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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei. Oxizii de fier au prezentat interes pentru umanitate de secole. Primele
dovezi in acest sens dateaza de circa 100000 ani [1] si reprezinta unelte pentru producerea si
pastrarea ocrului (oxizi si hidroxizi de fier) utilizat pentru pictura corpului uman. Odatd cu
confirmarea faptului ca materialele formate din particule nanometrice prezinta proprietati diferite
fatd de materialele Tn masa [2] s-au inceput numeroase cercetdri pentru identificarea de noi
proprietati si aplicatii. Nanoparticulele de oxizii de fier de dimensiuni nanometrice s-au dovedit a
fi de interes in diferite domenii extrem de importante pentru omenire precum medicind, fizica
aplicatd, chimie, inginerie si altele [3—5]. Chiar daca la acest moment exista numeroase metode de
preparare a nanoparticulelor de oxizi de fier, oamenii de stiintd lucreaza in continuare la
imbunatatirea metodelor existente sau chiar crearea de noi metode. Prepararea nanoparticulelor de
oxizi de fier este un proces complex, prima provocare fiind gasirea conditiilor experimentale
optime, care ar duce la prepararea de nanoparticule monodisperse. O alta problema este selectarea
sau stabilirea unui proces reproductibil, care ar putea fi industrializat fara proceduri complexe de
purificare [5]. Anumite aplicatii, precum cele biomedicale, necesitd o selectie riguroasd a
nanoparticulelor dupa dimensiuni si forme; de aceea, stabilirea unor procedee optime de preparare
a nanoparticulelor de oxizi de fier cu caracteristici dimensionale si morfologice prestabilite
reprezintd o sarcind importantd a oamenilor de stiintd. Drept precursor de fier in prepararea de
nanoparticule de oxizi de fier se utilizeaza saruri metalice, utilizarea clusterilor homo- si
heteronucleari ai fierului in acest sens fiind mai putin studiatad. De exemplu, oxizii de fier-crom
sunt utilizati drept catalizatori pentru diferite reactii chimice. Toate metodele cunoscute in
literatura de specialitate pentru prepararea acestora sunt limitate la utilizarea sarurilor metalice,
desi se cunoaste ca utilizarea unui amestec fizic dintre sarurile metalice duce la formarea de
nanoparticule de oxizi micsti nu foarte puri. De aceea, utilizarea unui cluster heteronuclear care ar

contine fierul si cromul 1n raport prestabilit ar putea solutiona aceasta problema.

Scopul si obiectivele lucrarii. Studiul se incadreaza in domeniul nanomaterialelor de natura
anorganica si are ca scop obtinerea prin procedee chimice de oxizi de fier si oxizi micsti din clusteri
homo- si heteronucleari ai fierului. Pentru aceasta, s-au stabilit ca obiective: sinteza de clusteri
homo- si heteronucleari ai fierului drept precursori pentru nanoparticule de oxizi metalici;
prepararea nanoparticulelor din clusteri preformati prin adaptarea unor metode consacrate sau
neconventionale; optimizarea metodelor de obtinere a nanoparticulelor de oxizi de fier cu
dimensiuni si forme controlate; caracterizarea nanoparticulelor obtinute utilizand diferite metode;

identificarea potentialelor aplicatii ale nanoparticulelor obtinute.



Metodologia cercetarii stiingifice. Prepararea nanomaterialelor raportate in aceasta teza s-a
realizat utilizand drept precursori clusteri ai fierului prin metoda solvotermald, descompunere
termica, iradiere cu microunde, ultrasonare si calcinare. Caracterizarea precursorilor (clusteri de fier)
si a nanoparticulelor obtinute s-a realizat utilizdnd: metode spectrale, difractie de raze X,

microscopii, masuratori magnetice si analize termice.

Noutatea si originalitatea stiintificd a studiului consta in folosirea pentru prima datd de
clusteri ai fierului cu valentd mixta si ai celor heteronucleari fier-crom drept precursori pentru
nanoparticule cu compozitie chimica prestabilitd. Stabilizarea nanoparticulelor s-a realizat prin
hidrofobizare cu surfactanti organici. In anumite conditii, s-a pus in evidentd si raportat pentru
prima data in literaturd auto-asamblarea fazei organice in prezenta miezului anorganic intr-o forma
cu grad ridicat de ordonare (cristal smectic), utila pentru aplicatii optice. De asemenea, pentru
prima data, s-a utilizat un surfactant siliconic pentru conversia hidrofob-hidrofila a suprafetei
nanoparticulelor de oxid de fier. Un complex al fierului cu un ligand macromolecular original
continand segmente siloxanice a generat prin descompunere termica nanoparticule de oxid de fier

acoperite cu bioxid de siliciu.

Problema stiintificd importanta solutionatd constd in stabilirea procedeelor optime de
obtinere a nanoparticulelor de oxizi ai fierului si micsti cu compozitii, forme si dimensiuni controlate

utilizand ca precursori compusi coordinativi.

Semnificatia teoretici si valoarea aplicativa a lucrarii. Teza contribuie la intelegerea
procesului de preparare a nanoparticulelor de oxizi metalici. S-a demonstrat ca, utilizand clusteri
heteronucleari se obtin nanoparticule cu raport similar intre metale ca in clusterul de plecare.
Importanta aplicativd a tezei constd in posibilitatea utilizarii procedeelor elaborate pentru

prepararea nanoparticulelor de oxizi ai fierului utili in obtinerea unor noi materiale.
Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

o A fost demonstrata posibilitatea prepararii nanoparticulelor de magnetita dintr-un cluster de
fier cu valentd mixta si a nanoparticulelor de oxid de fier-crom utilizand drept precursor un

cluster cu raport prestabilit dintre fier si crom.

o Au fost determinati parametrii optimi pentru prepararea nanoparticulelor cu diferite forme,
utilizand aceeasi instalatie si variind doar parametrii de reactie: temperatura, tipul si

concentratia reactantilor.



o La anumite concentratii ale reactantilor, nanoparticulele se auto-asambleazd in cristale
smectice. O astfel de organizare a nanoparticulelor acoperite cu acid oleic si dodecilamina a

fost raportatd pentru prima datd in literatura.

o Nanoparticule de oxizi de fier acoperite cu acid oleic si dodecilamind au fost incapsulate in
surfactanti siliconici, utilizati pentru prima datd in stabilizarea nanoparticulelor de oxizi
metalici. Nanoparticulele astfel obtinute au permis incapsularea nistatinei, un medicament
hidrofob luat drept model. In urma testelor de biocompatibilitate s-a demonstrat ca surfactantii

si nanoparticulele hibride sunt biocompatibile.

Implementarea rezultatelor stiintifice: S-a demonstrat posibilitatea co-incapsularii in
sisteme de tip nanoparticule superparamagnetice — surfactanti siliconici a medicamentelor
hidrofobe, ceea ce le face atractive pentru aplicatii cum ar fi transportul de medicamente. De

asemenea, oxizii de fier de tip a-Fe20s s-au folosit ca adaosuri active pentru siliconi ducand la

......

Aprobarea rezultatelor stiingifice. Rezultatele principale ale tezei au fost prezentate sub
formd de cinci comunicari orale si cinci postere la conferintele: The International Conference
"Physical Methods in Coordination and Supramolecular Chemistry" (Chisinau, Moldova, 2015 si
2012); 15" International Balkan Workshop on Applied Physics (Constanta, Romania, 2015);
Congresul international “Pregatim Viitorul Promovand Excelenta®, editia XXV-a (lasi, Romania,
2015); The XXXIII"! Romanian Chemistry Conference (Ciciulata-Cilimanesti, Romania, 2014);
The International Conference dedicated to the 55" anniversary from the foundation of the Institute
of Chemistry of ASM (Chisindu, Moldova, 2014); Conferinta “Zilele Aacademice lesene” (lasi,
Roménia, 2013); European Workshop “Polymer Science at Nanoscale” (Iasi, Romania, 2013); 4
Bilateral Symposium on functional heterocyclic and heterochain polymers for advanced materials
(Tasi, Romania, 2012).

Publicariile la tema tezei. Principalele rezultate ale tezei au fost publicate in sase articole
stiintifice indexate ISI (RSC Advances, Materials Research Bulletin, Colloids and Surfaces A,
Designed Monomers & Polymers; factor de impact insumat de 18,25) si un articol fara coautori in
revista nationala de categoria B ”Chemistry Journal of Moldova. General, Industrial and

Ecological Chemistry”.

Volumul si structura tezei. Teza consta din: introducere, patru capitole, concluzii generale si

recomandari, bibliografie cu 213 surse, doud anexe, 130 pagini, 88 figuri, 23 scheme si opt tabele.

Cuvintele-cheie: Oxizi de fier, oxizi micsti, nanoparticule, clusteri, surfactanti siliconici,

morfologie, spectroscopia Mdssbauer, superparamagnetism.

5



CONTINUTUL TEZEI

In Introducere sunt descrise actualitatea si importanta problemei abordate, scopul si
obiectivele tezei, noutatea stiintificd a rezultatelor, problema stiintifica importanta solutionata in
domeniul nanoparticulelor de oxizi metalici, importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii,

aprobarea rezultatelor si publicatii pe tema tezei si sumarul capitolelor tezei.

1. STADIUL ACTUAL AL DEZVOLTARILOR iN DOMENIUL
NANOPARTICULELOR DE OXIZI Al FIERULUI

Capitolul 1 prezintd o analizd aprofundata si critica a literaturii pentru stabilirea stadiului
cercetarilor din domeniul nanoparticulelor de oxizi ai fierului. La inceput, este prezentatd
clasificarea oxizilor de fier si sunt descrise proprietitile magnetice si electrice ale acestora. in
continuare, sunt prezentate strategii de preparare si stabilizare a nanoparticulelor de oxizi de fier.
O atentie deosebita este acordata utilizarii clusterilor metalici drept precursori pentru prepararea
nanoparticulelor de oxizi de fier. in urmitoarele subcapitole sunt descrise metode de caracterizare
si aplicatii (cu accent pe cele biomedicale). In baza analizei situatiei din domeniul dat, au fost
identificate probleme de cercetare si directii de solutionare a lor; au fost formulate scopul si

obiectivele tezei. Capitolul se incheie cu concluzii.
2. PREPARAREA NANOPARTICULELOR DE OXIZI METALICI

Domeniul nanoparticulelor de oxid de fier este unul larg studiat. Drept sursa de fier sau fier-
metal sunt utilizate sarurile acestora. Utilizarea compusilor coordinativi ca sursa de nanoparticule de
oxizi metalici este mai putin studiatd desi aceasta ofera o serie de avantaje precum solubilitatea intr-
0 gama mai largd de solventi a precursorului si controlul mai bun al micro- sau nano-structurilor
formate [6]. In acest capitol, sunt discutate prepararea de complecsi cunoscuti dar si a unora noi,

originali si utilizarea acestora pentru prepararea nanoparticulelor de oxizi de fier.
2.1. Precursori metalici pentru nanoparticule

Metodele cunoscute 1n literatura pentru prepararea nanoparticulelor de magnetita sau oxizi
de fier-crom sunt limitate la utilizarea sarurilor metalice in diferite rapoarte. Utilizarea unui
precursor unic cu metale (Fe, Cr) in raport prestabilit prin compozitia acestuia incd nu a fost
studiatd. De aceea, drept precursori pentru nanoparticule au fost preparati atit clusteri homo- cat
si heteronucleari ai fierului. Astfel, au fost preparati doi clusteri noi: un cluster trinuclear de tip ps-

oxo al fierului si cromului in raport molar de 2:1 cu acidul 3-furancarboxilic



([Fe2CrO(C4H30COO0)s(CH30OH)3]NO3-2CH30H) notat cu Fe2CrO(3FRF) si un cluster
heteronuclear de tip p3-oxo al acidului 2-furancarboxilic pe baza de Fe(Ill) si Cr(Ill), cu
compozitia [FeCr20(CsH30COO)s(CH30H)3]NO3-2CH30H, notat cu FeCr20(2FRF). Structura

acestor compusi (Figura 1) a fost demonstrata utilizind spectroscopia FTIR, analiza EDX,

spectroscopia Mossbauer si difractia de raze X pe monocristal.

(b)
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Fig. 1. Reprezentarea graficd a structurii clusterilor

Fe2CrO(3FRF) (a) si FeCr20(2FRF) (b).

Ceilalti compusi selectati drept precursori pentru prepararea nanoparticulelor de oxizi metalici
au fost raportati anterior in literaturd, acestia fiind ([FesO(CH3COO)s(H20)3]NO34H20) [7],
[Fe2"Fe"O(CH3CO0)s(H20)3]-2H20) [8], ([FeCr20(CH3COO0)s(H20)3]NO3-H20) [9],
([Fe2CoO(CH3COO0)s(H20)3]NO3-H20)  [10] si clusterul de Fe cu acidul 2-furoic
([FesO(CsH30CO0)s(CH30H)3]NO3) [11]. Confirmarea compozitiei si structurii a fost realizata
utilizand diferite tehnici de analiza precum spectroscopia FTIR, Mossbauer, EDX, XRF, analiza
elementald si difractia de raze X pe monocristal.

Pe langa clusterii homo si heteronucleari, a fost preparat si un complex de fier cu ligand
siloxanic [12]. Complexul FePAZ a fost preparat si utilizat drept precursor pentru a studia efectul
fragmentului dimetilsiloxanic din componenta ligandului care sta la baza lui asupra stabilizarii
nanoparticulelor rezultate. In prima etapi, aldehida disiloxanica, 1,3-bis(formil-p-
fenoximetil)tetrametildisiloxan (SA), a fost combinatd cu o diamina siloxanicd, 1,3-bis(3-
aminopropil)tetrametildisiloxan, obtinandu-se astfel o poliazometind (PAZ) solubild (Figura 2).
Formarea poliazometinei a fost confirmati prin FTIR si RMN. In cea de-a doua etapi,
poliazometina (PAZ) obtinutd a fost reactionata cu clorura de fier(III) formandu-se complexul de
fier (FePAZ). Fiind un compus macromolecular cu lanturi flexibile, care nu cristalizeaza la
temperatura camerei, caracterizarea acestuia prin metode difractometrice nu a fost posibila. Totusi,
complexarea si masura in care aceasta s-a realizat s-au putut estima prin alte metode: FTIR, XRF,

UV-Vis, spectrometrie de masa, spectroscopie Mossbauer.
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Fig. 2. Schema reactiei de formare a poliazometinei (PAZ).

2.2 Descompunerea precursorilor in solventi organici

Descompunerea termica a precursorilor homonucleari

Este cunoscut ca dintre oxizii de fier, magnetita (Fe3Oa4) este unul dintre cei mai eficienti in
aplicatii precum cele biomedicale. Totusi, procedeele cunoscute din literatura de specialitate care
se referd la obtinerea nanoparticulelor de Fe3O4 sunt limitate la precursori precum sarurile de fier
bivalent si trivalent. In acest caz, este mai dificil de stabilit corect raportul potrivit dintre sirurile
bivalente si trivalente de fier pentru a obtine nanoparticule de magnetita fara impuritati de alte
tipuri de oxid de fier. Pentru a rezolva aceasta problema importanta din domeniul nanoparticulelor
de oxizi de fier, drept precursor a fost selectat complexul de fier cu valenta mixta. Utilizarea unui
cluster (acetat) de fier cu valentd mixtad cu structurd bine stabilitd drept precursor pentru
nanoparticule a fost abordata pentru prima datd. Pentru realizarea conversiei cluster metalic —
nanoparticule de oxizi de fier, s-a folosit una dintre cele mai cunoscute metode chimice de sinteza
a nanomaterialelor si anume metoda descompunerii termice. Avantajul cel mai mare al acestei
metode este acela ca permite separarea nucleatiei de crestere, aceasta fiind conditia de baza pentru
obtinerea nanoparticulelor monodisperse prin metode chimice. In plus, cresterea nucleelor poate
fi controlata prin formarea de legaturi noi de tip metal-ligand, aparand astfel posibilitatea de a
influenta puternic morfologia prin selectarea corecta a tipului si concentratiei de surfactant.

Nanoparticulele de oxid de fier au fost obtinute intr-o singura etapa, prin descompunerea termica
a amestecului format din acetatul de fier cu valentd mixti ([Fe2"Fe'O(CH3COO)s(H20)3]-2H20),
utilizat drept sursa de fier, dodecilamina (CH3(CHz2)11NH2) si uleiul de floarea soarelui drept agenti de
stabilizare, iar acidul tricloracetic (C2HCI302) a fost utilizat in calitate de solvent. Pentru inldturarea
surplusului de surfactant, materialul obtinut a fost dispersat in hexan si sedimentat cu etanol, dupa care
a fost centrifugat. Procesul de purificare a fost repetat de mai multe ori pana la disparitia speciilor de

surfactant liber din etanol. Pentru separarea particulelor mari de cele mai mici, materialul obtinut a fost



dispersat in hexan si filtrat prin hartie de filtru. Filtratul a fost notat cu NPT1a, iar precipitatul cu NPT1b
si tratate in continuare ca doud probe separate. Procedeul de preparare a probelor NPT1a si NPT1b
este reprezentat grafic in Figura 3(a). In spectrul FTIR s-a observat prezenta benzilor caracteristice
surfactantilor s1 disparitia benzii caracteristice pentru acizii liberi. Conform analizei
termogravimetrice, proba care a ramas pe filtru (NPT1b) contine circa 86 % oxid de fier (reziduu), in
timp ce proba care a trecut prin filtru (NPT1a) are circa 24 % oxid de fier, restul de 14 % si respectiv
76 % constituind materialul organic utilizat pentru stabilizarea particulelor. Conform difractiei de raze
X pe pulbere, proba NPT1a este amorfa, iar picurile de difractie identificate in difractograma probei
NPT 1b coincid cu cele din baza de date ICDD pentru Fe3Oa.

Cantitatea mare de surfactant de la suprafata nanoparticulelor care au trecut prin filtru le ofera
acestora o dispersabilitate mai bund in solventi organici, facind astfel posibild mdsurarea
dimensiunii lor in solutie prin difuzia dinamica a luminii (DLS). Conform analizei DLS,
nanoparticulele au dimensiuni cuprinse in intervalul 2,3 — 3,6 nm cu dimensiunea medie de 3 nm.
Studiul de morfologie a fost realizat utilizdnd microscopia electronicd de transmisie. Asa cum se
poate observa din imaginea TEM, proba care a rdmas pe hartia de filtru (NPT1b) este polidispersa,
atat ca forma cat si ca dimensiune (Figura 3(b), (c)), iar proba trecuta prin filtru (NPT1a) consta in
nanoparticule cu forma sferulitica si dimensiune de circa 3 nm (Figura 3(d), (e)). Faptul ca
nanoparticulele mari si polidisperse (dupa dimensiune) sunt atrase de magnet le face interesante
pentru aplicatii precum catalizatori magnetic reciclabili. Totusi, un interes aplicativ deosebit o au
nanoparticulele mici superparamagnetice. De aceea, pentru proba NPT1a au fost realizate studii

avansate cu ajutorul spectroscopiei Mdssbauer si a masurdtorilor magnetice.
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Fig. 3. Reprezentarea schematica a conversiei acetatului de fier cu valentd mixta
([Fe2""Fe'O(CH3CO0)s(H20)3]-2H20) in nanoparticule de Fe3O4 (a); imagini TEM si
histogramele de distributie dupa dimensiune a particulelor NPT1b (b, ¢) si NPT1a (d, e).



Spectrul Mossbauer al probei NPT1a la temperatura de 80 K si mai sus prezinta un singur
dublet, iar la 6,5 K un dublet si doud sextete. Forma spectrelor Mdssbauer, variatia acestora cu
temperatura si parametrii obtinuti sunt tipici pentru nanoparticulele de oxizi de fier si pot fi
interpretati in limita fenomenului de superparamagnetism. Susceptibilitatea DC (curent continuu)
a fost masurata in camp magnetic de 10 Oe (1 mT) in intervalul de temperatura 2-300 K in regim
in conditii ZFC (rdcire In camp zero) si FC (racire in camp) indicd un comportament
superparamagnetic al probei, similar cu observatiile din spectroscopia Mossbauer. Curba ZFC se
rotunjeste la temperatura de blocare Ts ~ 38 K, definita ca temperatura maximului care indica un
proces de blocare a particulelor mici, iar sub temperatura de blocare acestea prezintd un
comportament paramagnetic [13]. Bucla de histerezis de magnetizare la 2 K si 10 K (Figura 4(c),
(d)) indica interactiuni feromagnetice in material cu un camp coercitiv de 18,0 mT la 2 K si 17,5
mT la 10 K. Doar un histeriz mic s-a observat la 300 K (Figura 4(e)) cu un camp coercitiv de 4,5
mT datorita efectului puternic al relaxarii termice al momentelor magnetice. Avand in vedere atat
compozitia cat si rezultatele studiilor proprietatilor fizice ale NPTla, sunt sugerate doud
comportari magnetice In probd: superparamagnetism in cazul nanoparticulelor si interactiuni

feromagnetice slabe in aglomerate.
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Descompunerea termicd a precursorilor heteronucleari

Precursorul testat a fost un cluster heteronuclear de fier-crom. Desi nanoparticulele de oxid
de fier-crom sunt cunoscute drept catalazitori cu proprietati imbunatatite fata de oxizii de fier pentru
diferite reactii, toate metodele cunoscute in literaturd pentru obtinerea acestora se limiteazad la
amestecarea sarurilor de fier si crom 1n diferite rapoarte. Un cluster cu raportul dintre fier si crom
prestabilit din structura a fost testat pentru prima data drept precursor. Nanoparticulele NPT2 au
fost preparate prin acelasi procedeu utilizat in prepararea probei NPT1a, descrisa anterior, diferenta
fiind ca 1n cazul dat a fost selectat drept precursor clusterul [FeCr2O(CH3COO)s(H20)3]NO3-H20
[14]. In spectrul FTIR sunt prezente, atat benzi caracteristice oxidului cit si benzi caracteristice
agentilor de stabilizare, iar cantitatea materialului organic, conform datelor obtinute din analiza
termogravimetricd, a fost determinata ca fiind 83 % din masa probei, restul de 17 % fiind oxidul de
fier-crom. Conform analizei EDX, raportul dintre fier si crom este de aproximativ 1:2, similar cu
cel din precursorul utilizat. Din imaginile TEM, s-a constatat ca nanoparticulele au forma sferulitica
si dimensiune de circa 3,5 nm, iar in dispersie, conform difuziei dinamice a luminii, dimensiunea
particulelor este de circa 3 nm.

Difractograma WAXD 1inregistrata la doi ani dupa obtinerea nanoparticulelor nu contine nici
un pic de difractie, ceea ce indicd prezenta fazei amorfe In produs si implicit stabilitatea acesteia in
timp, care poate fi explicatd prin continutul ridicat de componenta organica (agenti de stabilizare).
In aplicatii precum cele catalitice, nanoparticulele amorfe se bucura de un interes deosebit, datorita
suprafetei specifice mari. Cristalizarea in timp duce la scaderea acestei caracteristici, ceea ce face
dificila pastrarea si utilizarea indelungatd a unor astfel de catalizatori. Stabilitatea formei amorfe si
dupa doi ani, sustinutd de datele WAXD, face acest studiu valoros, atat din puct de vedere al
cercetdrii fundamentale cat si al celei aplicative.

Nanoparticulele cu astfel de dimensiuni sunt interesante pentru diferite aplicatii in special
biomedicale, iar proprietdtile magnetice sunt decisive in eficacitatea lor. Dependenta magnetizarii
probei masurate de campul magnetic la diferite temperaturi este prezentatd in Figura 5. Curbele de
magnetizare de la 10 K si 2 K sunt reversibile si nu s-a observat un histerezis. Aceste date
experimentale sugereaza prezenta stirii superparamagnetice dar, in comparatie cu alte astfel de
sisteme [15], temperatura de blocare Ts nu este evidentiata clar. S-a calculat momentul magnetic
al nanoparticulelor de oxid de fier — crom din datele experimentale la 10 K si 2 K, utilizdnd o
functie Langevin simpla [16]. Valoarea mica a momentului magnetic al particulelor estimata prin
aceastd metoda (mp ~5.6 x 107 ug) confirmd de asemenenea o concentratic micd a atomilor

magnetici in proba NPT2.
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Fig. 5. Dependenta campului de magnetizarea la diferite temperaturi (2, 10, 300 K) si fitarea

Langevin pentru datele experimentale.

Rezultatele obtinute prin diferite tehnici de caracterizare sunt similare pentru cele doud probe
(NPT1a st NPT2). Deci, procedeul de preparare a nanoparticulelor din clusteri de fier utilizat pentru

obtinerea probei NPT1a este reproductibil si aplicabil pentru prepararea oxizilor micsti.
Optimizarea procesului de preparare pentru controlul formei si dimensiunii nanoparticulelor

O problemd actuald in domeniul nanoparticulelor de oxizi metalici este prepararea
nanoparticulelor cu forme si dimensiuni diferite utilizind aceeasi instalatie. In cazul dat, pentru
optimizarea procesului de preparare au fost efectuate mai multe reactii variind parametrii de reactie
precum temperatura, concentratia si tipul de reactanti. Aici sunt prezentate cateva exemple pentru
obtinerea de nanoparticule cu anumite forme (cubica, sfericd, nanofire s.a.).

Prin metoda descompunerii termice (350 °C), utilizdnd un amestec de reactie format din
[FesO(C4H30COO0)s(CH30H)3]NOs3, ulei de masline, hexadecilamina si acid tricloracetic, s-au obtinut

nanocuburi (NPT3) de circa 75 nm, asa cum s-a determinat din imaginile TEM (Figura 6).
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Fig. 6. Imagini TEM (a,c) si histograma distributiei dupa dimensiune (b) a probei NPT3.
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Conform spectroscopiei FTIR, nanoparticulele sunt acoperite cu agenti de stabilizare, iar din
analiza termogravimetrica s-a constatat cd circa 31 % din masa probei o reprezintd materialul
organic care acoperad particulele, iar aproximativ 69 % (reziduu) este oxidul de fier. Prezenta
surfactantului si modul in care acesta acoperd nanoparticulele pot fi observate si din imaginile
TEM. Picurile de difractie identificate in difractograma WAXRD pentru proba NPT3 sunt tipice
pentru y — Fe203, numit si maghemita.

Nanoparticule sferice de oxid de fier-crom (NPT4) s-au obtinut prin metoda descompunerii
termice utilizind un amestec de reactie format din [FeCr2O(C4sH3OCOO)s(CH30H)3]NO3-2CH30H,
acid oleic, dodecilamina si acid tricloracetic. Prezenta surfactantului la suprafata nanoparticulelor a
fost demonstrata utilizand spectroscopia FTIR, iar ponderea acestuia (37 %) In masa probei s-a
estimat prin analiza termogravimetricd. Raportul dintre metale a fost pus in evidentd prin analiza
EDX si este similar cu cel din precursorul utilizat. Pe imaginile TEM (Figura 7), se observa particule
sferice de circa 1 micrometru; totusi, marind imaginea se constata ca de fapt, acestea sunt formate

din particule mult mai mici de circa 12 nm. Sfere cu dimensiuni similare au fost observate si prin

investigatiile AFM.
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Fig. 7. Imagini TEM (a,b,c), si histograma distributiei dupd diametru (c) pentru proba NPT4.

Utilizand drept precursor [Fe;O(CH3COO)s(H20)3]NO3°4H20, in prezentd de acid oleic,
dodecilamina, acid tricloracetic, s-au obtinut nanoparticule (NPT5) amorfe, care au o forma

asemandtoare unor arici si dimensiuni de circa 80 nm (Figura 8).
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Fig. 8. Imagine TEM (a) si histograma distributiei dupa dimensiune (b) pentru proba NPTS5.
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Prezenta agentilor de stabilizare a fost confirmata prin spectroscopia FTIR, iar din analiza
termogravimetrica s-a demonstrat ca circa 22 % din masa particulelelor obtinute o reprezintd
oxidul de fier, restul fiind materialul organic care acopera particulele.

Plecand de la un amestec de reactie similar cu cel utilizat pentru prepararea probei NPTS5 si
variind concentratia surfactantilor, s-au obtinut nanofire (Figura 9) amorfe cu lungimea de circa
100 nm si diametrul de aproximativ 3 nm [17]. Conform analizei termogravimetrice, nanofirele

obtinute sunt alcatuite din aproximativ 22 % oxid de fier si 78 % surfactant.

Fig. 9. Imagini TEM ale probei NPT6.

Nanofirele de oxid de fier sunt extrem de interesante in diferite aplicatii datorita suprafetei
specificie mari; de aceea au fost studiate si proprietdtile magnetice ale acestora. Spectrele
Mossbauer pentru proba NPT6 la diferite temperaturi (7-293 K) sunt prezentate in Figura 10 (e).
La temperatura camerei, spectrul prezintd un dublet intens (6 = 0,40 mm/s; AEq = 0,68 mm/s) si
un sextet de intensitate micd (fitat la < 9%), care este aproape de nivelul liniei de zgomot din
spectru. O astfel de forma a spectrului este constanta pana la 130 K. De la 115 K, aria sextetului
creste astfel incat la 110 K acesta devine predominant in spectru. La 80 K, se mai poate observa
un dublet de intensitate mica iar in spectrul masurat la 7 K acesta dispare complet fiind format din
doui sextete. In domeniul de temperaturd 110 — 115 K, ariile dubletului si ale sextetelor devin
egale, aceasta fiind temperatura de blocare. Proprietatile magnetice ale probei (Figura 10) au fost
masurate in cAmpul magnetic al curentului continuu pand la 7 T si in intervalul de temperatura de
5-300 K. Dependenta de temperatura a magnetizarii masuratd in regimurile ZFC (racire in cdmp
zero) si FC (racire in cAmp) Intr-un cAmp magnetic extern de 10 Oe (1 mT) arata ireversibilitatea
ambelor curbe sub temperatura Tirr ~ 120 K. Pentru a identifica temperatura de blocare Ts a
momentelor magnetice, s-a folosit procedura raportatd de Denardin [18]. Valoarea T ~ 115 K
estimata prin masuratorile SQUID este comparabild cu cea obtinuta din analiza prin spectroscopia
Mossbauer. Existenta procesului de blocare a momentelor magnetice in proba studiata a fost

confirmata de asemenea din dependenta de camp a magnetizarii la diferite temperaturi.
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Fig. 10. Rezultatele masuratorilor magnetice: (a) magnetizarea probei, masuratd in regim ZFC si FC, in
campul magnetic de 1 mT (10 Oe); (b) diferenta dintre magnetizarea ZFC si cea FC cu marcarea
punctului TB; (c) buclele de histerezis ale probei la 300 K, inclusiv fitarea de tip Langevin a datelor

experimentale; (d) buclele de histerezis ale probei la 5 K si (e) spectrele Mossbauer pentru proba NPT6.

Curba de magnetizare la temperatura camerei prezinta caracteristica paramagnetica tipica.
Valoarea momentului magnetic al particulelor superparamagnetice mp ~ 38us a fost obtinutd din
fitarea datelor experimentale cu functia Langevin [19] la 300 K. Curba de magnetizare masurata
la 5 K prezinta histerezis, cu coercivitate slabd a Hc ~140 Oe si confirmd interactiunile
feromagnetice datorate procesului de blocare la temperaturi mai joase decat Ts. Odata cu scaderea
temperaturii de la 300 K la 5 K, valoarea magnetizarii de saturatie creste de la 0,30 emu/g la 4,12
emu/g. In comparatie cu alte nanoparticule de oxid de fier, au fost observate buclele de histerezis
nesaturate si de asemenea o crestere mai pronuntatd a magnetizarii odata cu scaderea temperaturii.
Presupunem ca aceasta se datoreaza suprafetei mai mari si morfologiei anizotrope a nanofirelor.

Obtinerea nanoparticulelor cu forma bine definitd a fost posibild prin efectuarea unor serii de
reactii in care s-au variat diferiti parametri. De exemplu, pentru a obtine nanofire (NPT6), s-au efectuat

mai multe reactii in care s-a variat concentratia acidului oleic utilizat drept agent de stabilizare.
Metoda solvotermala

Nanoparticule de oxid de fier au fost preparate prin metoda solvotermald, utilizdnd un
amestec de reactie similar cu cel folosit in cazul descompunerii termice (cluster metalic, agenti de
stabilizare si solvent). Au fost realizate mai multe experimente pentru a studia influenta asupra

morfologiei nanoparticulelor obtinute a tipului de precursor, concentratiei de dodecilamina, de
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oleat de sodiu, utilizate drept agenti de stabilizare si respectiv tipul solventului. S-a stabilit ca tipul
precursorului ([FeCr2O(CH3COO)s(H20)3]NO3-H20, [Fe2CoO(CH3COO)s(H20)3]NO3-H20) nu
influenteazd considerabil morfologia nanoparticulelor obtinute. Exista o concentratie optima a
surfactantilor (dodecilaminei si oleatului de sodiu) pentru prepararea de nanoparticule cu
distributie ingusta dupa dimensiune, iar In lipsa acestora se obtin nanoparticule polidisperse. Tipul
solventului selectat (acidul tricloracetic, alcoolul izopropilic sau dimetilformamida) nu

influenteazd morfologia nanoparticulelor obtinute.
Auto-asamblarea nanoparticulelor hibride

Prin metoda descompunerii termice, utilizind un amestec de reactie format din
[FeCr20(CH3COO)6(H20)3]NO3-H20, dodecilamina, acid oleic si acid tricloracetic s-au obtinut
nanoparticule (NPT11) superparamagnetice de oxid de fier-crom cu dimensiunea de aproximativ
11 nm [20]. Totodata, s-a observat cd materialul obtinut are o ordonare avansata. Pentru a intelege
daca materialul organic se poate auto-asambla in mod similar in lipsa oxidului de fier-crom, a fost
realizata o altd reactie fara a utiliza precursorul metalic (Sfs). Analizand nanoparticulele NPT11
prin microscopie optica In lumina polarizata si difractie de raze X pe pulbere, s-a observat ca
nanoparticulele obtinute au o ordonare avansatd. Prin microscopie opticd in lumind polarizata
(Figura 11(b)) se observa o birefringenta a fazei formate la racire (53 °C), iar prin difractia de raze
X pe pulbere (Figura 11(a)) se observa maxime de difractie foarte precise, care respectd ordinile
de difractie precizate pe figura; raportul vectorilor de difractie se afla in relatiade 1 la21la3 la 4
la 5 sila 6. Aceasta serie a valorilor este specifica unei ordonari de tip stratificat ardtata in modelul
grafic prezentat, (Figura 11(c)) numite cristale smectice (o faza care este situata intre faza solida

de cristal clasic, care este dur, si faza de cristal lichid, care este fluid).
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Fig. 11. Difactogramele WAXRD ale probelor NPT11 si SFS (a), imagine de microscopie optica

inregistratd la 50 °C (b) si reprezentarea schematica a auto-asamblarii particulelor NPT11 (c).
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Analiza SAXS confirma cele observate prin difractie de raze X pe pulbere (formarea
structurii lamelare cu distanta dintre lamele de ~ 4 nm), iar tranzitiile din curbele DSC sunt similare
cu cele observate prin microscopie optici in lumini polarizati. In mod similar s-au auto-asamblat
st nanofirele de oxid de fier (NPT6), doar ca in acest caz temperatura de cristalizare este mai joasa
(36 °C) iar distanta dintre straturi este de circa 6 nm [17]. Deci, la anumite concentratii ale
reactantilor, nanoparticulele hibride se auto-asambleaza in cristale smectice. O astfel de ordonare
este interesanti pentru aplicatii in optoelectronica. In cazul probei preparate in lipsa precursorului

metalic (Sfs), o astfel de auto-asamblare nu s-a realizat.

2.3. Prepararea nanoparticulelor in apa

Utilizand acetatul trinuclear de fier trivalent drept precursor, s-au obtinut nanoparticule prin
metode neconventionale. in cazul iradierii cu microunde la pH 11 s-au obtinut nanoparticule amorfe
iar la pH 12 au rezultat nanoparticule cristaline de a-Fe203. Prin microscopia electronicd de transmisie
s-a constatat formarea de nanoparticule atdt cu forma alungitd, cat si cu forma neregulatd. Prin
ultrasonarea unui amestec de reactie similar s-au obtinut nanoparticule amorfe. in urma calcindrii
acestora s-au obtinut nanoparticule sferulitice de a-Fe2Os3 de circa 25 nm [21]. Nanoparticulele

amorfe, datoritd suprafetei specifice mari, sunt de interes 1n aplicatii precum cataliza.

2.4. Descompunerea termo-oxidativa in masa

Calcinand acetatul de fier si furoatul de fier-crom la 600 °C timp de 5 h s-au obtinut
nanoparticule de hematitd (NPC4) si respectiv oxid de fier-crom (NPC5). Din imaginile de
microscopie electronica de transmisie, s-a determinat ca particulele formate sunt polidisperse
cu dimensiunea medie de circa 200 nm. In cazul calcinarii complexului de fier cu ligand
siloxanic (FePAZ), s-au obtinut nanoparticule (NPC6) de circa 25 nm. Prin corelarea
imaginilor TEM cu datele din spectroscopie FTIR si EDX, s-a tras concluzia ca nanoparticulele

obtinute contin atat oxid de fier (hematitd) cat si silice.

3. STRATEGII DE MODIFICARE A SUPRAFETEI
NANOPARTICULELOR SI APLICATII

In acest capitol, sunt prezentate rezultate preliminare ale studiilor facute in vederea identificarii
potentialului aplicativ al materialelor preparate. In prima parte a capitolului, este prezentati
modificarea suprafetei nanoparticulelor pentru aplicatii biomedicale, iar in cea de-a doua parte
efectele nanoparticulelor de oxizi de fier, incorporate intr-o matrice polimerica (siliconicd) asupra

proprietatilor materialului rezultat.
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3.1. Stabilizarea nanoparticulelor de oxid de fier hidrofobe cu surfactanti siliconici

Pentru aplicatii biomedicale este important ca nanoparticulele sa fie suficient de mici incat
sd detina susceptibilitate magnetica mare la aplicarea unui camp magnetic extern si sa piarda
magnetizarea la inldturarea acestuia. Totodatd, nanoparticulele trebuie sd fie incapsulate in
surfactanti biocompatibili, iar dispersiile acestora sd fie stabile suficient timp incat s permitd
indeplinirea sarcinilor pentru care au fost create. Au fost selectate doua probe de nanoparticule,
care corespund cel mai bine cerintelor enumerate pentru aplicatii biomedicale. Totusi, acestea
sunt hidrofobe, iar pentru aplicatii biomedicale trebuie sa fie hidrofile. Modificarea invelisului
hidrofob de pe suprafata particulelor in unul hidrofilic poate fi realizatd prin utilizarea diferitor
agenti de stabilizare. In cazul de fata, au fost selectati patru surfactanti siliconici, care au fost
utilizati pentru prima datd pentru incapsularea unor astfel de sisteme [22, 23].

Incapsularea nanoparticulelor este prezentati schematic in Figura 12. Nanoparticulele au
fost dispersate In THF si addugate la solutia diluatd de surfactant in apa, dupa care solventul
organic a fost nlaturat. Utilizand procedeul descris, s-a realizat incapsularea nanoparticulelor de

oxid de fier-crom in surfactantul SAN.

Surfactant . .
Micele de surfactant
FeCry0,5 (F 6304 SAN (SNC, SNP, LaPC)
Fig. 12. Reprezentarea grafica a procesului de incapsulare a nanoparticulelor de

oxizi de fier in surfactantii siliconici (SAN, SNC, NPS).

In Figura 13 sunt prezentate imaginile TEM ale nanoparticulelor, inainte si dupa incapsulare.
Din imaginile TEM si crio-TEM se vede clar ca particulele au fost acoperite cu surfactantul
siloxanic. Dimensiunea agregatelor observate Tn TEM se coreleazd cu dimensiunea obtinuta din

DLS, acestea fiind de aproximativ 200 nm. Utilizdnd surfactantii siliconici, a fost posibila atat



incapsularea individuald a nanoparticulelor de oxizi metalici formand particule cu dimensiuni mai
mici de 20 nm cat si Incapsularea acestora ca agregate de circa 400 nm.
In urma testelor MTT, atat surfactantii cat si un sistem hibrid s-au dovedit a fi biocompatibile,

un rezultat promitator in utilizarea ulterioara a acestora in diferite aplicatii biomedicale.

200 nm

Fig. 13. Imagini TEM (a) si crio-TEM (b) ale dispersiet NPT11-SAN.

S-a incercat Incapsularea nanoparticulelor superparamagnetice de oxid de fier impreuna cu
un medicament hidrofob (nistatina) in surfactantii siloxanici. Anterior s-a reusit Incapsularea
nistatinei 1n astfel de surfactanti, dar fard nanoparticule de oxizi metalici. Nanoparticulele de oxid
de fier (NPT1a) au fost mai intai incapsulate in surfactantii siliconici, asa cum s-a descris anterior,
iar medicamentul a fost introdus Tn urmatoarea etapa. Linia de scanare EDX pentru dispersia
nanoparticulelor de magnetita si nistatind incapsulate in surfactantul SNC demonstreaza prezenta
in particulele formate a azotului din nistatina, a fierului din oxid si desigur a siliciului din
surfactant. Din imaginea dispersiei nanoparticulelor de magnetitd si nistatind incapsulate in

surfactantul SNP s-a observat ca aceasta a ramas stabild chiar si dupa 24 ore.

3.2. Utilizarea nanoparticulelor de oxid de fier drept adaos pentru siliconi

material, nanocompozitele polimerice prezinta interes pentru aplicatii in tehnica. Nanoparticulele
se incorporeaza in matrici polimerice, fie ca material de umplutura, fara alt efect decat acela de a
mari volumul acestora si a le reduce pretul de cost, fie cu rol activ pentru a le conferi anumite
proprietdti (rezistentd mecanicd, rezistentd termicd, anumite proprietati electrice, magnetice,
optice, etc.). Polimerii siloxanici sunt o clasa de compusi macromoleculari, care oferd o combinatie
de proprietati (inertie chimicd si biologica, flexibilitate si elasticitate, rezistentd la radiatii UV,
stabilitate termicd) care ii face utili in multe domenii, cum ar fi cele de actuatie. Totusi, acesti

polimeri au permitivitate dielectricad mica care limiteaza performantele lor in astfel de aplicatii. O
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cale uzuald pentru Tmbunatatirea acestei caracteristici constd in incorporarea de materiale
anorganice adecvate in matricea siliconica. Din aceasta perspectiva, nanoparticule NPU3 au fost
incorporate in diferite procente In matricea siliconica obtinand o serie de compozite: PN1 (0 % de
NPU3), PN2 (3 % de NPU3), PN3 (5 % de NPU3). Modul de dispersie a nanoparticulelor in
matricea polimerica a fost evidentiat prin microscopia electronica de scanare. Utilizarea oxidului
de fier a dus la cresterea constantei dielectrice cu pana la 13 %, a alungirii la rupere cu pana la 29

%, iar tensiunea de strdpungere cu pana la 165 %.
4. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CARACTERIZARE

Capitolul al 4-lea incepe cu informatii despre materialele utilizate pentru sinteza si metodele
de preparare a precursorilor. Au fost sintetizati drept precursori pentru nanoparticule trei clusteri
homo- si patru heteronucleari de fier dintre care doi neraportati in literaturd si un complex nou de
fier cu ligand siloxanic. Sunt prezentate procedeele de preparare a nanoparticulelor, de incapsulare
a acestora 1n surfactanti siliconici si de prepararea nanocompozitelor siliconice. Au fost preparate
12 probe de nanoparticule prin descompunere termica, 11 probe prin metoda solvotermala, doua
prin iradiere cu microunde, trei prin ultrasonare si sase prin calcinare. Capitolul continud cu
prezentarea metodelor si echipamentelor utilizate pentru sinteza, analiza si caracterizare. Metodele
de caracterizare utilizate in cadrul acestei teze sunt: spectroscopia in infrarosu cu transformata
Fourier, spectroscopie Raman, dispersia de raze X dupa energii, fluorescentd de raze X, UV-Vis,
Mossbauer, spectrometrie de masa, difractie de raze X pe pulbere, imprastiere de raze X la unghiuri
mici, analizd termogravimetricd, calorimetrie diferentiald cu scanare, microscopie optica,
microscopie electronicd (de transmisie si de scanare), microscopie de forta atomica, difuzia

dinamica a luminii, magnetometrie s.a. La sfarsitul acestui capitol sunt prezentate concluzii.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

In baza activitatilor care au stat la baza elaborarii acestei teze si a rezultatelor obtinute se pot

formula urmatoarele concluzii:

1.

Pentru prima datd s-a reusit obtinerea nanoparticulelor de magnetita, utilizand drept

precursor un cluster de fier cu valenta mixta.

Obtinerea nanoparticulelor de oxid de fier-crom utilizand drept precursor clusteri de fier-
crom a fost demonstratd pentru prima data. Raportul dintre fier si crom in nanoparticulele

obtinute este similar cu cel din precursorul utilizat.

Au fost determinati parametrii optimi pentru prepararea nanoparticulelor cu diferite
forme, utilizand aceeasi instalatie si variind doar conditiile de reactie: temperatura, tipul

si concentratia reactantilor.

La anumite concentratii ale reactantilor, faza organica care acopera nanoparticulele se
auto-asambleaza in cristale smectice. O astfel de organizare a invelisului nanoparticulelor

a fost raportata pentru prima data in literatura.

Conversia cluster de fier — nanoparticule de oxid de fier a fost realizata utilizand diferite
metode (metoda solvotermala, iradiere cu microunde, ultrasonare si calcinare). Totodata,
a fost demonstrata influenta diferitor parametri de reactie in cazul metodelor enumerate
asupra morfologiei nanoparticulelor obtinute precum, tipul si concentratia reactantilor,

pH-ul amestecului de reactie si timpul de reactie.

Calcinand un complex de fier cu ligand siloxanic (FePAZ) s-au obtinut nanoparticule de

oxid de fier acoperite cu silice.

Pentru a largi domeniul de aplicabilitate al nanoparticulelor obtinute, acestea au fost
incapsulate in surfactanti siliconici, utilizati pentru prima data in stabilizarea nanoparticulelor
de oxizi metalici. Nanoparticulele astfel obtinute au permis co-incapsularea nistatinei, un
medicament hidrofob luat drept model. Pe baza testelor de biocompatibilitate, s-a demonstrat

ca surfactantii si nanoparticulele hibride sunt biocompatibile.

Utilizarea nanoparticulelor de oxid de fier drept adaos pentru siliconi a condus la

imbunatatirea proprietatilor dielectrice si mecanice ale acestora.

Problema stiintifica importantd solutionata si descrisa in cadrul acestei teze consta in

aceea ca s-au stabilit conditii optime de obtinere a nanoparticulelor de oxizi metalici cu diferite

forme si dimensiuni utilizdnd drept precursori clusteri de fier. Totodata, a fost demonstrata

posibilitatea obtinerii nanoparticulelor de magnetita, utilizand drept precursor acetatul trinuclear
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de fier cu valenta mixtd, si nanoparticule de oxid de fier-crom continand cele doud metale in

raport similar cu cel din clusterul heteroatomic utilizat drept precursor.

1.

Pe baza cercetarilor efectuate si a rezultatelor obtinute se pot face urmatoarele recomandari:

Procedeele de preparare a nanoparticulelor din clusteri homo- si heteronucleari de fier se

recomanda a fi aplicate si pentru clusteri ai altor metale.

Obtinerea de nanoparticule metalice cu forma si dimensiune controlate prin parametrii
de reactie (tipul si concentratia reactantilor, temperatura de reactie) obtinute prin metoda
solvotermald din clusteri homo si heteronucleari ai fierului se preteazd pentru
reproducerea la scard mai mare (pilot sau industrial).

Nanoparticulele auto-asamblate in cristale smectice se recomanda pentru a fi testate in
aplicatii optice sau ca senzori de temperatura.

Nanoparticulele superparamagnetice de oxid de fier sau fier-crom incapsulate in surfactanti
siliconici, precum si cele cu medicament incorporat sunt recomandate pentru utilizare in
aplicatii biomedicale. Miezul magnetic are rolul de transportor, in timp ce surfactantul

siliconic serveste drept ivelis pentru medicament pana la eliberarea lui la locul tinta.

Nanocompozitele PDMS-Fe203 sunt recomandate pentru realizarea de membrane flexibile

ca elemente active in traductori electromecanici.
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ADNOTARE

lacob Mihail: ,,Sinteza nanoparticulelor oxizilor metalici din precursori clusteri ai fierului si
caracterizarea lor”, teza de doctor in stiinte chimice, Chisindu, 2016. Teza consta din: introducere,
patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie cu 213 surse, doud anexe, 130 pagini,
88 figuri, 23 scheme si opt tabele. Rezultatele obtinute sunt publicate in 17 publicatii stiintifice (sapte
articole si 10 teze la conferinte).

Cuvinte cheie: Oxizi de fier, oxizi micsti, nanoparticule, clusteri, surfactanti siliconici,
morfologie, spectroscopia Mdssbauer, superparamagnetism.

Domeniul de studiu: stiinte ale naturii.

Scopul si obiectivele lucrarii. Studiul se incadreaza in domeniul nanomaterialelor de natura
anorganica si are ca SCOp obtinerea prin procedee chimice de oxizi de fier si oxizi micsti din clusteri
homo- si heteronucleari ai fierului. Pentru aceasta, s-au stabilit ca obiective: sinteza de clusteri homo-
si heteronucleari ai fierului drept precursori pentru nanoparticule de oxizi metalici; prepararea
nanoparticulelor din clusteri preformati prin adaptarea unor metode consacrate sau neconventionale;
optimizarea metodelor de obtinere a nanoparticulelor de oxizi de fier cu dimensiuni si forme controlate;
caracterizarea nanoparticulelor obtinute utilizand diferite metode; identificarea potentialelor aplicatii
ale nanoparticulelor obtinute.

Noutatea si originalitatea stiintifica a studiului consta in folosirea pentru prima data de clusteri
ai fierului cu valenta mixta si ai celor heteronucleari fier-crom drept precursori pentru nanoparticule cu
compozitie chimica prestabilitd. Stabilizarea nanoparticulelor s-a realizat prin hidrofobizare cu
surfactanti organici. In anumite conditii, s-a pus in evidenta si raportat pentru prima data in literatura
auto-asamblarea fazei organice in prezenta miezului anorganic intr-o forma cu grad ridicat de ordonare
(cristal smectic), utild pentru aplicatii optice. De asemenea, pentru prima data, s-a utilizat un surfactant
siliconic pentru conversia hidrofob-hidrofila a suprafetei nanoparticulelor de oxid de fier. Un complex al
fierului cu un ligand macromolecular original contindnd segmente siloxanice a generat prin
descompunere termica nanoparticule de oxid de fier acoperite cu bioxid de siliciu.

Problema stiintifica solutionata: S-au stabilit procedee optime de obtinere a nanoparticulelor de
oxizi ai fierului si micsti cu compozitii, forme si dimensiuni controlate utilizand precursori adecvati.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativi a lucrarii. Teza contribuie la intelegerea
procesului de preparare a nanoparticulelor de oxizi metalici. S-a demonstrat ca, utilizand clusteri
heteronucleari se obtin nanoparticule cu raport similar Intre metale ca in clusterul de plecare.
Importanta aplicativa a tezei consta in posibilitatea utilizarii procedeelor elaborate pentru prepararea
nanoparticulelor de oxizi ai fierului utili In obtinerea unor noi materiale.

Implementarea rezultatelor stiintifice: S-a demonstrat posibilitatea co-incapsularii in sisteme de
tip nanoparticule superparamagnetice — surfactanti siliconici a medicamentelor hidrofobe, ceea ce le face

atractive pentru aplicatii cum ar fi transportul de medicamente. De asemenea, oxizii de fier de tip a-Fe2Os

......
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AHHOTAIUA

SIxo6 Muxaun: ,,Cunmes u xapakmepucmuka HAHOYACMUY, OKCUO08 MEemailslo8 HA OCHO8e
Knacmepoeg jcene3a’”, maccepTaiys JOKTOpa B XUMHUYECKHX Haykax, Kumunay, 2015. [{uccepramnus
COCTOMT 3. BBEJICHUS, YEThIPEX IJIaB, OCHOBHBIX BBHIBOJIOB U peKOMeHaauui, oubanorpadus u3z 213
HanMeHOBaHul, 3 mpwioxkenuid, 135 crtpanun, 93 pucynkon, 23 cxeM, 13 tabmun. Pesynbrars
orny0iukoBaHbl B 17 HayuHbIx paborax (7 crareit u 10 Te3ucos).

KiroueBble ci10Ba: OKCHIBI JKell€3a, CMELIAHHBIE OKCHJBI, HAHOYACTULIL, KJIAacTepsbl,
CHJIMKOHOBBIE Cyp(aKTaHTbI, MOpdosorus, MeccOayIpoBcKas CIIEKTPOCKOIHS, CyTieprapaMarHeTH3M.

Ob0nacts uccienoBanusi. Pabora OTHOCHMTCS K €CTECTBEHHBIM HaykaM B 00JacTu
HaHOMaTEPHAJIOB HEOPTaHUYECKON NPUPOIBI.

Heap padoThl: XUMHUYECKUN CUHTE3 OKCHUJIOB Kejle3a U CMEIIAHHBIX OKCUIOB UCXO/IS U3 TOMO-
U reTeposIepHBIX KJIACTEPOB keje3a. 1 3Toro ObUIM IOCTAaBICHBI CICAYIOIUE 3aa4H: [10JIyUeHHE
TOMO- U TeTEPOSAEPHBIX KJIACTEPOB *keje3a — NPeJIIeCTBEHHUKOB HAHOYACTHUL] OKCUAO0B METAJJIOB;
[IOJ[yYEHUE HAHOYACTHUI] W3 UMEIOUIMXCSA KJIACTEPOB C MCIOJIB30BAHMEM M3BECTHBIX HIIH
HETPaJUIMOHHBIX METOOB; OINTHMU3AIMS METOJOB IMOJYyYEHHUS! HAHOYACTHI[ OKCHIOB >Kele3a
orpeneNeHHbIX (OPM U Pa3MEpOB; XapaKTEPUCTHKA IMOJYYCHHBIX HAHOYACTHUI[ C MCIIOJIb30BAaHHEM
Pa3HBIX METOOB; OIpeesICHIE TOTEHIIMATBHBIX 00J1acTel MPUMEHEHUsI TOJTyYeHHBIX HAHOYACTHUII.

HayyHasi HOBH3HA W OPUTIHHAJBHOCTB: BIIEPBBIE NPEIJIOKEHO HCIOJIb30BAHUE KIACTEPOB
JKeJle3a CMEIIAHHOM BAJIEHTHOCTH W TETEPOSANEPHBIX KIIACTEPOB THUIIA KEJIE30-XPOM B KadeCTBE
MPEAIIECTBEHHUKOB HAHOYACTHL C ONPEIEICHHOW CTPYKTYpOH M XUMHUYECKHM COCTaBOM.
[Ipennoxena crabunu3anusi HAHOYACTULl MyTeM XuIpodoOU3aluHu MOBEPXHOCTHO-aKTUBHBIMHU
OPraHMYECKMMH BEIIECTBAMHU W BIIEPBBIE YCTAaHOBJIEH IpUMEp Tpolecca 00pa3oBaHUs
YIOPSI0YEHHONW CTPYKTYPBI, B KOTOPOW MPUHUMAIOT YUaCTHE JIEMEHTHI MCXOJHOTO OPraHU4YEeCKOTO
BEIIECTBa, AJJUTHBHO «COOMparoIIuecs» B IMPHCYTCTBUM HEOpraHuueckoi cyOctanimm (cristal
smectic) ¥ IpeICTaBIISIOUINIA HHTEPEC TS ONITUKU. Pean3oBaHbl paHee He ONMCaHHbIE TPEBPALICHUS
ruaApoPpUIBLHO-THAPO(GOOHON MOBEPXHOCTH HAHOYACTHULl OKCHIA KeJe3a C YYaCTHEM CHIMKOHOBOTO
MMOBEPXHOCTHO-aKTUBHOTO BellecTBa. IIpoaeMoHCTpUpoBaHO, YTO KOMIUIEKC jKejie3a C CHUIIMKOHO-
COJIeprKalIMM MaKpOMOJIEKYJISIPHBIM JIMTAHJOM B YCIIOBUSIX TEPMUYECKOTO PA3JI0KEHUS PEHEPUPYET
HaHOYACTHIIBI OKCHUJA JKeJIe3a MOKPHIThIE JUOKCUAOM KPEMHHUSL.

Pemiennasi HayyHass mnpo0JiemMa: YCTaHOBJIEHBI ONTUMAIbHBIC YCIOBHUSI IOJYYEHUS
HAaHOYACTHIl OKCHIOB JKeJle3a ONpeleNeHHbIX (OopM H  pa3MepoB C  HCIOJIb30BAaHHEM
MPEANIECTBEHHUKOB OPUTHHATIBHOTO CTPOCHHUSI.

Teopernyeckoe W NPUKJIAJHOE 3HadYeHHe PpadoThl. Jluccepranuss BHOCUT BKJIaJ B
MOHMMaHUE Croco0a MOy4YeHUs] HAHOYACTULl OKCUA0B METAIIJIOB UCXO/ISl U3 TOMO- M Fe€TEPOSIAEPHBIX
KJIaCTEpOB kKese3a. HarmsgnHo mmoka3aHo, YTO NPH HUCIOJIb30BAHUM TETEPOSIAEPHBIX KIIACTEPOB
HAHOYACTHIIBI MOTYT OBITh MOJIy4€Hbl C COOTHOILIEHHEM METAJUIOB HJEHTHYHBIM B HCXOJHOM
kiacrepe. [Ipukinaanoe 3HaueHne paboOTHl COCTOUT B BO3MOXHOCTH HCIIOJB30BaHUS pa3padOTaHHbIX
METOJO0B JUIsl ITOJIy4€HHsI HOBBIX MAaTE€PHAIOB HA OCHOBE HAHOYACTHULl OKCHUJIA KeJle3a.

BHenpenue mosry4eHHbIX HAYYHBIX Pe3yJIbTATOB: IIPOJIEMOHCTPUPOBAHA BO3MOKHOCTh COBMECTHOTO
KaICyJIMPOBAaHUs CyTeprapaMarHUTHBIX HAHOYACTHII ¢ KPEMHHUH CoJepXKalmuMu THIAPO()OOHBIMU
MOBEPXHOCTHO-aKTUBHBIMH BEILIECTBAMHU JIJIsl MOTEHI[MAILHOTO TPAHCIIOPTA JEKAPCTBEHHBIX CPEICTB.
Kpome toro, okcunsl xene3a o-Fe:Os, ObuIM MCTIONB30BaHBl B KAaUeCTBE aKTUBHBIX J00ABOK, YTO

MPUBEJIO K YBEJIMYEHUIO JUAIEKTPUUECKON MPOHULIAEMOCTH CUIIMKOHOB.
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ANNOTATION

Iacob Mihail: ,,Synthesys of metalic oxides nanoparticles from iron clusters precursors and
their characterisation”, thesis for Ph.D. in chemical sciences, Chisinau, 2016. The thesis consists of
introduction, four chapters, general conclusions and recommendations, 213 references, two annexes,
130 pages, 88 figures, 23 charts, eight tables. The results are published in 17 scientific publications
(seven articles and 10 theses at conferences).

Keywords: iron oxides, mixed oxides, nanoparticles, silicone surfactants, Mossbauer
spectroscopy, superparamagnetism.

Field of study: Nature Sciences

The aim and the objectives of the thesis: The study falls under the field of inorganic
nanomaterials and aims at obtaining iron oxides and mixed oxides through chemical processes, starting
from homo- and heteronuclear iron clusters. In order to do this, the following targets were set: synthesis
of homo- and heteronuclear clusters of iron as metal precursors for nanoparticles; preparation of
nanoparticles from preformed clusters by adapting established methods or by unconventional methods;
optimization of the methods for obtaining iron oxides nanoparticles with preset sizes and shapes;
characterization of the nanoparticles obtained by using various methods; identifying potential
applications of the obtained nanoparticles.

Novelty and relevance of the study consists in the use of the iron mixed valence clusters and of
the heteronuclear iron-chromium clusters as precursors for nanoparticles with predetermined structure
and chemical composition. Stabilization of the nanoparticles was achieved by hydrophobic treatment
with organic surfactants. It was highlighted and reported for the first time in the literature the self-
assembly of organic phase in the presence of inorganic core (metal oxide) in a phase with a high degree
of ordering (smectic crystal), which is useful for optical applications. Also, for the first time, silicone
surfactant was used for hydrophobic — hydrophilic conversion treatment of the iron oxide nanoparticles
surface. An iron complex with a newly synthesized macromolecular ligand containing siloxane segments
generated iron oxide nanoparticles covered with silica through thermal decomposition.

Scientific problem solved in this thesis: Optimal processes were established for obtaining iron
oxide and mixed oxides nanoparticles with preset structure, shape and size by using suitable precursors.

The theoretical importance and potential application value of the work: The thesis
contributes to the understanding of the process for preparation of metal oxides nanoparticles. It has
been shown that by using heteronuclear clusters could be obtained nanoparticles with the same ratio
of metals as the starting cluster. The applicative importance of the thesis consists in the possibility of
using the procedures that were developed for the synthesis of iron oxide nanoparticles in the
preparation of new materials.

Implementation of scientific results: It was demonstrated the possibility of co-encapsulating
hydrophobic drugs inside systems consisting of superparamagnetic nanoparticles - silicone surfactants,
which makes them attractive for applications such as targeted drug delivery inside the human body. Also,

using a-Fe2Os3 nanoparticles as filler for silicones elastomers leads to increased dielectric permitivity.
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