVP-CCDP do zastosowañ przeciwbakteryjnych [16]
Fig. 3. Scheme of preperation of: a) PVP-CCDP coating, b) PVP-CCDP-coated
magnetic nanoparticles for antibacterial applications [16]



gicznej i w roztworach alkalicznych (do pH = 13,5). Mag-
netyczne nanocz¹stki powlekane kopolimerem Pluronic
wykorzystano równie¿ w testach z kurkumin¹ (zwi¹z-
kiem modelowym leków hydrofobowych). Izotermy
adsorpcji i profil uwalniania kurkuminy z kopolimeru
Pluronic potwierdzaj¹ du¿¹ zdolnoœæ uk³adu do kontro-
lowanego dostarczania leku.

Równie interesuj¹cym przyk³adem modyfikacji jest
pokrycie nanocz¹stek magnetycznych polidopamin¹
(PDA). Chocia¿ budowa dopaminy [4-(2-aminoety-
lo)benzeno-1,2-diolu] jest stosunkowo prosta [wzór (I)],
to struktura polidopaminy, syntetycznego analogu mela-

nin wystêpuj¹cych w naturze, jest bardzo skomplikowa-
na i wci¹¿ nie do koñca wyjaœniona [19, 20].

W ³añcuchach PDA oprócz dopaminy znajduj¹ siê
jednostki dihydroksyindolu oraz 1H-indol-5,6-dionu
zwi¹zane kowalencyjnie. Stwierdzono te¿ obecnoœæ
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Rys. 4. Schemat powstawania MagPluronic: a) modyfikacja koñcowej grupy PluronicP85, b) przy³¹czenie polimeru do powierzchni
nanocz¹stek magnetycznych poprzez wi¹zanie amidowe [18]
Fig. 4. Scheme of preparation of MagPluronic: a) end-group modification of PluronicP85, b) bonding of polymer to the surface of mag-
netic nanoparticles via amide bond [18]

Rys. 5. Schemat funkcjonalizacji nanocz¹stek magnetycznych pokrytych polidopamin¹ [21]
Fig. 5. Scheme of functionalization of polydopamine-coated magnetic nanoparticles [21]
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trwa³ych rodników, co nadaje cz¹steczkom PDA w³aœci-
woœci przeciwutleniaj¹ce. Poza tym charakteryzuje siê
ona dobr¹ adhezj¹ do ró¿nych materia³ów i silnie absor-
buje promieniowanie UV, mo¿e byæ wiêc wykorzystana
jako fotostabilizuj¹cy polimer ochronny.

Do pokrycia nanocz¹stek magnetycznych u¿yto poli-
dopaminy zmodyfikowanej w reakcji z 4-azydobutylo-
amin¹ [21]. Dziêki obecnoœci grup azydkowych na po-
wierzchni nanocz¹stek, wytworzone materia³y charakte-
ryzuj¹ siê du¿¹ reaktywnoœci¹ i mog¹ byæ wykorzystane
w reakcjach typu „click”. Przyk³adem takiego procesu
jest katalizowana jonami miedzi(I) cykloaddycja z alki-
nami, prowadz¹ca do powstania na powierzchni nano-
cz¹stek heterocyklicznych grup triazolowych [21]. Tak
otrzymane nanocz¹stki wykazuj¹ w³aœciwoœci superpa-
ramagnetyczne o du¿ych wartoœciach namagnesowania.
W celu poszerzenia zastosowañ takich materia³ów, do ich
struktury mog¹ byæ wprowadzone inne zwi¹zki funkcjo-
nalne, takie jak: biotyna, glukoza i prolina (rys. 5).

W pracy Donga i wspó³pr. [22] opisano materia³y
magnetyczne o w³aœciwoœciach biocydowych. Do pokry-
cia magnetytu zastosowano polimer akrylanowy o budo-
wie szczotkowej (ang. brush), zawieraj¹cy w podstawni-
kach bocznych czwartorzêdow¹ grupê amoniow¹.
Otrzymano go metod¹ polimeryzacji ATRP, a nastêpnie
produkt przekszta³cono w sól w reakcji z bromkiem ety-
lu. Stwierdzono 100 % efektywnoœæ biobójcz¹ uk³adu
wobec bakterii E. coli, przy czym podczas wielokrotnego
u¿ycia nie traci³ on swoich korzystnych w³aœciwoœci.

NANOCZ¥STKI MAGNETYTU
MODYFIKOWANE ZWI¥ZKAMI KRZEMU

Odrêbn¹ grupê uk³adów stanowi¹ uk³ady nanocz¹st-
ki magnetytu z krzemionk¹ (SiO2) lub organicznymi
zwi¹zkami krzemu, otrzymywane najczêœciej w postaci
nanostruktur sk³adaj¹cych siê z rdzenia i otoczki (ang.
core-shell), przy czym rdzeniem mo¿e byæ zarówno Fe3O4,
jak i SiO2. Pierwotnie takie uk³ady by³y u¿ywane g³ównie
w katalizie chemicznej i elektronice, obecnie coraz czêœ-
ciej znajduj¹ zastosowanie w nowoczesnych nanotechno-
logiach, równie¿ biomedycznych. Powierzchnia krze-
mionki mo¿e byæ funkcjonalizowana za pomoc¹ organo-
silanów, np. tetraetoksysilanu (TEOS). Wytworzone na
powierzchni SiO2 grupy silanolowe (Si-OH) mog¹ byæ
nastêpnie poddawane dalszym reakcjom chemicznym,
umo¿liwiaj¹cym wprowadzenie innych grup funkcyj-
nych: hydrofilowych (np. aminowych, tiolowych) lub
hydrofobowych (alkilowych, fenylowych). Na powierz-
chni nanocz¹stek SiO2 mo¿na równie¿ osadzaæ cienkie
warstwy metaliczne, bezpoœrednio z koloidalnych roz-
tworów nanocz¹stek metali lub w wyniku pokrywania
powierzchni SiO2 zwi¹zkiem metalu, a nastêpnie jego
redukcji [23, 24].

Pokrycie powierzchni nanocz¹stek Fe3O4/SiO2 poli-
merami zwiêksza potencjalne mo¿liwoœci zastosowania
takich uk³adów.

Przyk³adowo, w wyniku syntezy zaproponowanej
przez Liu i wspó³pr. [25], otrzymano hybrydowe nano-
cz¹stki superparamagnetyczne z porowat¹ pow³ok¹
polimerow¹ o rozwiniêtej powierzchni. Proces przebie-
ga³ trójetapowo — odrêbnie przygotowano sferyczne
mikrocz¹stki kopolimeru styrenu z trimetoksysilylopro-
pylometakrylanem oraz dyspersjê nanocz¹stek magnety-
tu w wodnym roztworze cytrynianu sodu, pe³ni¹cego
rolê stabilizatora i œrodka zwiêkszaj¹cego hydrofilowoœæ.
Na ostatnim etapie oba roztwory koloidalne (cz¹stek
magnetycznych i polimeru) poddano mieszaniu za po-
moc¹ ultradŸwiêków. W trakcie odparowania rozpusz-
czalnika zachodzi³o wspó³wytr¹canie cz¹stek. Ich roz-
miar, a tak¿e gruboœæ porowatej pow³oki mog¹ byæ regu-
lowane w wyniku doboru stê¿eñ reagentów i warunków
reakcji. Unikatowe w³aœciwoœci predestynuj¹ otrzymany
materia³ do zastosowañ w kontrolowanym uwalnianiu
leków, separacji biomakrocz¹steczek i przenoœnych na-
noreaktorach.

W pracy [26] opisano metodê polimeryzacji diwinylo-
benzenu (DVB) w suspensji nanocz¹stek Fe3O4/SiO2. Ze
wzglêdu na trudnoœci w pokrywaniu hydrofilowej po-
wierzchni nanocz¹stek hydrofobowym PDVB konieczna
by³a dwuetapowa modyfikacja. Na pierwszym etapie
magnetyt poddano reakcji z tetraetoksysilanem, w wyni-
ku której uzyskano na powierzchni nanocz¹stek grupy
hydroksylowe. Nastêpnie przeprowadzono reakcjê z me-
takryloksypropylotrimetoksysilanem (MPS), prowa-
dz¹c¹ do powstania grup winylowych, zdolnych do bez-
poœredniej polimeryzacji z wprowadzonym monomerem
DVB. Po zakoñczeniu procesu, rozpuszczalnik oddesty-
lowano i uzyskano trójwarstwowy materia³ w postaci
kulek o jednorodnych wymiarach, o œciœle okreœlonej,
kontrolowanej gruboœci pow³oki polimerowej (2—9 nm).
W taki sam sposób otrzymywano polarne uk³ady z po-
w³ok¹ z kopolimerów na bazie kwasu metakrylowego,
zawieraj¹ce na powierzchni grupy karboksylowe.

Kolejnym przyk³adem modyfikacji nanocz¹stek mag-
netycznych, otrzymywanych w procesie silanizacji, jest
wprowadzenie na ich powierzchniê grup aminowych
[27]. Magnetyt poddano reakcji z aminosilanem, a po-
wstaj¹ce grupy aminowe funkcjonalizowano nastêpnie
za pomoc¹ aldehydu glutarowego. Dziêki temu uk³ad
by³ zdolny do reakcji z albumin¹, z któr¹ utworzy³ trwa³e
wi¹zania kowalencyjne. Du¿¹ wydajnoœæ wi¹zania albu-
miny na powierzchni nanocz¹stek (ponad 70 %) uzyska-
no w buforze fosforanowym. Materia³y takie mog¹ byæ
stosowane do immobilizacji bia³ek [27].

PROGNOZY BADAÑ

Nanocz¹stki magnetyczne Fe3O4 s¹ obecnie uznawa-
ne za materia³y najwa¿niejsze dla rozwoju medycyny i
farmacji. Rozwój nanotechnologii umo¿liwia wytwarza-
nie nanocz¹stek magnetycznych o bardzo w¹skim zakre-
sie rozk³adu wymiarów, wykazuj¹cych w³aœciwoœci su-
perparamagnetyczne, pozwala tak¿e na wytworzenie

92 POLIMERY 2015, 60, nr 2



po¿¹danej powierzchni tych cz¹stek (g³adkiej b¹dŸ poro-
watej, hydrofilowej lub hydrofobowej) w celu zwiêksze-
nia ich reaktywnoœci oraz zakresu stosowania. Obecnie
prowadzone prace dotycz¹ syntezy i charakterystyki
w³aœciwoœci nowych materia³ów oraz opracowania pro-
cedur oraz uproszczonych technik u³atwiaj¹cych ich
wdro¿enie do praktyki.

Powierzchniê nanocz¹stek poddaje siê odpowiednim
modyfikacjom, aby zapewniæ ich trwa³oœæ, ochroniæ
przed dostêpem tlenu i agregacj¹. Zwykle wykorzystuje
siê w tym celu stabilizatory polimerowe, charakteryzu-
j¹ce siê biozgodnoœci¹, nietoksycznoœci¹ i biokompaty-
bilnoœci¹. Do najczêœciej stosowanych nale¿y chitozan
i dekstran (omówione w cz. I), poli(glikol etylenowy),
poliwinylopirolidon i polidopamina. Porównanie ich
w³aœciwoœci przedstawia tabela 1 [20, 28—31].

Trwaj¹ prace nad innymi stabilizatorami magnetytu,
takimi jak polibenzoksazyna czy poli(kwas akrylowy)
[32, 33]. Badane s¹ równie¿ pokrewne, magnetyczne
zwi¹zki ¿elaza, które — jak mo¿na przypuszczaæ — w
przysz³oœci znajd¹ zastosowania biomedyczne. Przyk³a-
dem mo¿e byæ tlenek ¿elaza(III) (Fe2O3, maghemit), wy-
korzystywany w postaci nanocz¹stek do wytwarzania
nanokompozytów polimerowych [34]. Z Fe2O3 pokryte-
go chitozanem, w wyniku wprowadzenia do uk³adu bar-
wnika fluorescencyjnego, uzyskano nowatorski materia³
charakteryzuj¹cy siê fotoczu³oœci¹ [35]. Uk³ad ten okaza³
siê bardzo efektywnym œrodkiem znakuj¹cym w obrazo-
waniu komórek ludzkich zmienionych nowotworowo, a
zastosowanie fluoroforu u³atwia³o ich lokalizacjê w tkan-
kach.

Poszukuje siê te¿ nowych uk³adów magnetycznych,
z pow³okami stabilizuj¹cymi i funkcjonalizuj¹cymi
powierzchniê, o dzia³aniu selektywnym. Wprowadzenie
grup reaktywnych do warstwy powierzchniowej polime-
ru umo¿liwia kowalencyjne ³¹czenie z aktywnymi cz¹s-
teczkami leków, antycia³ czy enzymów, które bêd¹ mog³y
byæ transportowane do okreœlonych miejsc w organizmie
cz³owieka. Wysokie, specyficzne wymagania stawiane
takim uk³adom zmuszaj¹ do opracowania metod otrzy-
mywania nanocz¹stek o powtarzalnej strukturze
(kszta³cie geometrycznym, wymiarach i w¹skim ich roz-
k³adzie) i w³aœciwoœciach (magnetycznych, powierzch-
niowych, chemicznych i biologicznych).

Bardzo wa¿ne cechy, jakie musz¹ wykazywaæ mate-
ria³y magnetyczne do zastosowañ biomedycznych, to
nietoksycznoœæ i brak negatywnych skutków dzia³ania
na zdrowie cz³owieka. Badania zmierzaj¹ce do okreœle-
nia korelacji miêdzy budow¹ a po¿¹danymi w³aœciwoœ-
ciami, a tak¿e funkcjonowania i efektywnoœci nanocz¹s-
tek magnetycznych w postaci materia³ów bioaktywnych
aplikowanych pacjentom, bêd¹ wymaga³y po³¹czonych
wysi³ków chemików, biologów i lekarzy. W projektowa-
niu nowych materia³ów spe³niaj¹cych wszystkie wyma-
gania medyczne mog¹ byæ pomocne obliczenia teore-
tyczne i symulacje komputerowe, pozwalaj¹ce na reduk-
cjê liczby kosztownych doœwiadczeñ.
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