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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
compozitiec chimicd 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), 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 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 teoretici si valoarea aplicativi a lucrarii. Teza contribuie la intelegerea
procesului de preparare a nanoparticulelor de oxizi metalici. S-a demonstrat ca, utilizdnd 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-Fe203

s-au folosit ca adaosuri active pentru siliconi ducand la cresterea permitivitatii dielectrice a acestora.



AHHOTAIUA

SIxo6 Muxaun: ,,Cunmes u xapakmepucmuka HAHOYACMUY, OKCUO08 MEemailslo8 HA OCHO8e
Knacmepoeg jcene3a’”, maccepTaiys JOKTOpa B XUMHUYECKHX Haykax, Kummnay, 2015. {uccepramnms
COCTOMT 3. BBEJICHUS, YEThIPEX IJIaB, OCHOBHBIX BBIBOJIOB U peKoMeHaauui, ondauorpadus 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, HAHOYACTULBL, KIACTEpBI,
CHJIMKOHOBBIE Cyp(aKTaHTbI, MOpdosorus, MeccOayIpoBcKas CIIEKTPOCKOIHS, CyTieprapaMarHeTH3M.

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

Heap padoThl: XUMHUUECKUN CUHTE3 OKCHUIOB Keje3a U CMEIIAHHBIX OKCUI0B UCXO/Is U3 TOMO-
U reTeposIepHBIX KJIACTEPOB keje3a. 1 3Toro ObUIM IOCTAaBICHBI CICAYIOIUE 3aa4H: [10JIyUeHHE
TOMO- U T€TEPOSAEPHBIX KIACTEPOB *keje3a — NPeJIIeCTBEHHUKOB HAHOYACTHUL] OKCUAO0B METAJIJIOB;
[IOJlyYEHUE HAHOYACTHI] W3 HUMEIOUIMXCSA KJIACTEPOB C MHCIOJIB30BAHMEM HU3BECTHBIX MIIU
HETPaJUIMOHHBIX METOOB; OINTHMU3AIMS METOJOB IMOJYyYEHHUS! HAHOYACTHI[ OKCHIOB >Kele3a
orpeneNieHHbIX (OPM U Pa3MEpOB; XapaKTEPUCTHKA IMOJYYSHHBIX HAHOYACTHUI[ C UCIIOJIb30BaHHEM
Pa3HBIX METOOB; OIpeesICHIE NOTEHIIMATBHBIX 00J1acTel MPUMEHEHUS ITOJTyYSeHHBIX HAHOYACTHII.

HayyHasi HOBH3HA W OPUTIHHAJBHOCTB: BIIEPBBIE NPEIJIOKEHO HCIOJIb30BAHUE KIACTEPOB
JKeJie3a CMEIIaHHOM BAJIEHTHOCTH W TETEPOSANEPHBIX KIIACTEPOB THUIIA JKEJIE30-XPOM B KadeCTBE
MPEAIIECTBEHHUKOB HAHOYACTHL C ONPEIEICHHOW CTPYKTYpOH M XUMHUYECKHM COCTaBOM.
[Ipennoxena crabuinu3anusi HAHOYACTULl MyTeM XuIpodoOu3aluu MOBEPXHOCTHO-aKTUBHBIMHU
OPraHMYECKMMH BEIIECTBAMHU W BIIEPBBIE YCTAaHOBJIEH IpUMEp Tpolecca 00pa3oBaHUs
YIOPSI0YEHHONW CTPYKTYPBI, B KOTOPOW MPUHUMAIOT YUaCTHE JIEMEHTHI MCXOJHOTO OPraHU4YEeCKOTO
BEILECTBA, AJJUTUBHO «COOMpArOIIUecs» B TMPHCYTCTBUU HeOpraHudeckod cyOcranumu (cristal
smectic) u npeCTaBISFONIMIA HHTEPEC JJIsl ONTUKHU. Peann3oBaHbl paHee He ONMCAHHBIC TPEBPAICHUS
ruApoPpUIBLHO-THAPO(POOHON MOBEPXHOCTH HAHOYACTHULl OKCHIA Keje3a C YYaCTHEM CHIMKOHOBOTO
MMOBEPXHOCTHO-AKTUBHOI'O BellecTBa. IIpoaeMOHCTpUpOBaHO, YTO KOMILUIEKC JKejle3a C CHIMKOHO-
COJIeprKalIMM MaKpOMOJIEKYJISIPHBIM JIMTAHJOM B YCIIOBUSIX TEPMUYECKOTO PA3JI0KEHUS PEHEPUPYET
HaHOYACTHIIBI OKCHUJA JKeJIe3a MOKPHIThIE JUOKCUAOM KPEMHHUSL.

Pemiennasi HayyHass mnpo0JiemMa: YCTaHOBJIEHBI ONTUMAIbHBIC YCIOBHUSI MOJYYEHUS
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 OKCHUAO0B METAJJIOB UCXOJISl 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. [IpuknaaHoe 3HaueHNe pabOTHl COCTOMT B BO3MOXKHOCTH MCIIOJIb30BaHUS pa3pabOTaHHbBIX
METOJO0B JUIsl ITOJIy4€HHsI HOBBIX MAaTE€PHAIOB HA OCHOBE HAHOYACTHULl OKCHUJIA KeJle3a.

BHenpenue mosry4eHHbIX HAYYHBIX Pe3yJIbTATOB: IIPOJIEMOHCTPUPOBAHA BO3MOKHOCTh COBMECTHOTO
KaICyJIMPOBaHUs CyTeprapaMarHUTHBIX HAHOYACTHI[ ¢ KPEMHHUH COJepKalluMU THAPO()OOHBIMU
MOBEPXHOCTHO-aKTUBHBIMH BEILIECTBAMHU JIJIsl MOTEHI[MAILHOTO TPAHCIIOPTA JIEKAPCTBEHHBIX CPEJCTB.
Kpome toro, okcunsl xene3a o-Fe203, ObuIM MCTIONB30BaHBl B KAaUeCTBE aKTUBHBIX J00ABOK, YTO

MPUBEJIO K YBEJIMYEHUIO JUAIEKTPUUECKON MPOHULIAEMOCTH CUIIMKOHOB.



ANNOTATION

lacob Mihail: ,, Synthesys of metalic oxides nanoparticles from iron clusters precursors and
their characterisation ”, thesis for Ph.D. in chemical sciences, Chisindu, 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
hydrophaobic 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-Fe203 nanoparticles as filler for silicones elastomers leads to increased dielectric permitivity.
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INTRODUCERE
Actualitatea si importanta problemei abordate

Oxizii de fier au prezentat interes pentru umanitate de secole. Primele dovezi in acest sens
dateaza de circa 100000 ani in urma [1] si reprezinta unelte pentru producerea si pastrarea ocrului
(oxizi si hidroxizi de fier) utilizat pentru pictura corpului uman. O datd cu confirmarea faptului ca
materialele formate din particule mici prezinta proprietdti diferite de materialele in masa [2] s-au
inceput numeroase cercetari in identificarea de noi proprietati si aplicatii. Oxizii de fier de
dimensiuni nanometrice s-au dovedit a fi de interes in mai multe domenii precum medicina, fizica
aplicatd, chimie, inginerie si altele [3—5]. Totodata, anumite aplicatii necesita o selectie riguroasa
a nanoparticulelor dupa dimensiuni si forme; de aceea stabilirea unor metode de preparare a
nanoparticulelor de oxizi de fier cu caracteristici dimensionale si morfologice prestabilite
reprezinta o sarcind importanta a oamenilor de stiinta.

Existd 17 oxizi, oxo-hidroxizi si hidroxizi de fier, care diferd prin structura, compozitie si
proprietati (electrice, magnetice). Acestia sunt formati din Fe, O si/sau OH. Deoarece anionii sunt
mult mai mari decat cationii (raza ionului O este de 0,14 nm, iar cele ale lui Fe'" si Fe! sunt 0,065
si 0,082 nm respectiv), aranjarea anionilor determind structura cristalului si usurinta
transformadrilor topologice intre diferiti oxizi ai fierului.

Se cunosc mai multe metode de preparare a nanoparticulelor de oxizi de fier: co-precipitarea
[6-8], descompunerea termica [9,10], metoda hidrotermala [11,12], metoda solvotermala [13,14],
ultrasonare [15-17], metoda electrochimica [18,19], din microorganisme sau bacterii [20,21] si
altele [5,22]. 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 altd problemd este selectarea sau stabilirea unui proces reproductibil, care ar
putea fi industrializat fara proceduri complexe de purificare [5]. Cea mai utilizatd metoda este co-
precipitarea care consta in amestecarea ionilor Fe(Il) si Fe(IIl) intr-o solutie bazica la temperatura
camerei. Variind temperatura, valoarea pH-ului, raportul dintre ioni sau tipul de precursor se pot
obtine nanoparticule cu forma si dimensiune diferitd [6,22]. Avantajul acestei metode este ca
putem obtine cantitati mari intr-o singurd etapa [5]. Totodatd este foarte greu de controlat
dimensiunea nanoaprticulelor, de cele mai multe ori acestea obtinandu-se polidisperse [5,6].
Nanoparticule cu polidispersitate mai mica se pot obtine prin metoda solvotermald sau
descompunere termica, aceste metode fiind insd mult mai complicate pentru a fi industrializate,

iar nanoparticulele formate se disperseaza in special 1n solventi organici [22].
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Identificarea tipului de oxid de fier si a diferitelor caracteristici precum morfologia,
proprietatile electrice si magnetice este importantd pentru stabilirea potentialului aplicativ,
precum si pentru prepararea de materiale de calitate. Nanoparticulele de oxizi de fier pot fi
caracterizate prin metode spectrometrice (spectroscopia in infrarosu, Raman, Mdssbauer,
ultraviolet-vizibila, difuzia dinamica a luminii, absorbtia de raze X dupa energii, rezonanta
electronica de spin, Auger), metode difractometrice (difractia de raze X pe pulbere, difuzia
razelor X la wunghiuri mici, difractia de electroni, difractia de neutroni), analize
termogravimetrice, magnetice $i microscopii (microscopie electronicd de transmisie,
microscopie electronica de scanare, microscopie de tunelare, microscopie de forta atomicd). De
cele mai multe ori este necesar ca nanoparticulele sa fie analizate prin mai multe tehnici pentru
a confirma anumite observatii.

Interesul fata de nanoparticulele de oxizi de fier si multiplele aplicatii unde s-au dovedit a fi
utili sunt motivate in mare parte de proprietitilor pe care le au si anume stabilitate,
biocompatibilitate, proprietiti magnetice si accesibilitate.In medicina nanoparticulele de oxizi de
fier sunt utilizate in aplicatii precum: transport de medicamente [23], terapie prin hipertermie [24],
agenti de contrast pentru tomografia de rezonantd magnetica nucleara [25], cresterea sau repararea
de tesuturi [26], biosenzori [27], separare biochimica si bioanalize [28]. Pentru astfel de aplicatii,
nanoparticulele trebuie sa fie monodisperse, de dimensiuni mici si cu valoare a magnetizarii mare
[29], iar pentru a asigura toleranta si biocompatibilitatea nanoparticulelor, acestea pot fi acoperite
cu surfactanti optimizati pentru anumite aplicatii [28].

Proprietatile electronice, optice si magnetice ale nanoparticulelor de oxid de fier au o
importantd fundamentala pentru multe aplicatii industriale precum elaborarea dispozitivelor
electronice noi, stocare de date, refrigerare magnetocalorica, cerneald magnetica sau foto-anod in
instalatiile pentru disocierea apei [30,31]. Drept catalizatori reciclabili, nanoparticulele de oxizi de
fier s-au dovedit a fi eficiente in hidrogenarea selectiva a nitro-arenelor la anilina [32], in reactia
Fenton [33], oxidarea monoxidului de carbon [34], oxidarea selectiva a tiolilor in disulfidele
corespunzdtore [35], oxidarea alcoolului benzilic [36] si altele. Acestia sunt utilizati si In calitate
de pigmenti anorganici [37].

Luand in considerare aplicabilitatea in mai toate domeniile importante ale omenirii, devine
foarte importanta stabilirea de metode optime in prepararea nanoparticulelor de oxizi de fier cu
caracteristici controlate. Chiar daca la acest moment existd numeroase metode de preparare a
acestora, oamenii de stiinta lucreaza in continuare la imbunatatirea metodelor existente sau chiar
crearea de noi metode. Drept precursor de fier in prepararea de nanoparticule de oxizi de fier se

utilizeaza saruri metalice, iar utilizarea clusterilor homo- si heteronucleari ai fierului in acest
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sens este putin studiatd. In plus, toate metodele cunoscute in literatura de specialitate pentru
prepararea nanoparticulelor de oxizi de fier-crom sunt limitate la utilizarea sarurilor metalice,
desi se cunoaste ca utilizarea unui amestec mecanic 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 in rapoarte prestabilite ar putea solutiona problema existentd. O alta
problema de importanta, atat din punct de vedere stiintific cat si aplicativ, este elaborarea de
procedee optime pentru prepararea nanoparticulelor de oxizi de fier cu dimensiuni si forme

diferite plecand de la clusteri de fier.
Scopul si obiectivele tezei

Scopul acestei lucrari a fost de a obtine si caracteriza nanoparticule de oxizi de fier sau oxizi
micsti plecand de la clusteri homo- si heteronucleari ai fierului, optimizarea metodelor de
preparare si identificarea potentialului aplicativ. Pentru realizarea scopului cercetarii date, s-au

stabilit urmatoarele obiective:

o Sinteza de clusteri homo- si heteronucleari ai fierului drept precursori metalici pentru

nanoparticule oxidice;

o Prepararea nanoparticulelor de oxizi ai fierului din clusteri preformati prin adaptarea unor

metode consacrate sau neconventionale;

o Optimizarea metodelor de obtinere a nanoparticulelor de oxizi de fier cu dimensiuni si

forme prestabilite;
o Caracterizarea nanoparticulelor obtinute utilizand diferite metode;

o Identificarea potentialelor aplicatii ale nanoparticulelor obtinute.
Noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute

o Pentru prima data s-a utilizat drept precursor pentru nanoparticule un cluster de fier cu

valentd mixta, obtinandu-se, asa cum se si dorea, nanoparticule de magnetita;

o Obtinerea nanoparticulelor de oxid de fier-crom utilizdnd drept precursor un cluster de fier-
crom a fost demonstratd pentru prima data. In plus, raportul dintre fier si crom in

nanoparticulele obtinute este similar cu cel din precursorul utilizat;
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Au fost determinati parametrii optimi pentru prepararea nanoparticulelor cu diferite forme,
utilizdnd aceeasi instalatie si variind doar parametrii de reactie: temperatura, tipul si

concentratia reactantilor.

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

a fost raportatd pentru prima data in literatura.

Conversia cluster de fier — nanoparticule de oxid de fier s-a realizat utilizand diferite
metode (descompunerea termica, metoda solvotermala, iradiere cu microunde, ultrasonare
st calcinare). Totodatd, a fost demonstrata influenta diferitilor parametri de reactie in cazul
metodelor indicate asupra morfologiei nanoparticulelor obtinute precum, tipul si

concentratia reactantilor, pH-ul amestecului de reactie si timpul de reactie;

S-a reusit obtinerea de nanoparticule de oxid de fier acoperite cu silice utilizind drept

precursor un singur complex de fier cu ligand siloxanic;

Pentru a largi domeniul de aplicabilitate al nanoparticulelor obtinute, acestea 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.

Utilizarea nanoparticulelor de oxid de fier drept adaos pentru siliconi a dus la imbunatatirea

proprietatilor dielectrice si mecanice ale acestora.

Problema stiintifica solutionatd

S-au stabilit procedee optime de obtinere a nanoparticulelor de oxizi metalici cu diferite

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

posibilitatea obtinerii nanoparticulelor de magnetita, utilizind drept precursor acetatul trinuclear

de fier cu valenta mixta, si nanoparticule de oxid de fier-crom cu raport similar cu cel din clusterul

heterometalic, utilizat drept precursor.

Importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii

Teza contribuie la intelegerea procesului de transformare a clusterilor homo- si heteronucleari ai

fierului in nanoparticule de oxizi de fier prin diferite metode. Au fost preparati doi clusteri

heterometalici si un complex de fier cu ligand siloxanic noi. S-a demonstrat cd obtinerea
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nanoparticulelor de oxid de fier-crom poate fi realizatd nu doar din sarurile de fier si crom, dar si
utilizand drept precursor un cluster de fier-crom. In plus, raportul dintre fier si crom in nanoparticulele
obtinute este apropiat cu cel din precursorul utilizat. S-a mai demonstrat ca utilizand clusteri de fier cu
valentd mixtd este posibila obtinerea de nanoparticule de magnetitd. Morfologia nanoparticulelor
rezultate poate fi controlata prin parametrii de reactie.

Importanta practica a tezei constd in posibilitatea utilizarii procedeelor descrise de preparare
a nanoparticulelor de oxizi ai fierului in obtinerea unor noi tipuri de materiale constand in
nanoparticule de oxizi metalici. Utilizdnd surfactanti siliconici originali si biocompatibili s-a
demonstrat posibilitatea Tncapsularii nanoparticulelor individuale sau Timpreund cu un medicament
hidrofob, largind astfel domeniul de aplicabilitate a nanoparticulelor, in special spre cele
biomedicale. Utilizarea nanoparticulelor de oxid de fier drept adaos pentru siliconi a dus la
imbunatatirea proprietatilor dielectrice si mecanice ale acestora, facandu-le astfel mai atractive
pentru aplicatii electro-mecanice. Datoritd modificarii de conductivitate a nanoparticulelor de
oxizi de fier in dependentd de temperatura sau frecventd, acestea pot fi utilizate drept elemente
sensibile In constructia unor senzori de temperaturd sau a unor dispozitive care s detecteze

modificari de frecventa.
Aprobarea rezultatelor si publicatii
Rezultatele principale ale tezei au fost prezentate sub forma de 5 comunicari orale si 5
postere la :

o The XVHI™ International Conference "Physical Methods in Coordination and

Supramolecular Chemistry" (Chisindau, Moldova, 2015);
o 15" International Balkan Workshop on Applied Physics (Constanta, Romania, 2015);

o Congresul international “Pregatim Viitorul Promovand Excelenta®, editia XXV -a (Iasi,

Romania, 2015);
o The XXXII" Romanian Chemistry Conference (Ciciulata-Calimanesti, Romania, 2014);

o The International Conference dedicated to the 55" anniversary from the foundation of
the Institute of Chemistry of ASM (Chisinau, Moldova, 2014);

o Conferinta “Zilele Aacademice lesene” (Iasi, Romania, 2013);

o European Workshop “Polymer Science at Nanoscale” (Iasi, Roméania, 2013);
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4™ Bilateral Symposium on functional heterocyclic and heterochain polymers for

advanced materials (Iasi, Romania, 2012);

The XVII'™ International Conference "Physical Methods in Coordination and

Supramolecular Chemistry"(Chisinau, Moldova, 2012).

Principalele rezultate ale tezei au fost publicate In urmatoarele articole:
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lacob M., Sirbu D., Tugui C., Stiubianu G., Sacarescu L., Cozan V., Zelenakova A., Cizmar
E., Feher A., Cazacu M. Superparamagnetic amorphous iron oxide nanowires self-
assembled into ordered layered structures. In: RSC Advances 2015, vol. 5, p. 62563-62570.
DOI: 10.1039/C5RA10469F (IF 3,84);

Tacob M., Cazacu M., Turta C., Doroftei F., Botko M., Cizmar E., Zelendkova A., Feher
A. Amorphous iron—chromium oxide nanoparticles with long-term stability. in: Materials
Research Bulletin, 2015, vol. 65, p. 163-168. DOI: 10.1016/j.materresbull.2015.01.055.
(IF 2,29);

Racles C., lacob M., Butnaru M., Sacarescu L., Cazacu M. Aqueous Dispersion of Metal
Oxide Nanoparticles, using Siloxane Surfactants. in: Colloids and Surfaces A: Physicochem.
Eng. Aspects, 2014, vol. 448, p. 160-168. DOI: 10.1016/j.colsurfa.2014.02.029 (IF 2,75);

Racles C., Silion M., lacob M. Lanthanum complex of a multifunctional water-soluble
siloxane compound-synthesis, surface activity and applications for nanoparticles
stabilization. In: Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, 2014, vol. 462,
p. 9-17. DOI: 10.1016/j.colsurfa.2014.08.016. (IF 2,75);

lacob M., Cazacu M., Racles C., Ignat M., Cozan V., Sacarescu L., Timpu D., Kajiakova
M., Botko M., Feher A., Turta C. Iron-Chromium Oxide Nanoparticles Self-Assembling
into Smectic Mesophases. in: RSC Advances, 2014, vol. 4 (12), p. 6293-6299. DOI:
10.1039/C3RA47072E (IF 3,84);

Racles C., Silion M., Arvinte A., lacob M., Cazacu M. Synthesis and characterization of
poly(siloxane—azomethine) iron(IIT) coordination compounds. In: Designed Monomers &

Polymers, 2013, vol. 16 (5), p. 425-435. DOI: 10.1080/15685551.2012.747161. (IF 2,78);

lacob M. Sonochemical synthesis of hematite nanoparticles. In: Chemistry Journal of
Moldova, 2015, vol. 10 (1), p. 46-51.
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Sumarul compartimentelor tezei

Teza consta din: introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie
din 213 surse, doua anexe, 130 pagini de text, 88 figuri, 23 scheme si opt tabele.

Capitolul 1 este compus din cinci subcapitole in care este analizat stadiul actual al
dezvoltirilor in domeniul nanoparticulelor de oxizi de fier. In acest capitol este formulata
problema de cercetare si sunt sugerate directiile de solutionare ale acesteia. Capitolul incepe cu
clasificarea si descrierea proprietatilor (electrice, magnetice) si transformarile intre diferite tipuri
de oxizi de fier. In continuare, sunt descrise principalele metode de preparare a nanoparticulelor
de oxizi de fier precum metoda de co-precipitare, descompunere termica, hidrotermala,
solvotermald, ultrasonare, electrochimica si sol-gel. Capitolul continud cu descrierea
principalelor tehnici de identificare si caracterizare a nanoparticulelor de oxizi de fier, incluzand
metode spectrale, de difractometrie, analize termice si imagistice. Capitolul se incheie cu
principalele aplicatii, unde oxizii de fier s-au dovedit a fi utili, si concluzii.

Al doilea capitol este structurat pe cinci subcapitole in care sunt prezentate diferite abordari
in procesul de preparare a nanoparticulelor de oxizi metalici utilizand ca precursori clusteri
homo- si heteronucleari ai fierului. Capitolul incepe cu obtinerea de clusteri homo- si
heteronucleari ai fierului precum si a unui complex de fier cu ligand siloxanic drept precursori
pentru nanoparticule. In continuare, este descrisd conversia precursorilor in nanoparticule de
oXizi metalici, cu accent pe prepararea nanoparticulelor prin metoda descompunerii termice (una
dintre cele mai eficiente metode chimice de preparare a nanoparticulelor). Aici este prezentata
si demonstrata prepararea nanoparticulelor de magnetita dintr-un cluster de fier cu valenta mixta.
Tot in premiera este demonstrata posibilitatea obtinerii nanoparticulelor de oxizi de fier utilizand
drept precursori clusteri heteronucleari ai metalelor respective. Avand in vedere interesul
deosebit al industriei pentru nanoparticule cu diferite morfologii, in continuare este prezentata
optimizarea procesului de preparare al nanoparticulelor. De asemenea, s-a pus in evidenta prin
tehnici combinate (difractia de raze X pe pulbere, difuzia de raze X la unghiuri mici, microscopia
optica de lumina polarizata si calorimetria diferentiald) procesul de auto-asamblare in structuri
ordonate de tip stratificat (cristale smectice) a fazei organice (acid oleic si dodecilamind) care
stabilizeaza nanoparticulele de oxid de fier-crom si nanofirele de oxid de fier. Urmatoarea
metoda utilizatd pentru prepararea nanoparticulelor de oxizi de fier si oxizi micsti descrisa in
acest capitol este metoda solvotermala. Aici este prezentata influenta diferitilor parametri de
reactie asupra morfologiei nanoparticulelor obtinute cum ar fi tipul precursorului, concentratia

de dodecilamina, oleat de sodiu sau a tipului de solvent. Capitolul continud cu descrierea
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proceselor de preparare a nanoparticulelor de oxizi de fier in mediu apos prin metode
neconventionale cum ar fi iradiere cu microunde sau ultrasonare. O altd metodd descrisd In
capitolul doi este descompunerea termo-oxidativa a precursorului. Este demonstrata influenta
diferitilor factori asupra morfologiei nanoparticulelor rezultate cum ar fi viteza de incalzire,
temperatura de calcinare si tipul precursorului utilizat. Sunt prezentate datele de caracterizare a
nanoparticulelor, atat prin metode spectrale, difractometrice, analize termice cat si magnetice.
Capitolul se incheie cu concluzii.

Al treilea capitol contine patru subcapitole in care sunt prezentate strategii de modificare a
suprafetei nanoparticulelor si identificarea potentialului aplicativ. Capitolul incepe cu descrierea
incapsuldrii nanoparticulelor de oxizi de fier acoperite cu acid oleic si dodecilamina (hidrofobe)
in surfactanti siliconici originali, utilizati cu scopul de a le oferi caracter hidrofil la suprafatd. Este
descrisd co-incapsularea unui medicament in nanoparticulele deja incapsulate in surfactanti
siliconici. Nanoparticulele formate sunt caracterizate utilizand metode spectrale si microscopia
electronica de transmisie. Totodatd, sunt prezentate teste de biocompatibilitate, atat pentru
surfactantii utilizati, cit si pentru una din probele de nanoparticule incapsulate in acestia. in
continuare, este descrisd incorporarea nanoparticulelor de oxizi de fier in matrice siliconica si
studiul influentei acestora asupra proprietatilor electro-mecanice ale materialelor rezultate.
Capitolul se incheie cu studiul variatiei conductivitatii nanoparticulelor de oxizi de fier in
dependenta de temperatura si frecventa urmat de concluzii.

Capitolul patru contine patru subcapitole, inclunzand si concluzii, in care sunt descrise
materialele utilizate in obtinerea nanoparticulelor de oxizi de fier, procedee de preparare si metode

de caracterizare ale acestora.
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1. STADIUL ACTUAL AL DEZVOLTARILOR iN DOMENIUL
NANOPARTICULELOR DE OXIZI Al FIERULUI

Oxizii de fier au fost utilizati de secole de catre om. Hensilwood s.a. [1] au raportat in 2011
descoperirea uneltelor pentru producerea ocrului (pigment pe baza de oxizi si hidroxizi de fier)
si pastrarea acestuia in situl arheologic din pestera Blombos (Africa), care dateaza de 100000 de
ani. Acest autor a sugerat ca ocrul era utilizat pentru ca oamenii sa-si picteze corpurile sau alte
obiecte. Au fost gasite picturi cu animale realizate cu pigmentul galben de oxid de fier in situl
neolitic din Pech Merle din Franta (vechi de ~ 25000 ani), in pestera Altamira din Spania (vechi
de ~ 18000 ani) si in pestera Lascaux din Franta (vechi de ~ 17300 ani) [38]. in Egipul antic,
culoarea galbend era asociata cu aurul, care era considerat vesnic si indestructibil, ocrul galben
fiind utilizat atunci pentru pictarea mormintelor. Ocru rosu (hematita) era utilizat de catre
egipteni drept ruj pentru femei [39]. Resursele naturale de oxizi de fier sunt practic inepuizabile.
Acesta poate fi gasit in aproape toate structurile geosistemului: atmosfera, pedosfera, biosfera,
hidrosfera si litosfera [37]. Ideea ca particulele mici au proprietdti diferite de cele mari a fost
discutatd pentru prima datd de Feynman 1n 1959 [2]. Acesta a sugerat faptul cd materialele cu
dimensiunea de cativa atomi se supun altor principii fizice (fizica cuanticd) si au proprietati, care
difera semnificativ de materialele mari. Afirmatiile lui Feynman au stat la baza formarii unui
nou domeniu de cercetare (nanotehnologii), care studiaza materialele la scara nanometrica (1-
100 nm). Oxizii de fier de dimensiuni nanometrice s-au dovedit a fi de interes in domenii precum
medicind, fizicd aplicatd, chimie, inginerie si altele [3—5]. Anumite aplicatii (de exemplu
biomedicale) necesita utilizarea nanoparticulelor de anumite marimi si forme, iar oxizii de fier
naturali nu indeplinesc aceste conditii. De aceea, sunt utilizate metode chimice care sunt

optimizate pentru obtinerea de nanoparticule monodisperse de forme si dimensiuni prestabilite.
1.1. Clasificare si proprietati

Exista 17 oxizi, oxo-hidroxizi si hidroxizi de fier [37]. Fe4Os a fost descoperit in 2011 de catre
Lavina s.a. [40]. Acestia sunt formati din Fe, O si/sau OH. Diferitii oxizi difera intre ei prin aranjarea
in spatiu (Figura 1.1) a unitatii structurale; astfel sunt cinci oxo-hidroxizi polimorfi (FeOOH) si patru
oxizi de Fe""" (Fe203). Deoarece anionii sunt mult mai mari decat cationii (raza ionului O este de
0,14 nm, iar cea a Fe''si Fe!' este de 0,065 si respectiv 0,082 nm), aranjarea anionilor determini

structura cristalului si usurinta conversiei topologice intre diferiti oxizi ai fierului.
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(d)

Fig. 1.1. Reprezentarea schematica a a-Fe203(a), FesOas (b), a-FeOOH (c),
v-Fe203 (d) si y-FeOOH (e) [41].

Clasificarea oxizilor de fier este prezentatd schematic in Tabelul 1.1. Exista sapte oxizi,

doi hidroxizi si opt oxo-hidroxizi de fier. In treisprezece oxizi, Fe este doar trivalent, iar 1n cinci

este prezent si/sau Fe bivalent.

Tabelul 1.1. Clasificare oxizilor de fier.

Oxizi Oxo-hidroxizi Hidroxizi
Fier (I1) FeO (wustita) Fe(OH):
Fier (111) a-Fe203 (hematita) a-FeOOH (goetita) Fe(OH)s3
B-Fe203 B-FeOOH (acagaenita)
v-Fe203 (maghemita) y-FeOOH (lepidocrocita)
e-Fe203 6-FeOOH (Feroxihita)
FeOOH de inalta presiune
FesHsO - 4H20 (Ferihidrita)
FesOs(OH)s(SO) - nH20
Fier (11, 111) Fes0s (magnetita) Fe'llxFe!ly(OH)ax+2y-2(A)z;

F40s5

unde A" este Cl- sau 0,5504%

Oxizii de fier difera intre ei si prin culoare. In Figura 1.2 sunt prezentate nuantele de culoare

pentru opt oxizi de fier [37]. Goetita este galbend, akagaenita oranj, hematita rosie, ferihidrita rosu-

maro Inchis, iar magnetita si wustita au culoare neagra.
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Magnetita Hematita Maghemiti Ferihidrit

Goetita Lepidocrocita Akaganeita Feroxihita

Fig. 1.2. Culorile caracteristice pentru cativa dintre oxizii de fier [37].

Hematita are cea mai intensd nuanta de rosu, aceastd culoare datorandu-se modului de
aranjare 1n cristal. Octaedrele din structura cristalind a hematitei Impart aceeasi fata si distanta
Fe-Fe este de doar 0,29 nm. Aceasta influenteaza puternic tranzitiile perechilor de electroni. Pe
de alta parte, celelalte minerale contin doar octaedre care au in comun muchia si coltul, iar
centrele Fe-Fe se afla la distanta de 0,30 — 0,35 nm [37]. Culoarea oxizilor variaza si in functie
de dimensiunea nanoparticulelor. De exemplu, culoarea goetitei poate varia de la galben la
galben-maro in dependentd de marimea particulelor acesteia [42]. Si inlocuirea unor atomi de
Fe cu alt metal poate duce la schimbarea culorii oxidului respectiv. Inlocuirea unor atomi de Fe
cu Mn in hematitd duce la schimbarea de la rosu la negru, iar inlocuirea unor atomi de Fe cu Al
duce la o schimbare de culoare spre rosu mai intens [37].

Hematita, maghemita si wustita prezinta proprietdti de semiconductori iar magnetita are
mai mult proprietati similare cu cele ale metalelor. Pentru ca un compus sa poata fi considerat
semiconductor este important ca banda interzisd sid fie mai mica de 5 eV, iar in cazul
conductorilor banda interzisa nu existd. Magnetita are banda interzisa 0,1 eV, hematita de 2,2
eV iar maghemita de 2,3 eV. In cazul oxo-hidroxizilor, goetita are banda interzisa de 2,19 eV,
lepidocrita de 2,06 eV, akagaenita de 2,12 eV si 6-FeOOH de 1,94 eV [37]. Este important de
subliniat faptul ca valoarea benzii interzise depinde de dimensiunea particulelor [43]. Oxizii de
fier sunt cunoscuti ca materiale magnetice. Proprietatile magnetice ale acestora diferd de la un
oxid la altul. Hematita este paramagnetica la temperaturi mai mari de temperatura Curie (Tc)
aflata la aproximativ 956 K, slab feromagnetica la temperatura camerei, iar la temperaturi mai
joase de temperatura Morin (Twm) la aproximativ 260 K trece in antiferomagnetica. Magnetita,
maghemita si feroxihita sunt feromagnetice la temperatura camerei, iar lepidocrita, akagaenita

sunt paramagnetice. Goetita la temperatura camerei este antiferomagnetica si are temperatura
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Neel (Tn) de aproximativ 400 K. Temperatura de tranzitie magnetica in cazul oxizilor de fier
depinde si de dimensiunea particulelor. De exemplu, hematita la dimensiuni mai mici de 15 nm
devine superparamagnetica la temperatura camerei [37].

Caracteristic pentru oxizii de fier este conversia intre diferite tipuri de oxid. In conditii
optime (mediu, pH, presiune, temperatura), aproape fiecare oxid poate fi transformat in altul
[37]. Hematita si goetita sunt cei mai stabili dintre oxizi, reprezentand de multe ori produsul
final al transformarii celorlalti oxizi. Conversia dintre diferite tipuri de oxizi de fier este

prezentata schematic n Figura 1.3.

i

Goetita «——— Lepidocrita Akagaenita 0-FeOOH

=

A \J

Hematita «———— Maghemita <——— Magnetita +———— Waustita
Ar I

Fig. 1.3. Reprezentarea schematica a conversiei intre oxizii de fier.

1.2. Strategii de preparare si stabilizare a nanoparticulelor de oxizi de fier

Mecanisme de formare a nanoparticulelor

Formarea nanoparticulelor de cele mai multe ori este explicata prin teorii ale nucleatiei si
cresterii. Nucleatia, conform teoriei clasice, este prima etapa in formarea unei faze
termodinamice noi sau a unei structuri noi prin auto-asamblare sau auto-organizare. Acest proces
poate dura ore sau ani de formare spontana a nucleelor, care pot creste atunci cand sunt mai mari
de dimensiunea critica si este In mare masura determinata de raportul dintre energia de suprafata
si energia materialului. Conform regulii lui Ostwald [44], atunci cind existd cateva faze solide,
formarea unei faze stabile din punct de vedere termodinamic poate fi precedata de un intermediar
metastabil, care treptat se transforma in produsul final. Astfel, In mai multe sisteme, Tnainte de
formarea produsului final cristalin, sunt identificati precursori amorfi. Exista si cazuri in care
nucleatia si cresterea nanoparticulelor nu au loc prin aditia de atomi sau molecule individuale,
ci prin agregarea de blocuri nanometrice precum clusteri sau nanoparticule. Mecanismele care
implica astfel de precursori se numesc neclasice deoarece nu pot fi explicate prin teoria clasica
a nucleatiei si cresterii [45,46].
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Cel mai acceptat mecanism de formare a nanoparticulelor este LaMer [47], conform caruia
procesul are loc in trei etape. In prima etapd concentratia reactantilor creste treptat si eventual
depiseste solubilitatea. In urmitoarea etapa, concentratia reactantilor ajunge la limita de
suprasaturatie si nucleatia are loc rapid. Aceastd nucleatie rapidd duce la o scadere brusca a
concentratiei reactantilor. In ultima etapa nucleele formate cresc incet pani se consuma reactantii.
Pentru a avea un control bun asupra dimensiunii si formei nanoparticulelor formate este important
de a separa procesul de nucleatie de cel de crestere. In etapa de nucleatie numarul si dimensiunea
nucleelor poate fi controlatd de nivelul de saturare a solutiei, iar cresterea monodispersa poate fi
controlatd prin alegerea potrivitd a concentratiei reactantilor si temperaturii de reactie [47]. Un
mecanism care difera substantial de cel LaMer este mecanismul Finke-Watzky [46], unde
nucleatia si cresterea au loc simultan. Prepararea nanoparticulelor de oxid de fier poate fi descrisa
prin diferite mecanisme. De cele mai multe ori, in timpul reactiei de preparare a nanoparticulelor,
ionii de fier in solutie formeaza ioni hexahidrati. Formarea acestora este influentata de diferiti
factori precum starea de oxidare sau pH-ul. Daca la temperatura camerei pentru Fe(II) hidroxilarea
are loc la un pH de 7 — 9, in cazul Fe(Ill), aceasta are loc la un pH de 1 — 5. Complecsii metalici
hidroxilati sunt instabili in solutie si condenseaza prin doui mecanisme. In ambele cazuri
substitutia are loc datoritd caracterului hidrofil al ligandului. Condensarea are loc prin eliminarea

apei si formarea puntilor hidroxilice [46] (Schema 1.1).

—

by 5 by |/ oy 5.
H,0—M —OH —M—0H, —* H0—M—0H—M — OH, +H0
7| a 7| 7|
Schema 1.1. Reprezentarea schematica a reactiei de condensare cu eliminarea apei

si formarea puntilor hidroxilice [46].

Complexul oxohidroxilic format nu are apa coordinata, care sa poata fi eliminata. Astfel,

condensarea are loc printr-un proces asociativ in doua etape ducand la formarea apei si a puntilor

de oxigen [46] (Schema 1.2).

\6+/ H'/g Sy =
K\5+/OH O\6+ /O\6+/OH
NN M M
/ AN 7\
0 o 0

0
O B 2O 2
— M M +H,0

N ™
o Yo o7 o
Schema 1.2. Reprezentarea schematica a formarii puntilor de oxigen printr-un proces asociativ in

doua etape ducand la formarea apei [46].
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Prepararea nanoparticulelor de oxizi de fier

In ultima perioada au fost intens studiate si imbunatatite diferite metode si procedee de
preparare a nanoparticulelor de oxid de fier si oxizilor micsti. Se cunosc mai multe metode de
obtinere a nanoparticulelor de oxizi de fier: co-precipitarea [6—8,48—57], descompunerea termica
[9,10,58-61], metoda hidrotermala [11,12,62—-66], metoda solvotermala [13,14,67—70], metoda
sonochimica [15-17,71,72], metoda electrochimicd [18,19,73,74], din microorganisme sau
bacterii [20,21,75] si altele [5,22]. Prepararea nanoparticulelor de oxizi de fier este un proces
complex. Prima provocare in procesul de obtinere este gasirea conditiilor experimentale optime,
care sa conduca la obtinerea de nanoparticule monodisperse. O alta problema este selectarea sau
stabilirea unui proces reproductibil, care ar putea fi industrializat fara proceduri complexe de
purificare [5]. Cea mai frecvent utilizata metoda de preparare a nanoparticulelor de oxizi de fier
este metoda co-precipitarii [5,22].

Obtinerea nanoparticulelor de oxid de fier prin metoda co-precipitarii are loc prin
amestecarea ionilor Fe(Il) si Fe(IIl) intr-o solutie bazica la temperatura camerei. Marimea si
forma nanoparticulelor depind de tipul precursorilor de fier utilizati in reactie (clorura, sulfat,
nitrat si altele), de raportul dintre ioni, de temperatura reactiei si valoarea pH-ului [6,22].
Conform termodinamicii reactiei de preparare, precipitarea completd a magnetitei ar trebui
realizatd la un pH intre 8 si 14, cu raportul stoechiometric dintre ionii de fier de 2 la 1 (Fe3*/
Fe®*) in atmosfera inertd [5,48]. In prezentd de oxigen, magnetita (FesOs) se transforma in
maghemita (y-Fe203) [5,6,22]. Barbotand azot in solutia de reactie nu doar se protejeaza
magnetita de oxidare, dar se obtin si nanoparticule cu dimensiuni mai mici [5,49]. Massart s.a.
[50] au fost primii care au reusit sa obtina nanoparticule superparamagnetice de oxizi de fier cu
dimensiuni controlate prin precipitarea in mediu bazic a sarurilor FeCls si FeClo. Acestia au
demonstrat influenta bazei utilizate (amoniac, metilamina si hidroxid de sodiu), valorii pH-ului,
a raportului Fe?* / Fe®' asupra randamentului reactiei, diametrului si a polidispersititii
nanoparticulelor obtinute. Prin ajustarea acestor parametri se pot obtine nanoparticule cu
dimensiuni de la 4,2 nm pana la 16,6 nm [5]. Kirillov s.a. [7] au prezentat obtinerea de
nanoparticule de magnetita prin co-precipitarea sulfatului de fier (II) si a clorurii de fier (II) in
prezentd de ioni de citrat, la temperatura camerei si in mediu de argon. Prin modificarea
concentratiei molare de citrat fata de fier de 0 la 1,2 s-a reusit obtinerea de nanoparticule cu
dimensiuni diferite (de la 10,5 nm pana la 4,4 nm). Kang s.a. [51] au descris metoda de obtinere
a nanoparticulelor de FesO4 (8.5 + 1.3 nm ) prin co-precipitare, fara surfactanti, in solutie apoasa

cu un raport Fe(Il) / Fe(IIl) = 0.5 si pH = 11 - 12, iar dupa oxidare in aer s-a obtinut y-Fe20s.
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Multe publicatii descriu sinteza nanoparticulelor cu dimensiuni variate, utilizdnd surfactanti ca
dextran sau alcool polivinilic [52]. Surfactantii sunt utilizati drept agenti de stabilizare
(protejare) pentru mentinerea dimensiunii si dispersitatii in anumite medii ale particulelor [22].
Utilizand metoda de co-precipitare se pot obtine si ferite de tipul NiFe204[53,54], ZnFe204[55],
MnFe204 [56], MgFe204 [57], BaFe12019 [8] si altele. Avantajul principal al metodei de co-
precipitare este acela cad se poate obtine o cantitate mare de particule Intr-o singura reactie [5].
Totusi dimensiunea nanoparticulelor este foarte greu de controlat, de cele mai multe ori acestea
obtinandu-se polidisperse [5,6]. Un alt dezavantaj al metodei date este ca valoarea pH-ului in
amestecul de reactie trebuie sd fie ajustatd, atit in etapa de sinteza cat si in etapa de purificare,
iar o usoara schimbare a acestuia poate duce la formarea de particule cu morfologie si
dimensiune diferite [22].

Obtinerea nanoparticulelor prin descompunere termica are la baza descompunerea termica
a diferitilor precursori de fier (saruri sau combinatii complexe) in mediu organic si la temperatura
inalta [22]. Drept mediu organic se utilizeaza solventi cu temperaturda de fierbere inaltd si
surfactanti. Dimensiunea si morfologia nanoparticulelor obtinute poate fi influentatda de raportul
dintre reactivii utilizati in reactie, temperatura si timpul de reactie [6]. Sun si Zeng [58] au descris
un procedeu de obtinere a magnetitei prin descompunerea termica la temperatura de 265 °C a
acetilacetonatului de fier(IIl) in eter fenilic, acid oleic si oleilamina. S-au obtinut particule cu
dimensiunea de pana in 20 nm, care pot fi dispersate intr-un solvent nepolar. Descompunerea
directd a Fe(CO)s duce la obtinerea nanoparticulelor monodisperse de y-Fe203[59]. Lee s.a. [76]
au raportat un procedeu de preparare la scard larga a nanoparticulelor de Fe203 plecand de la
acetilacetonat de fier(IIl), alcool octilic si FesOa sau plecand de la acetilacetonat de fier(III) 1,2-
hexadecandiol si alcool octilic. Reactia in ambele cazuri a avut loc la 210 °C timp de 30 min.
Amara s.a. [10] au studiat influenta raportului molar dintre concentratia reactantilor asupra
dimensiunii si formei nanoparticulelor de magnetita obtinute. La utilizarea raporturilor molare
dintre ferocen si polivinilpirolidona de 1:1, 1:2 si 1:5 s-au obtinut nanoparticule cubice cu
dimensiunea de 49, 41 si respectiv 29 nm. Cand raportul molar dintre ferocen si polivinilpirolidona
a fost 5:1 s-au obtinut nanoparticule sferice de 32 nm. Avantajul descompunerii termice consta in
obtinerea de nanoparticule monodisperse, iar dezavantajele metodei sunt date de temperatura inalta
de reactie si faptul ca nanoparticulele In general se disperseaza doar in solventi nepolari [22].

Maity s.a. [60] au studiat influenta timpului de reactie asupra dimensiunii nanoparticulelor
obtinute prin metoda de descompunere termica. Pentru prepararea magnetitei, autorii au plecat de
la un amestec format din acetilacetonat de fier, acid oleic si oleilamina. In cazul in care reactia s-

a condus la 300 °C timp de 30 min s-au obtinut nanoparticule de 5 nm. Marind timpul de reactie
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pani la 2 h, dimensiunea nanoparticulelor a crescut pana la 6 nm, iar dupa 24 h pana la 11 nm. In
cazul 1n care reactia de preparare a nanoparticulelor de magnetitd a avut loc la 330 °C, variind
timpul de reactie de la 30 min la 7 h, asa cum se vede din Figura 1.4, s-au obtinut nanoparticule
dela7lallnm [60].

Fig. 1.4. Imagini TEM ale nanoparticulelor de magnetita obtinute de Maity s.a. [60] prin
descompunere termica la 330 °C dupa 30 min (a), 2 h (b) si 24 h (c).

Nanoparticulele de oxizi de fier cu dimensiune si formd controlatd sunt importante datorita
corelatiei puternice iIntre acesti parametri si proprietdtile magnetice ale acestora. Obtinerea
nanoparticulelor prin metoda hidrotermali are loc in containere sigilate, in solutii apoase la
temperatura si presiune ridicate (130 — 250 "C, respectiv 0.3 — 4 MPa) a vaporilor [22]. Obtinerea
nanoparticulelor prin metoda hidrotermald poate fi realizatd in prezentd de surfactanti sau in
absenta acestora. Wang s.a. [62] au descris un procedeu de preparare a nanoparticulelor de
magnetita prin metoda hidrotermald, pornind de la clorura de fier(Il) si o diamina fard a utiliza
surfactanti. Sinteza a avut loc la 140 °C timp de 6 h si s-au obtinut nanoparticule de magnetita de
40 nm. Zheng s.a. [63] au descris obtinerea nanoparticulelor de maghemita de circa 27 nm prin
metoda hidrotermala, utilizand drept precursor de fier azotatul acestuia si bis(2-etilhexil) de sodiu
in calitate de surfactant [22]. Nanoparticule de hematitd de dimensiuni diferite au fost obtinute
printr-un procedeu hidrotermal simplu plecand de la clorura de fier(IIl) si polivinilpirolidona
utilizate 1n diferite rapoarte [64]. Prin metoda hidrotermala se pot obtine nanoparticule aproape
monodisperse ca dimensiune, dezavantajul acesteia fiind randamentul mic [6].

Metoda solvotermala, similar celei hidrotermale, are loc in containere inchise, doar ca
in acest caz reactiile au loc in mediu organic. Dimensiunea si morfologia nanoparticulelor
obtinute pot fi influentate de tipul si concentratia reactivilor utilizati, temperaturd, timp si
presiune [67,68]. Xing s.a. [13] au obtinut nanoparticule de magnetita de diferite dimensiuni
(10 si 53 nm) plecand de la clorura de fier(I1l) si etilen glicol. Reactia a avut loc la 200 °C timp
de 10 h. Plecind de la clorura de fier(Ill), serina si fosfat de sodiu in raport molar de 2:1:0,65,

Paredes-Garcia s.a. [14] au obtinut nanoparticule sferice de hematita cu dimensiunea de 10 nm.
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Avantajul metodei solvotermale este reproductibilitatea procedeelor si calitatea
nanoparticulelor obtinute (particule monodisperse), dezavantajul fiind randamentul mic cu care
se obtin produsii prin aceastd metoda.

O alternativa competitiva fatd de celelalte metode de obtinere a nanoparticulelor de oxizi
de fier este metoda sonochimica. Efectul chimic al ultrasonarii apare datorita cavitatiei acustice,
constand 1n formarea, cresterea si implozia bulelor in lichid. Colapsul prin implozie genereaza
un punct local fierbinte prin compresia adiabaticd sau prin formarea de unde de soc in faza
gazoasa din interiorul bulei care colapseaza. Conditiile aparute in aceste puncte fierbinti au fost
determinate experimental, ca avand temperaturi tranzitorii de 5000 K, presiuni de 1000 atm si
viteze de ricire de peste 10° K/sec [77]. Aceste conditii extreme sunt benefice pentru formarea
de noi faze si au un efect puternic de rupere pentru aglomerate, fapt care conduce la obtinerea
de nanoparticule cu grad inalt de monodispersitate [22]. Plecand de la clorura de fier(Il), utilizata
drept precursor, si hidroxid de potasiu, utilizat in calitate de baza, in prezenta de ultrasunete,
Lukashova s.a. [15] au obtinut nanoparticule de magnetitd de 25 nm. Nanoparticule cubice de
magnetita s-au obtinut prin utilizarea sulfatului de fier si a hidroxidului de sodiu in prezenta de
ultrasunete [16]. Prin metoda sonochimica se pot obtine nanoparticule intr-un timp mult mai
scurt comparativ cu metodele descrise mai sus.

In cazul metodei electrochimice electrodul este utilizat drept reactant. Curentul trece prin
doi sau mai multi electrozi numiti anod si catod si plasati in solutie de electrolit. Aici anodul
poate fi oxidat pana la ioni metalici in electrolit, care ulterior sunt redusi pana la metal utilizand
catodul si in prezenta de agenti de stabilizare. Aceasta metoda este aplicabild si pentru obtinerea
de oxizi de fier [78]. Nanoparticule de magnetitd cu dimensiunea cuprinsd intre 20 si 30 nm au
fost preparate prin electro-oxidarea fierului in prezenta de amina, care are rol de electrolit si
agent de stabilizare [73]. Metoda electrochimicd nu necesitd temperaturi mari in timpul
procesului de preparare a nanoparticulelor. Temperatura nu trebuie sa depaseasca temperatura
de fierbere a solutiei de electrolit. Deoarece metoda electrochimicd este bazatd pe reactii de
oxidare/reducere, alternand si ajustand potentialul celulei, se poate controla puterea de oxidare
sau/si reducere, ceea ce ofera posibilitatea unui control mai bun al procesului de obtinere a
nanoparticulelor. Dezavantajul acestei metode este ca de cele mai multe ori se obtin
nanoparticule amorfe, care sunt dificil de caracterizat [78].

Prepararea nanoparticulelor prin metoda sol-gel consta in hidroxilarea si condensarea
precursorilor in solutie, formand particule nanometrice sub formd de sol. Continuarea

condensarii si polimerizarea anorganica conduc la o retea tridimensionala de oxid metalic, care
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este denumitd gel umed. Deoarece aceste reactii sunt efectuate la temperatura camerei sunt
necesare tratamente termice ulterioare pentru a obtine starea cristalina finala.

Din literaturd este clar cd proprietatile unui gel sunt dependente de structura creatd in
timpul etapei de sol a procesului sol-gel [5]. Principalii parametri care influenteaza cinetica si
reactiile de crestere, hidroliza si condensare si ulterior structura si proprietatile gelului sunt
urmatorii: solventul, temperatura, natura si concentratia precursorilor, pH-ul si agitarea [5].
Nanoparticule de hematitd au fost obtinute prin metoda sol-gel, utilizand drept agent de
stabilizare gelatina. Dimensiuni de 30-40 nm si morfologia nanoparticulelor a fost puse in
evidenta prin TEM si SEM (Figura 1.5) [79].

Fig. 1.5. Imagini SEM (a) si TEM (b) ale nanoparticulelor de hematita obtinute
prin metoda sol-gel [79].

Clusteri metalici drept precursori pentru nanoparticule de oxizi de fier

Aplicatiile nanoparticulelor in tehnologiile de varf se bazeaza pe materiale de puritate
inaltd, cu anumite forme si dimensiuni. Numeroase studii au demonstrat cd morfologia
nanomaterialelor, in special a semiconductorilor, determina proprietatile opto-electronice, banda
interzisa, activitatea fotocatalitica si altele. Pentru prepararea nanoparticulelor de oxid de fier cu
forma si dimensiune prestabilite, de cele mai multe ori se utilizeaza metode chimice, care sunt
mai versatile in comparatie cu celelalte metode [80].

Asa cum s-a putut observa din capitolul 1.2.2, drept precursori metalici pentru prepararea
oxizilor de fier sau oxizilor micsti se utilizeaza de cele mai multe ori sirurile acestora. In ultimii ani,
o atentie deosebita este acordatd compusilor coordinativi, care ofera o serie de avantaje precum:
cresterea solubilitatii, iar uneori si a volatilitatii precursorului, controlul mai bun al micro sau
nanostructurilor formate [80]. Cele mai multe studii din domeniu se refera la descompunerea termica
a complecsilor metalici cu liganzi care contin oxigen precum acetilacetonati, acetati sau oleati.
Rezultatele bune in ceea ce tine de distributia ingustd dupa dimensiune a nanoparticulelor este

datorata separarii nucleatiei de crestere la anumite temperaturi [81,82]. Variind conditiile de reactie
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(timpul si temperatura), concentratiile si tipul precursorilor se pot obtine nanoparticule de diferite
dimensiuni si forme. Park s.a. [82] au descris un procedeu de preparare a nanoparticulelor de oxid
de fier de 12 nm la scara larga prin descompunerea termica a oleatului de fier(Ill) in prezenta de 1-
octadecena la 320 °C. Pentru a intelege mai bine mecanismul de formare a nanoparticulelor
monodisperse de oxid de fier, acestia au preluat din sistemul de reactie si analizat mai multe probe
la diferite temperaturi si diferite perioade de timp. Cand amestecul de reactie a fost mentinut la 320
°C timp de 10, 20 si 30 min s-au obtinut nanoparticule de 12 nm, iar atunci cand amestecul de reactie
a fost mentinut pentru o zi la 260 °C s-au obtinut nanoparticule slab cristaline de 9 nm. Tinand
amestecul de reactie sub temperatura de descompunere a oleatului de fier(Ill) (200 °C) nu s-au
obtinut nanoparticule. Totodata autorii acestui studiu, bazandu-se pe analizele spectrale, termice si
microscopice, au propus un mecanism de formare a nanoparticulelor. Astfel, nucleatia este
declansata la temperatura de 200-240 °C prin descompunerea unui ligand (oleat) din oleatul de fier
prin eliminarea CO2. Cresterea nanoparticulelor este initiata de descompunerea celorlalti doi liganzi
(oleat) din precursor la temperatura de ~ 300 “C. Separarea nucleatiei de cresterea nanoparticulelor
reprezintd un element cheie in prepararea de nanoparticule monodisperse [82]. Demorticre s.a. [83]
a obtinut nanoparticule de oxizi de fier cu dimensiuni diferite (Figura 1.6) prin descompunerea
termica a oleatului de fier in prezentad de acid oleic prin varierea tipului de solvent si raportul dintre

oleatul de fier si acidul oleic.

Fig. 1.6. Imagini TEM ale nanoparticulelor de oxid de fier obtinute de Demortiére s.a.
[83] prin descompunere termica utilizand diferiti solventi si rapoarte molare (r) dintre oleatul de
fier si acidul oleic: a — 1-icosen (r = 1); b - eter di-n-octilic (r = 2); ¢ - eter dibenzilic (r = 1); d -

eter di-n-octilic (r = 0,3); e - hexadecena (r = 0,5); f - eter di-n-hecilic (r = 0,5).
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Utilizand raportul molar de 1:1 dintre oleatul de fier si acid oleic si drept solvent 1-eicosene,
s-au obtinut nanoparticule de 14 nm, iar in cazul utilizarii eterului dibenzilic nanoparticule de 9 nm.
In cazul utilizirii eterului di-n-octilic si a unui raport molar dintre precursorul metalic si acidul oleic
de 2:1 s-au obtinut nanoparticule de 11 nm, iar in cazul utilizarii unui raport de 1:3, nanoparticulele
obtinute aveau 5 nm. Stabilind raportul molar dintre oleatul de fier si acidul oleic la 1:2 si utilizand
hexadecena drept solvent s-au obtinut nanoparticule de 3,5 nm, iar in cazul utilizarii eterului di-n-
hexilic nanoparticulele obtinute aveau 2,5 nm.

Park s.a. [84] au fost printre primii care au obtinut nanoparticule de oxid de fier utilizind
drept precursor metalic complexul acetat de fier. In prima etapi, acestia au preparat precursorul
metalic printr-un procedeu, care consta in adaugarea solutiei de acetat de amoniu la solutia de
azotat de fier(Ill) sub agitare puternica (raportul volumului acestor doud solutii a fost de 1:1).
Formarea acetatului de fier a fost confirmata utilizand spectroscopia in infrarosu. In a doua etapa,
acetatul de fier a fost transformat in nanoparticule de oxid de fier prin calcinare la 250 °C timp
de doua ore. Reactia in doud etape propusa este prezentata in Schema 1.3. Autorii acestui studiu
au preparat nanoparticule de oxid de fier printr-un procedeu similar, unde in prima etapa are loc
precipitarea azotatului de fier(Ill) in mediu puternic bazic (NaOH) care duce la formarea
hidroxidului de fier(IIl), iar in a doua etapa hidroxidul este incalzit la 250 °C timp de doua ore.
S-a demonstrat ca nanoparticulele preparate prin calcinarea acetatului de fier sunt superioare din
punct de vedere calitativ celor preparate prin calcinarea hidroxidului de fier. Asa cum s-a
observat din imaginile TEM, nanoparticulele obtinute in ambele cazuri reprezinta agregate de
particule mult mai mici (5-8 nm in cazul calcinarii acetatului de fier(IIl) si 8-10 nm in cazul

calcinarii hidroxidului de fier(III)).

2Fe(NO3); +6NH,CH3;CO0 —»= Fey(CH;CO0)s +6NH,NO; (1)

0
I |
Fey(CH3C00)s — Fe,03 + 3 H;C—C—0—C—CH; )

Schema 1.3. Schema reactiei de preparare a nanoparticulelor de oxid de fier propusa de Park s.a. [84].

Augustyn s.a. [85] au preparat nanoparticule de maghemita (y-Fe203) prin descompunerea
termica a unui amestec unde, drept precursor metalic s-a utilizat acetatul de fier (II), in calitate
de agent de stabilizare acidul oleic, iar drept solvent 1-octadecena. Variind raportul dintre
concentratiile acetatului de fier(Il) si acidului oleic, autorii acestui studiu au reusit sd prepare

nanoparticule cu dimensiuni diferite. Utilizand raportul acetat de fier(Il) — acid oleic de 1:1, s-
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au obtinut nanoparticule de maghemita de 4,1 nm, la 1,5:1 s-au obtinut nanoparticule de 3,5 nm,
in timp ce la 3:1 s-au obtinut nanoparticule de 9,2 nm.

Turta s.a. [9] au obtinut nanoparticule de maghemitd de 1,3 si 5,5 nm (Figura 1.7) prin
descompunerea termica la 320 °C, in atmosfera de argon, a furoatului de fier(IIl) utilizand ulei
de floarea soarelui si 1,2-hexadecilamind sau dodecilamind drept agenti de stabilizare. Aici
uleiul de floarea soarelui este utilizat ca o alternativa ieftind si accesibila la surfactantii
comerciali. In plus, autorii acestui studiu au observat ca utilizarea dodecilaminei in locul 1,2-
hexadecilaminei duce la obtinerea unei faze uleioase iar pentru separarea nanoparticulelor din
aceasta s-a utilizat 2-(5-sulfanil-1,3,4-oxadiazol-2-il)fenol. Studiile prin spectroscopie
Mossbauer si a proprietatilor magnetice au indicat un comportament superparamagnetic pentru

cele doud probe preparate.

Fig. 1.7. Imagini TEM ale nanoparticulelor de maghemita obtinute prin
descompunere termica utilizand drept surfactanti ulei de floarea soarelui si

1,2-hexadecilamina (a) sau dodecilamina (b) [9].

Sharma s.a. [86] au obtinut nanoparticule de oxid de fier auto-asamblate prismatic prin
descompunerea termica la 200 °C a complexului [Fe(CON2H4)s](NOs)s in prezentd de eter
difenilic, utilizat drept solvent. Bazandu-se pe investigatiile termogravimetrice, analiza elementala
s1 FTIR, autorii acestui studiu au propus o schema de reactie pentru formarea nanoparticulelor de
oxid de fier (Schema 1.4).

In timpul incilzirii, complexul se topeste la temperatura de 178 °C cu descompunerea
acestuia in nitrat de fier si uree. Nitratul de fier se descompune la randul lui formand la ~ 200 °C
oxid de fier, NO, NOz2 si O2. Conversia ureei in acid izocianuric si amoniac are loc la peste 140
°C. In continuare, acidul izocianuric reactioneaza cu ureea la 190 °C formand C2HsN3Oz2, care mai
departe trece in acid cianuric. Astfel, in timpul descompunerii termice a complexului utilizat

([Fe(CON2Ha)6](NOs3)3), odata cu nanoparticulele de oxid de fier, se formeaza acidul cianuric.
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Schema 1.4. Schema de reactie pentru formarea nanoparticulelor de oxid de fier din

[Fe(CON2H4)6](NO3)s propusa de Sharma s.a. [86].

Acidul cianuric in acest caz joacd rol de agent de stabilizare a nanoparticulelor formate,
astfel incat nu este necesara utilizarea unui alt agent de stabilizare in timpul reactiei. In acest
studiu, autorii au demonstrat cd timpul de reactie joacd un rol important in morfologia
agregatelor de nanoparticule obtinute. S-a demonstrat ca atunci cand reactia a durat 5 min,
nanoparticulele s-au auto-asamblat in agregate sferice, iar dupa 70 min acestea aveau forma de

structuri prismatice hexagonale, asa cum este prezentat In Schema 1.5 [86].

Ny
| ] 4 o, —— m
HN\C/NH
g
acid cianuric wwne acid cianuric

nanoparticule de oxid de

. . . agregate sferice prisme structuri
fier acoperite cu acid cianuric

distorsionate prismatice

Schema 1.5. Reprezentarea grafica a formarii nanoparticulelor prismatice [86].

S-a demonstrat ca, complecsii heteronucleari pot fi utilizati drept precursori pentru

prepararea oxizilor multimetalici (oxizilor micsti) de puritate foarte inalta datorita amestecarii
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speciilor metalice la nivel molecular [87]. Prezenta liganzilor organici in precursorii metalici
ajutd la omiterea etapei de segregare a metalelor in timpul formarii oxizilor. In plus, procesul
de descompunere a complecsilor de cele mai multe ori are loc 1n conditii mult mai blande decat
in cazul realizdrii reactiilor in stare solida, conditii in care se pot obtine oxizi de diferite
dimensiuni si forme [87].

Interesul fatd de oxizii micsti este datorat proprietatilor electronice si magnetice obtinute prin
combinarea a diferite metale intr-un singur oxid. De exemplu, oxidul de fier-crom a fost studiat
datoritd proprietatilor catalitice mai bune comparativ cu catalizatorii pe baza de fier sau crom
individuali. Performanta unor astfel de catalizatori este atribuitd rolului cromului in protejarea
oxizilor de fier Tmpotriva agregdrii, Incetinirii efectului de Tmbatranire si reducerea suprafetei
specifice [88,89]. Procedeele cunoscute in literaturd pentru preapararea oxidului de fier-crom se
bazeaza pe utilizarea unui amestec de saruri metalice de fier si crom (cloruri [90], nitrati [91] sau
cloruri si nitrati [92]) drept precursori metalici si utilizarea diferitelor metode precum ultrasonare
[89,92] sau metoda hidrotermala [90]. Utilizarea unui compus complex bimetalic drept precursor
pentru prepararea nanoparticulelor de oxid de fier-crom inca nu a fost studiata, acesta reprezentand
un obiectiv de interes, atat pentru cercetarea fundamentala cat si pentru cea aplicativa.

O alta provocare actuald pentru industrie ar fi stabilirea unor conditii optime de preparare a
nanoparticulelor de oxizi de fier, sau oxizi micsti cu anumite caracteristici cum ar fi: dimensiunea,
forma, dispersabilitatea, cristalinitatea, suprafata specifica si proprietatile magnetice. Pentru a
controla proprietatile nanoparticulelor inca din procedeul de preparare este necesar sa se
stabileasca parametrii optimi de reactie (timpul, temperatura, tipul si concentratia precursorilor) la

care sd obtinem nanoparticule cu caracteristici prestabilite.
Stabilizarea nanoparticulelor

Cele mai multe aplicatii ale nanoparticulelor de oxizi de fier necesitd anumite conditii
precum stabilitate si netoxicitate pentru o perioada indelungatda de timp. Este cunoscut ca
nanoparticulele tind sd se aglomereze, iar cel mai mare avantaj al procedeelor chimice de
preparare este posibilitatea de a utiliza diferiti agenti de stabilizare, care nu permit agregarea
particulelor si le ofera o buna solubilitate in diferiti solventi. Tipul de surfactant este ales in
dependentd de metoda de preparare tinand cont de pH sau temperatura de reactie. De exemplu,
pentru nanoparticulele obtinute prin metoda co-precipitarii, drept stabilizatori cel mai frecvent
se utilizeazd citratul de sodiu, acidul oleic, dopamina, dextranul, chitosanul si

polivinilpirolidona. Stabilizarea nanoparticulelor preparate prin descompunere termica se
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realizeazd cu surfactanti de tipul acidului oleic sau oleilaminei, care face ca nanoparticulele sa
fie usor dispersabile in solventi organici. Pentru aplicatii biomedicale este necesar ca
nanoparticulele s fie dispersabile in apa, de aceea se poate realiza un schimb al liganzilor cu
afinitate mai mare pentru oxidul de fier precum dopamina, carboxilatii, fosfonatii sau tiolii. Desi
putin studiate, de interes pentru aplicatii biomedicale ar fi si incapsularea nanoparticulelor
superparamagnetice de oxid de fier (sub 15 nm) acoperite deja cu un strat de surfactant in sisteme
mai mari, precum si Incapsularea medicamentelor in structurile astfel formate.

Indiferent de calea aleasa pentru stabilizarea nanoparticulelor, materialul obtinut este de
tip miez-coaja, unde miezul reprezintd nanoparticulele de oxizi de fier, iar coaja stratul
stabilizator. Nanoparticulele de oxizi de fier pot fi acoperite cu stabilizatori monomerici,
materiale anorganice sau stabilizatori polimerici. Dintre stabilizatorii monomerici, care se pot
lega de suprafata nanoparticulelor, cei mai cunoscuti contin grupe functionale precum
carboxilice (acidul citric [93,94], acidul gluconic [95], acidul dimercaptosuccinic [96]),
fosfonice (acizi fosfonici [97]) sau sulfonice (acizi sulfonici [98]). Acidul citric este utilizat
frecvent in stabilizarea nanoparticulelor de oxizi de fier. Se presupune ca acest acid se leaga de
suprafata nanoparticulelor prin coordinarea uneia sau a doud grupe carboxilice. Cealaltd sau
celelalte grupe carboxilice sunt expuse catre solvent si duc la o stabilizare electrostatica a
nanoparticulelor [6]. Racuciu s.a. [94] au preparat nanoparticule de magnetitd acoperite cu acid
citric cu dimensiuni diferite (7 — 12 nm) printr-un procedeu constand in doui etape. In prima
etapa s-au obtinut nanoparticule de magnetitda prin co-precipitarea clorurii de fier(Il) sau a
sulfatului de fier(I) si a clorurii de fier(III), iar in a doua etapa nanoparticulele au fost acoperite
cu acid citric. Kotsmar s.a. [93] au demonstrat ca pH-ul influenteaza stabilitatea nanopaticulelor
de oxid de fier acoperite cu acid citric. Astfel, la un pH de 6-8, nanoparticulele sunt stabile nu
mai putin de 2 luni in mediu apos. Totodata autorii acestui studiu au demonstrat ca pH-ul
influenteaza si dimensiunea nanoparticulelor formate. Pefia s.a. [99] au stabilizat nanoparticule
de oxid de fier acoperite cu silice utilizand acidul perfloroalchilsulfonic i alchilsulfonic
(Schema 1.6). In prima etapa, nanoparticulele de oxid de fier-cobalt sunt acoperite cu silice.
Drept precursor pentru silice s-a utilizat tetraetilortosilicatul. Reactia are loc in mediu bazic la
temperatura camerei, iar amestecul de reactie a fost supus ultrasonirii. Intr-o alti abordare are
loc prepararea nanoparticulelor acoperite cu acidul perfloroachilsulfonic. Reactia are loc la 80
°C in mediu nepolar pentru 4 h. In cea de-a treia incercare, asa cum este prezentat in Schema
1.6, s-au preparat nanoparticule de oxid de fier-crom stabilizate cu acidul alchilsulfonic. Aici

este necesara o etapa suplimentara pentru a oxida gruparea —SH la —SO3zH.
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Schema 1.6. Reprezentarea schematica a prepararii nanoparticulelor stabilizate cu silice (1), acid

perfloroalchilsulfonic (2) si acidul alchilsulfonic (3) [99].

Mohapatra s.a. [97] au stabilizat nanoparticule de oxid de fier preparate intr-o etapa separata
utilizand diferiti acizi fosfonici precum acidul fosfonoacetic, acidul 2-carboxietil fosfonic, acidul 3-
aminopropil fosfonic, acidul 4-aminofenil fosfonic si acidul 4-carboxifenil fosfonic.

Nanoparticulele de oxizi de fier pot fi acoperite cu diferite materiale anorganice precum
silice [100,101], aur [102] sau gadoliniu (IIT) [103]. Utilizarea unor astfel de stabilizatori ofera
nu doar o buna stabilitate a nanoparticulelor in solutie, dar joaca un rol important si in legarea
diferitor liganzi biologici de suprafata nanoparticulelor. Particulele astfel stabilizate au miezul
format din oxidul de fier si coaja din materialul anorganic utilizat [5]. Silicea drept agent de
stabilizare pentru nanoparticulele de oxizi de fier este de interes datoritd numeroaselor avantaje
pe care le oferd: stabilitatea exceptionala in mediu apos si compatibilitatea cu diferite
bioconjugate pentru introducerea diferitor liganzi in sistem, posibilitatea controldrii grosimii
stratului protector de silice, inertia chimicd a matricii de siliciu, costul mic de productie si
transparenta optica [104]. Exista diferite abordari in stabilizarea nanoparticulelor cu silice. Prima
metoda are la baza procesul Stober, unde silicea este formata in situ prin hidroliza si condensarea
precursorului (de exemplu tetraetilortosilicat) [5]. O altd modalitate de a prepara nanoparticule

de oxid de fier acoperite cu silice consta in depunerea din acidul silicic (H4SiO4). S-a demonstrat
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ca aceastd metodd este mai eficientda Tn acoperirea unei proportii mai mari din suprafata
nanoparticulelor decat prima metoda descrisa [100].

Cei mai utilizati agenti de stabilizare polimerici in stabilizarea nanoparticulelor de oxizi
de fier sunt dextranul [105], alcoolul polivinilic (PVA) [106] si polietilen glicolul (PEG) [107].
Faptul ca polietilen glicolul este hidrofilic, solubil in apad si biocompatibil il face atractiv in
stabilizarea nanoparticulelor pentru ulterioare aplicatii biomedicale ale acestora. Occhipinti s.a.
[108] au prezentat un procedeu simplu de functionalizare a nanoparticulelor obtinute cu
polietilen glicol (Schema 1.7) prin addugarea agentului de stabilizare la dispersia de
nanoparticule sub iradiere cu ultrasunete. Dispersia nanoparticulelor astfel obtinute a fost stabila

in apa pentru cateva luni.

Sforfope
. OJO\/\) J(\))Ho“

H,O
ultrasonare, 30 min
MNP1 MNP2

Schema 1.7. Reprezentarea schematica a functionalizarii nanoparticulelor de magnetita cu PEG [108].
1.3. Metode de caracterizare

Oxizii de fier pot fi identificati sau caracterizati prin diferite metode, precum spectroscopie,
difractometrie, magnetometrie, microscopie sau analize termice. Cu exceptia analizelor termice,
celelalte metode enumerate sunt nedistructive.

Metodele spectroscopice de caracterizare genereaza spectre, drept rezultat al interactiunii
radiatiilor electromagnetice cu materialul. Tipul interactiunii (de exemplu tranzitii electronice sau
nucleare, vibratiile moleculare) depinde de lungimea de unda a radiatiei electromagnetice [37].
Existd mai multe metode spectroscopice utilizate pentru caracterizarea oxizilor de fier precum
spectroscopia Mossbauer [109], in infrarosu (IR) [110-112], Raman [110,113,114], ultraviolet-
vizibila (UV-Vis) [115-117], difuzia dinamica a luminii (DLS) [118,119], absorbtia de raze X de
structura find (XAFS) [120,121], dispersia radiatiei X dupa energii (EDX) [122,123], rezonanta
electronica de spin (ESR) [109,124,125], Auger [126-128].

Metodele difractometrice implica interactiunea razelor X (difractia de raze X la unghiuri
mari (WAXD) si difuzia razelor X la unghiuri mici (SAXS)), interactiunea electronilor (difractia

de electroni, ED) sau a neutronilor (difractia de neutroni, ND) cu materialul analizat. Dintre
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aceste metode, difractia de raze X pe pulbere este cea mai utilizatda in identificarea si
caracterizarea nanoparticulelor de oxizi de fier [37].

Exista diferite tipuri de microscopii utilizate in studierea materialelor pe baza de oxizi de
fier precum: optica, electronicd (EM) si de scanare a probei. EM include microscopia electronica
de transmisie (TEM) si de scanare (SEM). Microscopia de scanare a probei include microscopia
prin tunelare (STM) si de forta atomica [37]. Din cauza dimensiunilor mici ale nanoparticulelor,
microscopia optica nu este potrivitd pentru studierea acestora [129]. Cu microscopia electronica
de scanare se obtin imagini tri-dimensionale la o dimensiune moderata, iar prin microscopia
electronica de transmisie imagini bi-dimensionale ale materialului analizat la dimensiuni de la
cativa nm panad la cativa um. Utilizdnd microscopia electronica de transmisie de Tnalta rezolutie
(HRTEM), proba poate fi vizualizatd la nivel de atomi [130]. Microscopia de scanare a probei
permite analiza tri-dimensionala a probei la nivel de nanometri sau chiar atomi. Aceasta tehnica
poate functiona in doud moduri. Cu microscopia prin tunelare, varful ascutit al cantileverului
scaneazd indeaproape (< 1 nm) pe suprafata conductoare sau semiconductoare, iar prin
microscopia de forta atomica proba (poate fi si neconductoare) este montata pe un tub
piezoelectric, scanatd cu varful ascutit montat pe un cantilever si se monitorizeaza reflexia
cantileverului. Ambele moduri de functionare ale microscopiei de scanare a probei sunt aplicabile

pentru studiul morfologiei oxizilor de fier [129].
1.4. Aplicatii

Oxizii de fier sunt interesanti, atat pentru cercetarea fundamentald cat si pentru cea
aplicativa, datorita proprietatilor pe care le au si anume stabilitate, biocompatibilitate, proprietati
magnetice si accesibilitate. Oxizii de fier si-au gasit aplicatii in diferite domenii precum
medicina si biologie, fizica aplicata, chimie, inginerie si altele [5].

Pentru aplicatii biomedicale si farmaceutice, nanoparticulele de oxizi de fier ar trebui sa fie
monodisperse, de dimensiuni mici si valoarea magnetizirii mare [29]. In plus, nanoparticulele
trebuie sa posede o susceptibilitate magneticd mare la aplicarea unui camp magnetic exterior si sa-
si piarda magnetizarea la inlaturarea acestuia. Pentru a asigura tolerantd si biocompatibilitate
nanoparticulelor, acestea pot fi acoperite cu surfactanti optimizati pentru anumite aplicatii [28]. In
medicina, nanoparticulele de oxizi de fier s-au dovedit a fi de interes pentru aplicatii precum:
transport de medicamente [23,131,132], hipertermie [24,133,134], agenti de contrast pentru
tomografia de rezonantd magneticd nucleara [25,135,136], cresterea sau repararea de tesuturi

[26,137], biosenzori [27,138,139], separare biochimica si bioanalize [28].
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In domeniul transportului controlat de medicamente, nanoparticulele de oxizi de fier injectate

intravenos urmeaza trei etape:
o sunt ghidate magnetic cdtre tesutul vizat;
o sunt imobilizate in tesut in timp ce medicamentul este eliberat, utilizind un camp magnetic;

o sunt eliminate din organism.

Transportarea nanoparticulelor injectate intravenos prin sange este favorizata de fortele
hidrodinamice ale fluxului sanguin. Imediat dupa injectare are loc interactiunea dintre
nanoparticule si proteinele din sange. Proteinele sunt absorbite in dispersia de nanoparticule
injectate, proces numit opsonizare. Nanoparticulele hidrofobe absorb mai rapid proteinele din
sange decat cele hidrofile. Nanoparticulele opsonizate sunt eliminate rapid din compartimentul
vascular ca rezultat al capturarii lor de catre celulele macrofage din ficat (celule Kupfer), din
splina si din maduva spindrii, acestea fiind tesuturi care apartin de sistemul reticuloendotelial.
Astfel de acumulari de particule opsonizate in organele sistemului reticuloendotelial pot fi
considerate favorabile atunci cand acestea sunt vizate drept tinta tratamentului [28,140]. Pentru
a impiedica absorbtia de proteine la suprafata nanoparticulelor, acestea sunt acoperite cu un strat
antiaderent de agent de stabilizare, cel mai utilizat fiind polietilen glicolul [141]. De asemenea,
pentru a evita eliminarea rapidd a nanoparticulelor din tesutul vizat (bolnav), forta magnetica
trebuie sd fie mai puternica decat fluxul hidrodinamic al sangelui (artere > 10 cm/s, capilare =
0,05 — 0,1 cm/s). Pentru o imobilizare eficientd a nanoparticulelor in tesut, avand in vedere
fortele hidrodinamice si browniene care actioneaza in fluxul sanguin, campul magnetic indus
trebuie sd fie >1 T. Este cunoscut ca, pana la 8 T, cAmpul magnetic nu prezinta riscuri fiziologice
semnificative [28]. In Figura 1.8 sunt prezentate schematic incircarea medicamentului in
nanoparticule acoperite cu acid oleic si pluronic, precum si modul in care are loc imobilizarea
nanoparticulelor utilizdnd un cdmp magnetic exterior [28].

Dimensiunea nanoparticulelor este un parametru important, care influenteaza
farmacocinetica si biodistributia nanoparticulelor injectate intravenos [142]. De exemplu, s-a
demonstrat ca proteinele sanguine sunt absorbite in cantitate mai micd pe particule mici (6%
proteine pe particule de 80 nm) decét pe cele mai mari (23 si 34 % pe particule de 171 si respectiv
240 nm). Astfel, particulele mici sunt eliminate din sistem mai greu decat cele mai mari. Particulele
mai mari de 200 nm sunt retinute in splind, pe cand cele mai mici de 100 nm au o probabilitate
mare de a fi retinute in tesutul parenchimal hepatic. Particulele mai mari de 4 um sunt retinute n

principal in pldmani si pot duce la aparitia unui embolism [28].
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Fig. 1.8. Reprezentarea schematica a introducerii medicamentului in nanoparticulele acoperite cu

agenti de stabilizare precum si imobilizarea acestora utilizind un cdmp magnetic exterior [28].

Un alt domeniu de interes in cercetarea medicala si aplicatii clinice este imagistica celulara.

Aici sunt utilizate nanoparticule de oxid de fier superparamagnetice drept agent de contrast

pentru a urmari migrarea celulelor. Pentru a putea utiliza nanoparticulele superparamagnetice

drept biomarcher patologic, acestea sunt legate de liganzi specifici pentru receptorii vizati

(molecule vectori). Succesul directionarii in organism a unor astfel de nanoparticule
functionalizate depinde de:

o timpul de injumatdtire a concentratiei In sdnge, care trebuie sa fie suficient de lung pentru

a permite interactiunea cu biomarcherii tinta,

o constante de afinitate suficient de mari pentru a asigura specificitatea unei astfel de

interactiuni,
o timpi de stationare prelungiti la organele tinta;

o Imbunatatire semnificativdi a raportului semnal/zgomot pentru a permite detectarea

acestora prin tomografie de rezonanta magnetica;
o toxicitate redusa;
o sinteza eficienta la nivel industrial;

o implementarea clinica.
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Drept molecule vector pot fi utilizati anticorpi, peptide, polizaharide, aptameri si altele
[143]. In ficatul, splina si tesutul ganglionilor limfatici sanatoase, nanoparticulele de oxid de fier
reduc intensitatea semnalului pentru imagistica de rezonantd magneticd, deoarece celulele
fagocitare absorb nanoparticulele. In tesuturile bolnave celulele fagocite nu reusesc si absoarba
nanoparticulele si prin urmare apare un semnal mai puternic in zona vizata. Kim s.a. [144] au
descris utilizarea nanoparticulelor de maghemitd de 3 nm in calitate de agent de contrast de 1nalta
rezolutie pentru imagistici de rezonanta magnetica (Figura 1.9). In concentratii mici, acestea nu
au prezentat semne de toxicitate.

Hipertermia este un alt domeniu de interes in medicind, unde se utilizeaza nanoparticule
de oxid de fier. Abordarea clasica a hipertermiei consta in supunerea pacientului la un tratament
cu unde electromagnetice cu frecvente de ordinul sutelor de MHz. Termoablatia unei tumori
poate fi obtinutd cu o unda electromagnetica emisa cu un electrod de radio frecventd implantanta
in aria patologica. O metoda mai putin invaziva constd in iradierea ariei patologice cu o retea

externd de emitatori dipolari rezonanti de microunde [145].

Fig. 1.9. Imagini de tomografie de rezonantd magnetica utilizdnd nanoparticule de maghemita

[144] in calitate de agent de contrast colectate la 0 s (a), 30 s (b), 1 min (c), 2 min (d), 5 min (f),
10 min (g), 30 min (h), 60 min (i) si 24 h (j) dupa injectare a nanoparticulelor.
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Hipertermia cu fluid magnetic implica dispersarea particulelor magnetice in interiorul
tesutului tintd urmata de aplicarea unui camp magnetic de curent alternativ avand putere si
frecventd suficiente pentru a determina incdlzirea particulelor prin pierderi de histerezis
magnetic sau relaxare Neel. Dintre tipurile de terapii prin mecanisme de hipertermie, cea bazata
pe fluide magnetice are cel mai bun potential de a tinti in mod selectiv celulele tumorei,
permitand reducerea dozei de chemo- si radioterapie cu reducerea efectelor secundare toxice ale
acestor terapii [131]. Martinez-Boubeta s.a. [146] au demonstrat ca nanoparticulele cubice de 20
nm, testate pentru utilizare in hipertermie, produc mai multd cdldurd decat nanoparticulele
sferice de aceeasi dimensiune. In Figura 1.10 sunt prezentate buclele de histerezis pentru
nanoparticule sferice si cubice de maghemitd obtinute prin simulare pentru maghemitd la
temperatura joasa. S-a demonstrat ca bucla de histerezis pentru nanoparticulele cubice este mai

mare decat cea pentru nanoparticule sferice.
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Fig. 1.10. Buclele de histerezis pentru particule sferice (20 nm, prezentat cu cercuri rosii
in imagine) si cubice (20 nm, prezentat cu patrate albastre in imagine) obtinute prin simulare

pentru maghemita la temperaturd joasa [146].

Particulele nanometrice ale oxidului de fier poseda proprietati unice, diferite de cele ale
particulelor in masa. Proprietatile electronice, optice si magnetice ale nanoparticulelor de oxid
de fier au o importantd fundamentald pentru multe aplicatii industriale precum elaborarea
dispozitivelor electronice noi, stocare de date, refrigerare magnetocalorica, cerneald magnetica
sau fotoanod in instalatiile pentru disocierea apei [30,31]. Nanoparticulele de oxid de fier s-au

dovedit a fi eficiente drept catalizatori reciclabili in oxidarea selectiva a tiolilor in disulfidele
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corespunzatore [35], in reactia Fenton [33], hidrogenarea selectiva a nitroarenelor la anilina [32],
oxidarea CO [34], oxidarea alcoolului benzilic [36] si altele.

Oxizii de fier sunt utilizati n calitate de pigmenti anorganici [37]. Pigmentii naturali si
sintetici sunt utilizati la obtinerea vopselelor rosie, cafenie si neagra, sau in calitate de adaosuri,

spre exemplu pentru sticle colorate [30].
1.5. Concluzii

Analiza datelor din literatura referitoare la nanoparticule in general si nanoparticule de oxizi
de fier in special a permis definirea notiunilor de baza, evidentierea realizarilor recente si
identificarea provocarilor actuale in domeniu. Astfel, chiar daca oxizii de fier sunt larg raspanditi
in naturd, acestia nu Indeplinesc conditiile necesare pentru anumite aplicatii (de exemplu
biomedicale) si anume: stabilitate, dispersabilitate in anumite medii, dimensiuni si forme
controlate. Nanoparticulele de oxid de fier pot fi obtinute prin diferite metode: fizice, chimice sau
biologice. Metodele chimice de preparare a nanoparticulelor de oxid de fier s-au dovedit a fi
nanoparticule de dimensiuni si forme controlate prin ajustarea parametrilor de reactie.

Toate metodele cunoscute in literatura pentru prepararea nanoparticulelor de oxid de fier-
crom se bazeaza pe utilizarea a sarurilor metalice drept precursori, clusterii metalici fiind mai
putin abordati in acest scop. Prepararea oxizilor de fier-crom utilizand compusi coordinativi
drept precursori inca nu a fost studiata si reprezinta un alt domeniu de interes, atat stiintific cat
si comercial.

Tinand cont de cele prezentate, problema stiintifica propusa spre solutionare constd in
identificarea conditiilor optime de prepararea a nanoparticulelor de oxizi ai fierului avand
compozitie, forma si dimensiuni prestabilite.

Scopul acestei lucrari a fost de a obtine si caracteriza nanoparticule de oxizi de fier sau oxizi
micsti plecand de la clusteri homo- si heteronucleari ai fierului, optimizarea metodelor de
preparare si identificarea potentialului aplicativ.

Pentru realizarea scopului cercetarii date, s-au stabilit urmatoarele obiective stiintifice:

o Sinteza de clusteri homo- si heteronucleari ai fierului drept precursori metalici pentru

nanoparticule oxidice;

o Prepararea nanoparticulelor de oxizi ai fierului din clusteri preformati prin adaptarea unor

metode consacrate sau neconventionale;
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Optimizarea metodelor de obtinere a nanoparticulelor de oxizi de fier cu dimensiuni si

forme prestabilite;
Caracterizarea nanoparticulelor obtinute utilizand diferite metode;

Identificarea potentialelor aplicatii ale nanoparticulelor obtinute.
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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 combinatiilor coordinative ca sursd de
nanoparticule de oxizi metalici este mai putin studiatd desi acestea oferd o serie de avantaje
precum: cresterea solubilitatii precursorului si controlul mai bun al micro sau nanostructurilor
formate [80]. In plus, prezenta liganzilor organici in precursorii metalici ajuti la evitarea segregarii
metalelor in timpul formarii oxizilor [87]. In capitolul de fatd vor fi discutate prepararea de
complecsi si clusteri metalici 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 in literaturd pentru prepararea nanoparticulelor de magnetita sau oxizi
de fier-crom sunt limitate la utilizarea sarurilor metalice in diferite rapoarte. Utilizarea unui
precursor cu metale (Fe, Cr) in raport prestabilit prin compozitia acestuia inca nu a fost studiata.
De aceea, drept precursori pentru nanoparticule au fost preparati atat clusteri homo- cat si
heteronucleari ai fierului. Totodata, de interes este si prepararea de nanoparticule de oxid de fier

acoperite cu silice utilizand un singur precursor care contine atat fier cat si siliciu.
Clusteri homo si heteronucleari. Sinteza si caracterizare

Un nou cluster trinuclear de tip ps-oxo al fierului si cromului 1n raport molar de doi la unu
cu acidul 3-furancarboxilic ([Fe2CrO(CsH30COOQ)s(CH30H)3]NO3-2CH30H) a fost obtinut
(Schema 2.1.) utilizdnd un amestec dintre C20H16Cu2014, azotat de fier (Fe(NOs)3-9H20) si
azotat de crom (Cr(NOz3)3-9H20) in metanol. Reactia s-a condus sub agitare magnetica la 50 °C
timp de o ora. Produsul final (Fe2CrO(3FRF)) a fost obtinut sub forma de monocristale de

culoare rosu - inchis.

Fe(-NO:),)g '9H2()1
Cr(NO;); '9H,0, CH;OH
Cu,(C,H,C00),21,0 i CE)ENO ; ' [Fe,CrO(C,H,0C0O0),(CH;0H),]NO,-2CH,OH
-Lu 3)2

Schema 2.1. Reprezentarea procedeului de sinteza a Fe2CrO(3FRF).

Spectrul FTIR al compusului coordinativ Fe2CrO(3FRF) este prezentat in Figura A.1.1.

1 jar cea

Banda caracteristica oscilatiilor de valenta v(OH) a fost identificata la 3616 cm”
caracteristica vibratiilor v(CH) ale inelului furanic la 3136 cm™. Caracteristic pentru liganzii

carboxilici sunt vas si vs ale oscilatiilor de valenta ale grupelor COO", observate in compusul
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Fe2CrO(3FRF) la 1591 si respectiv 1439 cm™. Prezenta inelului furanic este confirmati de
benzile de la 1007 cm? (v(C-O-C)) si 874 cm® (v(inel)) [147]. Analiza compusului obtinut
(Fe2CrO(3FRF)) prin difractie de raze X pe monocristal indica obtinerea unui compus cu structura
tipica ps-0X0 — trinucleara. Deoarece difractia de raze X nu permite distingerea atomilor de Fe de cei
de Cr, structura obtinuti are parametrii structurali (a= 13,872 A, b =22,347 A, ¢ = 14,440 A) similari
cu cei pentru complexul de fier. Deci, complecsii sunt izostructurali, de aceea raportul dintre metale
a fost determinat prin analiza EDX. Spectrul EDX (Figura 4.1.) evidentiaza prezenta in complex a
ambelor metale, Fe si Cr, in raport molar 1,84:1, ceea ce corespunde formulei
[Fe1,94Cr1,060(C4H30CO0)s(CH30OH)3]NO3-2CH3OH. Abaterea de la valoarea prestabilita poate fi
atribuita viciilor de purificare si erorii aparatului EDX.

Complexul Fe2CrO(3FRF) a fost studiat prin spectroscopia Mdssbauer la temperatura
camerei. Spectrul Mossbauer (Figura 2.1.) si parametrii obtinuti indicd prezenta ionilor de Fe(III)
in stare de spin inalt (S = 5/2). Analiza valorilor deplasarii de izomer la temperatura 300 K (0,42)
demonstreaza ca natura anionilor si moleculelor solventului din sfera externa, nu influenteaza
densitatea electronilor de tip s pe nucleu. Valorile despicarii de cuadrupol (AEq) ale spectrelor

Mossbauer pentru complexul heterotrinuclear este 0,63 mm/s.
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Fig. 2.1. Spectrul Mdssbauer pentru Fe2CrO(3FRF) la temperatura camerei.

Un alt complex heteronuclear nou (FeCr20(2FRF)) de tip us-oxo al acidului 2-
furancarboxilic  (CsH403) pe baza de Fe(Ill) si  Cr(lll), cu compozitia
([FeCr20(C4H30OCO0)s(CH30H)3]NO3-2CH30H), a fost preparat (Schema 2.2) prin metoda
solvotermald, utilizdind un amestec format din Cu2(CsH3OCOO)4'4H20, Fe(NOs)3-:9H20 si

Cr(NO3)3-9H20 in metanol. Reactia a avut loc la 60 °C timp de 5 h cu o viteza de incalzire si racire



de 0,1 °C/min. Cristale de culoare rosu inchis au fost observate chiar la deschiderea autoclavei in

care a avut loc reactia (Figura 4.2).

Fe(NO3)3 '9H20,
Cr(NO,), -9H,0, CH,OH
Cu,(C,H,C00),2H,0 a C”ENO; ——— [FeCr,0(C,H;0C00),(CH,;0H),|[NO;-2CH,0H
=1 3)2

Schema 2.2. Reprezentarea procedeului de sinteza a FeCr2(2FRF).

In spectrul FTIR al complexului FeCr20(2FRF) (Figura A.1.2), banda de la 3618 cm™ este
atribuit oscilatiilor de valenti v(OH), iar cea de la 3130 cm™ a fost atribuita vibratiilor v(CH) ale
inelului furanic. Prezenta inelului furanic este confirmati si de prezenta benzilor 1016 cm™ (v(C-
0-C)) si 885cm™ (v(inel)). Caracteristice pentru liganzii carboxilici sunt vas si vs ale oscilatiilor de
valenti ale grupelor COO, care in compusul analizat poate fi observat la 1605 cm™ si 1423 cm™.
Obtinerea complexului FeCr20O(2FRF) sub formd de monocristale a permis analiza acestuia prin
difractie de raze X pe monocristal. Acesta a aratat ca clusterul are o structurd tipica ps-0Xo —
trinucleara. Cei trei atomi metalici sunt situati in varfurile unui triunghi echilateral, iar atomul de
oxigen este triplu coordinat in centru. Numarul de ordine pentru elementele Fe si Cr sunt foarte
apropiate, fapt ce nu permite recunoasterea acestora in structurd prin analiza cu raze X. Astfel,
parametrii  structurali ~ obtinuti  coincid cu cei pentru furoatul-2 de fier
([FesO(C4H30COO0)6(CH30OH)3]NO3-2CH30H)) [148]. Prezenta fierului si a cromului a fost
confirmata de analiza EDX (Figura 4.3.), iar raportul molar dintre Fe si Cr stabilit este de 1 la 1,88,
ceea ce corespunde formulei [Fe1,04Cr1,960(CsH3OCO0O)s(CH30OH)3]NO3-2CH3OH. Abaterea de
la valoarea prestabilita poate fi atribuita viciilor de purificare si erorii aparatului EDX.

In baza datelor EDX, FTIR si XRD a complecsilor Fe2Cr(3FRF) si FeCr20(2FRF) au fost

reprezentate structurile acestora in Figura 2.2.

® Cr

® Fe
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®C

Fig. 2.2. Reprezentarea grafica a structurii interne a clusterilor Fe2CrO(3FRF) (a) si

FeCr20(2FRF) (b).
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Ceilalti compusi selectati drept precursori pentru prepararea nanoparticulelor de oxizi
metalici au fost raportati anterior in literaturd. Acetatul trinuclear de fier (III) de tip ps-oxo
([FesO(CHsCOO0)s(H20)3]NOs-4H20), notat cu Fe(l11)30(AC), a fost preparat urmand
procedeul descris in referinta [149], acetatul trinuclear de fier cu valentda mixta
([Fe2""Fe!'O(CH3C00)s(H20)3]2H20) notat cu Fe(l11)2Fe(11)O(AC) a fost preparat urmand
procedeul descris 1n referinta [150], acetatul trinuclear de Fe(III) si Cr(III) in raport molar de
unu la doi ([FeCr20(CH3COO)s(H20)3]NOs-H20) a fost preparat urmand procedeul descris de
Glowiak s.a. [151] si a fost notat cu FeCr20(AC), acetatul trinuclear de Fe si Co in raport molar
de doi la unu ([Fe2CoO(CH3COO0)s(H20)3]NO3-H20), notat cu Fe2Co(AC) a fost preparat printr-
un procedeu similar cu cel descris de Sato s.a. [152], complexul de Fe cu acidul 2-furoic
([FesO(C4sH30COO0)s(CH30H)3]NO3-:CH3OH), notat cu Fe30(2FRF) a fost obtinut prin
procedeul raportat in referinta [148]. Confirmarea compozitiei si structurilor a fost realizata
utilizand diferite tehnici de analizd precum spectroscopia FTIR, Mossbauer, EDX, XRF, analiza

elementala si difractia de raze X pe monocristal.
Complecsi ai fierului cu liganzi macromoleculari cu spatiatori siloxanici. Sinteza si caracterizare

Complexul FePAZ a fost preparat si utilizat drept precursor pentru a studia efectul
fragmentului dimetilsiloxanic din componenta ligandului (Schema 2.3) care sta la baza lui asupra
stabilizarii nanoparticulelor rezultate.

In prima etapa, aldehida disiloxanica 1,3-bis(formil-p-fenoximetil)tetramethildisiloxan (SA) a
fost reactionatd cu o diamina siloxanica, 1,3-bis(3-aminopropil)tetrametildisiloxan, obtinandu-se
astfel o poliazometina (PAZ) solubila (Schema 2.3). Formarea poliazometinei a fost confirmata in
primul rand prin aparitia in spectrul FTIR a benzii de la 1645 cm™ caracteristicd grupei -CH=N- si
absenta benzii de absorbtie de la 1690 cm™ caracteristicd grupei C=0O din aldehidi si a celor

caracteristice aminei primare de la 1581, 3293 si 3360 cm™.

T g T
0=¢C 0—C—Si—0—Si—C—0 G=0 + HN+CI—Si—0—SiC+NH
H@ H, | | H, @H ZA(_H_)3_| I%Hj3_ 2
2 CH, CH, 2 CH, CH,
SA AP
! 1 T i
) (|:Ha clea CHy  CH, ]
—— 0—C—Si—0—S8i—-C—0 C=N CQ—Si—o—Si CH—NT—
-H@ H, | I H @H _GH?’ | |J‘Hj3_ In
CH, CH,?2 2 CH, CH,

PAZ

Schema 2.3. Reprezentarea grafica a reactiei de formare a poliazometinei (PAZ).
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Benzile de absorptie caracteristice gruparilor dimetilsiloxanice au fost identificate la 1254, 835
si 798 ecm? (Si-CHs), 1051 cm™ (Si-O-Si) (Figura 4.10). Spectrul RMN deasemenea confirmi
producerea reactiei de policondensare. Picul caracteristic protonului din grupa -CH=0 de la 9,91 ppm
dispare, fiind inlocuit de picul de la 8,22 ppm atribuit protonului din grupa N=CH nou formata. Picurile
pentru ceilalti protoni se regasesc in spectru in rapoartele corespunzatoare structurii propuse.

In cea de-a doua etapa, poliazometina (PAZ) obtinuti a fost reactionati cu clorura de fier(IIT)

cu formarea complexului de fier (FePAZ), structura presupusa fiind prezentata in Schema 2.4.

(|3H3 (|3H3 (|3H3
%l\l CH2)3 ?l O SI_(CH2)3 i\| HC‘@*O—CHQ—?i_O—Sli—CHz—OAQS%:
CHs Fe 2H,0 CH;  CH,

( UR |

Schema 2.4. Reprezentarea grafica a structurii complexului FePAZ.

In spectrul FTIR al compusului FePAZ (Figura 4.11), datorita coordinirii ionului metalic,
banda caracteristicd grupei -CH=N s-a deplasat la 1688 cm™ fati de 1645 cm™ in poliazometina
libera. In spectrul din domeniul IR indepartat, banda de la 519 cm™ este atribuita legaturii C-N
[153,154], iar cele de la 382 si 331 cm™ sunt caracteristice vibratiei legiturii Fe-Cl [147,155].
Investigatiile DSC ale complexului FePAZ (Figura A.1.3) indica temperatura de tranzitie sticloasa
(Tg) la -16 °C, care este mai mare decat cea a ligandului PAZ (-23 °C) (Figura A.1.4). Prezenta
unei singure tranzitii sticloase indica un polimer unitar cu morfologie monofazica.

Spectrometria de masa ESI a fost utilizatd pentru a obtine informatii despre masa unitatii
structurale si pentru a verifica natura polimerici a complexului solubil FePAZ. In spectrul ESI-MS
in modul negativ au fost observate mai multe picuri de sarcind, care corespund maselor moleculare
din domeniul oligomerilor. Atribuirea structurii a fost realizatd luand in calcul faptul ca fierul are
numarul de coordinare sase si este trivalent In compusul FePAZ. Speciile detectate au 1 — 4 unitati
care se repeta (UR) si sunt descrise in Tabelul A.1.1. Curba GPC (cromatografie pe gel permeabil)
pentru proba FePAZ inregistratd in DMF indica urmatoarele valori: Mn = 2700 g/mol, Mw = 3040
g/mol, iar indicele de polidispersitate este 1,13. Aceste masuratori indica valori mai mici ale masei
moleculare comparativ cu cele ale lui PAZ (Mn = 3240 g/mol, Mw = 3600 g/mol). Aceasta diferentd
de masd moleculard este datoratd cel mai probabil diferentei volumului hidrodinamic si a
conformatiei in solutie. Aceste valori nu sunt absolute si exista o corelare bund cu datele obtinute
prin spectrometria ESI-MS, confirmand astfel ca FePAZ se comporta ca un oligomer.

Spectrul de absorbtie in domeniul UV al complexului de fier (FePAZ) in etanol a fost

comparat cu cel al ligandului (Figura 4.13).
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Tabelul 2.1. Date UV pentru ligand (PAZ) si complex (FePAZ) in etanol.

Lungime de undd (Amax, nm)/ € (L/mol-cm)
PAZ 270/4.05 - 10* 288 /2.63- 10
FePAZ 274/2.95 - 10 282/2.82- 10 330/1.79 - 10* 374/9.34- 10°

Astfel, in spectrul de absorbtie al probei PAZ pot fi observate benzi caracteristice pentru
tranzitiile n-n* ale gruparii benzoil (Amax = 270 nm) si tranzitiile n-n* ale azometinei cromofore
(Amax = 288 nm). In cazul complexului metalic FePAZ, benzile de absorbtie au fost usor deplasate
la 274 s1 282 nm, iar benzi noi au fost observate la 330 si 374 nm (umar), fiind atribuite legaturii
dintre metal si ligand (spectrul de absorbtie al clorurii de fier(Ill) prezinta doua benzi la 250 si 360
nm). Coeficientii de extinctie (¢, L/mol-cm) pentru azometind si complex sunt prezentate in
Tabelul 2.1. Analiza cantitativa a Si in probele PAZ si FePAZ s-a realizat utilizand spectroscopia
XREF (calibrare cu un compus siloxanic comercial). Valorile obtinute privind cantitatea de Si (%)
sunt Tn concordanta buna cu datele teoretice: PAZ are 18,53 % (calculat 18,26 %) iar FePAZ 11,29
% (calculat 11,07 %). Raportul dintre Si si Fe, in cazul probei FePAZ, a fost determinat ca fiind
1,95 (Figura 4.12).

Spectroscopia *H RMN a fost utilizatd pentru a calcula susceptibilitatea paramagnetici ()
si momentul magnetic (peff) pentru complexul de fier (FePAZ), urmand procedeul descris in
referinta [156]. Numarul ionilor paramagnetici pentru fiecare unitate structurala este n = 2.
Valorile calculate sunt ym = 29,203 x 10-6 (c.g.s.); pett = 5,9 B.M., valoare care este aproape
identici cu cea corespunzitoare ionului de Fe* (35 ). Spectrul Méssbauer al complexului FePAZ,
inregistrat la temperatura camerei (Figura 2.3), precum si parametrii obtinuti (6 = 0,367 mm/s;
AEq = 0.649 mm/s, I' = 0.493 mm/s.) confirma prezenta Fe(Ill) cu momentul electronic de spin

S=5/2 (stare de spin inalt) in inconjurare tetraedrica.

Absorbtie (%)
(e

1
[
1
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Fig. 2.3. Spectrul Mdssbauer al probei FePAZ.
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Comportamentul electrochimic al complexului obtinut (FePAZ) in etanol cu adaos de solutie
0,1 M de fluorura de tetrabutilamoniu trihidrat (TBAF) a fost studiat utilizand voltametria ciclica.
Studiul a fost realizat in comparatie cu azometina, utilizata drept ligand. Din Figura A.1.5 se poate
observa ca in cazul poliazometinei este prezent un pic de oxidare cu intensitate mica la + 60 mV,
care corespunde procesului de transfer electronic de la nivelul grupei C=N. Pentru complex, in
cazul scandrii anodice, aparitia a doud picuri de oxidare aproape suprapuse sugereaza ca FePAZ
este supus la doua procese de oxidare consecutive cu potential controlat. Primul varf de oxidare
(la) apare la + 20 mV si poate fi atribuit procesului de transfer electronic implicand legatura CH=N
din lantul polimeric. in complex, vérful la, care corespunde oxidarii CH=N, este deplasat citre o
valoare mai mica a potentialului comparativ cu ligandul (PAZ). Aceasta diferenta poate fi explicata
prin delocalizarea electronilor in complex, care necesita un potential mai mic pentru oxidare. Al
doilea varf de oxidare (lla) apare la ~ + 100 mV, insotit de varful de reducere corespunzator la +
30 mV si poate fi atribuit proceselor de oxido-reducere centrate pe atomii de Fe coordinati in cadrul
lantului polimeric. Separarea varfurilor acestei perechi (AEn = Ena — Euc) este de ~ + 70 mV,
valoare care este caracteristicd pentru un proces de transfer electronic slab (quasi) reversibil. In
Figura A.1.6 sunt prezentate cateva voltamograme obtinute la o concentratiec mai mare al
complexului FePAZ dizolvat in etanol si 0,1 TBAF. Potentialul aplicat a fost in intervalul dintre —
1 Vsi+ 1,4V cuo viteza de scanare de 50 mV/s. Detectia unei singure curbe reversibile de oxidare
pentru fragmentele care contin fier indica faptul cd in acest polimer centrele de fier nu
interactioneaza intre ele. Flanagan s.a. [157] au demonstrat ca polimerii care contin fier si atomii
metalici sunt separati la o distanta mare unul de altul prezintd doar o interactiune slaba intre atomii
de fier sau nu prezinta nici o interactiune. Aceste rezultate indica faptul ca oxidarea complexului
de fier are loc printr-un proces ireversibil de transfer de electroni care corespunde legaturii C=N,

urmata de procesul de oxido-reducere centrat pe atomii de Fe coordinati.

2.2 Descompunerea precursorilor in solventi organici

Descompunerea termicd a precursorilor homonucleari

Este cunoscut ca dintre toti oxizii de fier, magnetita (FesOs) este mai eficienta in aplicatii
precum cele biomedicale. Totusi, procedeele cunoscute din literatura de specialitate care se refera
la obtinerea nanoparticulelor de FesOas sunt limitate la precursori precum sarurile de fier bivalent
si trivalent. In cazul dat este mai complicat de a determina corect raportul potrivit dintre sarurile
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
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de oxizi de fier, drept precursor a fost selectat complexul de fier cu valenta mixta. Utilizarea unui
cluster de fier cu valenta mixta cu structurd bine stabilitd drept precursor pentru nanoparticule nu
a mai fost studiata. Pentru realizarea conversiei cluster metalic — nanoparticule de oxizi de fier s-
a folosit cea mai cunoscuta dintre metodele 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 controlati prin formarea
de legdturi 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 singurd etapa, prin descompunerea
termica a amestecului format din acetatul de fier cu valentd mixta ([Fez2'"'"Fe"O(CH3COQO)s(H20)s3]
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, dupd 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 NPTl1a, iar precipitatul cu NPT1b si tratate in continuare ca doua probe separate.
Procedeul de preparare a probelor NPT1a si NPT1b este reprezentat grafic in Schema 4.1.

In Figura 2.4 sunt prezentate comparativ spectrele FTIR ale probei NPTla, uleiului de
floarea soarelui si dodecilaminei. In spectrul FTIR al nanoparticulelor care au trecut prin hartia de
filtru (NPT 1a) pot fi observate atit benzi caracteristice pentru oxidul de fier (600 - 400 cm™) cat
si benzi caracteristice pentru agentii de stabilizare (3390 cm™ - v(OH); 3317 cm™ - v(NH); 2954
cm?t - vas(CHs); 2922 cm™® - vs(CH2); 2851 cm™ - vas(CHz2); 1586 cm™ - vas(COO"); 1420 cm? -
vs(COQ")). Banda caracteristica pentru acizii nereactionati (COOH) lipseste din spectrul probei
NPTla, ceea ce demonstreaza ca surfactantii sunt legati chimic de nanoparticule si ca procesul de
purificare a fost unul eficient [147]. In cazul probei NPT1b (Figura A.1.7), banda de la 565 cm™
atribuita legaturii Fe-O este mult mai intensa, ceea ce sugereaza un continut mai mare de oxid de
fier in precipitat (NPT1b) decat in filtrat (NPT1a). Desi cu intensitate mai mica decat in cazul
probei NPT1a, in spectrul probei NPT 1b se pot observa si benzile caracteristice acizilor grasi, care
acoperi suprafata nanoparticulelor (1641 si 1464 cm™! atribuite grupdrilor vass(COO") si 2922 si
2957 cm’! atribuite grupdrilor vass(CH3, CH2)).
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Fig. 2.4. Spectrele FTIR ale probei NPT1a si ale agentilor de stabilizare

utilizati (uleiul de floarea soarelui si dodecilamina).

Cantitatea de surfactant de pe suprafata nanoparticulelor a fost estimatd prin analiza

termogravimetrica. Asa cum se vede din Figura A.1.8, la incdlzirea pana la 700 °C, fractia NPT1a

pierde ~ 76 % din masa in timp ce fractia NPT1b ~ 14 %. Astfel, cantitatea de oxid (reziduu) in

materialele obtinute se estimeaza ca fiind de ~ 24 % pentru NPT1a si respectiv ~ 86 % pentru

NPT1b. Pierderile de masa care au avut loc in probe sunt atribuite evaporarii solventului si

descompunerii partii organice formata din agentii de stabilizare.

Materialele obtinute au fost caracterizate prin difractia de raze X pe pulbere (anod de Cu).

S-a observat ca difractograma probei NPT1a (Figura 2.5(a)) nu prezintda maxime de difractie, ceca

ce indica starea amorfa a acesteia. Proba NPT1b (Figura 2.5(b)) prezinta picuri de difractie, care

sunt caracteristice pentru FesOa, iar o comparatie a varfurilor de difractie cu cele din baza de date

ICDD pentru magnetita este prezentatd in Tabelul A.1.2.
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Fig. 2.5. Difractogramele WAXD pentru NPT1a (a) si NPT1b (b).

In Figura 2.6 sunt prezentate imaginile TEM si histogramele distributiei particulelor dupi

dimensiune pentru probele NPT 1a si NPT 1b. Geometria nanoparticulelor pentru proba NPT 1a poate

fi aproximata ca sfere cu unele iregularitati. Dimensiunile nanoparticulelor NPT1a sunt cuprinse
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intre 2 si 6 nm iar media estimata pe baza histogramei este de 3,5 nm. Materialul ramas pe filtru in
etapa de purificare (NPT1b) reprezinta nanoparticule polidisperse ca formd si dimensiune. Separarea
particulelor mari de cele mici prin hartia de filtru, probabil, a avut loc nu doar datoritd dimensiunilor
mai mici ale nanoparticulelor ci si cantitatii mari de agenti de stabilizare, care ajutd la dispersarea
mai buna a nanoparticulelor in solventi. Morfologia suprafetei nanoparticulelor a fost studiatd prin
AFM (microscopie de forta atomica) (Figura A.1.9). Din imaginea 2D a probei NPT1a (Figura A.1.9
a) se observa ca nanoparticulele au dimensiuni de circa 25 nm. La o investigare mai avansata, linia
de profil (Figura A.1.9 b) aratd cad particulele observate in imaginea 2D sunt aglomerate de
nanoparticule mai mici, cu dimensiune similara cu cea observata din TEM. Nanoparticulele NPT1b,
asa cum s-a vazut si din imaginile TEM, sunt polidisperse (Figura A.1.9 c), iar linia de profil (Figura

A.1.9 d) demonstreaza ca particulele observate in imagine nu sunt aglomerate.
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Fig. 2.6. Imagini TEM si histogramele distributiei particulelor dupa dimensiune pentru probele

NPT1la (a, ¢) si NPT1b (b, d).

Cantitatea mare de surfactant care acopera nanoparticulele NPT 1a ofera acestora o stabilitate
bund in solventi. Dimensiunea particulelor NPT1a in dispersie (hexan) s-a studiat prin difuzia
dinamica a luminii (Figura A.1.10). Astfel, nanoparticulele NPT1a au diametrul de 2,33-3,62 nm,
dintre care 41,8 % au diametrul de 2,7 nm (Tabelul A.1.3). Dispersia de nanoparticule NPT1b nu
este stabila suficient timp pentru a putea fi analizata utilizand tehnica DLS.

Din studiul morofologiei nanoparticulelor obtinute s-a putut observa ca filtrarea
materialului obtinut este o metoda eficienta pentru separarea nanoparticulelor mari de cele cu
dimensiuni mici (< 10 nm). Faptul ca nanoparticulele mari si polidisperse (dupa dimensiune)
sunt atrase de magnet (Figura A.1.11) le face atractive pentru aplicatii precum catalizatori

magnetici reciclabili [158]. Totusi, aplicatii precum cele biomedicale necesita o selectivitate
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mult mai mare, atat dupa dimensiune, cat si dupa proprietati magnetice. De interes pentru astfel
de aplicatii sunt nanoparticulele care poseda o susceptibilitate magnetica mare la aplicarea unui
camp magnetic exterior, iar la inlaturarea acestuia magnetizarea sa fie nuld. Astfel de
proprietate 0 au materialele superparamagnetice [28]. Nanoparticulele NPT1a au dimensiuni
mai mici de 10 nm (asa cum s-a demonstrat prin TEM, AFM si DLS), dimensiune la care oxizii
de fier sunt superparamagntici.

Nanoparticulele NPTla au fost studiate prin spectroscopiec Mdssbauer la diferite
temperaturi (Figura 2.7). Spectrul Mossbauer la temperatura de 80 K si mai sus prezintd un
singur dublet, iar la 6,5 K un dublet si doua sextete. Micsorarea temperaturii a redus semnificativ
aria dubletului pana la 12 % la 6,5 K. Parametrii spectrelor Mossbauer (Tabelul A.1.4.) au fost
determinati prin fitarea spectrelor cu aplicatia wmoss si aproximate ca dublet sau ca dublet si
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. Pentru materialele amorfe nu este posibil sa se determine prezenta Fe(2+)
sau Fe(3+) in inconjurarea tetraedrica sau octaedrica. Pentru a atribui componentele spectrului
Mossbauer, acestea s-au corelat cu datele de dimensiune a nanoparticulelor obtinute prin TEM
si DLS. Dubletul cu un timp de relaxare foarte mic poate fi atribuit celor mai mici particule. Aria
relativa a acestuia este de 12 % la 6,5 K si se coreleaza bine cu datele DLS care ne indica faptul
cd ~ 17 % din nanoparticule au dimensiunea de 2,2-2,5 nm. Sextetul I cu aria relativa de 53 %
poate fi atribuit nanoparticulelor cu dimensiunea de 2,9-3,8 nm (~ 42% din DLS), iar sextetul Il
cu aria de 37 % poate fi atribuit nanoparticulelor de 2,5-4,2 nm. Este important de mentionat ca

aceasta atribuire este una aproximativa.
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Fig. 2.7. Spectrele Mossbauer ale NPT1a la 80K si 6,5 K.
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Susceptibilitatea DC a fost masurata in camp magnetic de 10 Oe (1mT) in intervalul de
temperaturd 2-300 K in regim ZFC si FC (Figura 2.8 (a), (b)). Dependenta de temperatura a
indicd un comportament superparamagnetic al probei, similar cu observatiile din spectroscopia
Moéssbauer. Curba ZFC se rotunjeste la temperatura de blocare Ts ~ 38 K, definita ca temperatura
maximului care indicd un proces de blocare a particulelor mici, iar sub temperatura de blocare
acestea prezintd un comportament paramagnetic [159,160]. Bucla de histerezis de magnetizare la
2 K'si 10 K (Figura 2.8(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 2.8(e))
cu un camp coercitiv de 4,5 mT datoritd efectului puternic al relaxarii termice al momentelor
magnetice.Avand in vedere atat compozitia cat si rezultatele studiilor proprietatilor fizice ale
NPT1la sunt sugerate doud comportiri magnetice 1In probd: superparamagnetism in cazul

nanoparticulelor si interactiuni feromagnetice slabe in aglomerate.
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Fig. 2.8. Masuratori magnetice ale NPT1a: susceptibilitatea magnetica masica masuratd in
regimuri ZFC si FC in campul magnetic de 1 mT (10 Oe) (a); detaliu al graficului (a) in jurul

maximului si al punctului Ts (b); bucla de histerezis a probei la 2 K (¢), 10 K (d) si 300 K (e).
Descompunerea termicd a precursorilor heteronucleari

Catalizatorii pe baza de oxizi de fier-crom sunt pe larg utilizati in industrie [161]. Totusi, toate

metodele cunoscute din literaturd pentru prepararea nanoparticulelor de oxizi de fier-crom se
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limiteaza la utilizarea sarurilor metalelor in calitate de precursori [89,92]. Obtinerea de nanoparticule
de oxizi de fier-crom dintr-o singura sursa moleculara (compus coordinativ pe baza de fier si crom)
reprezintd o problemd de importanta atat stiintifica cat si industriald. Daca in cazul utilizarii drept
precursori a sarurilor de fier si crom este dificil de obtinut nanoparticule de fier-crom de puritate
inaltd datorita formdrii ca impuritati si a oxizilor homonucleari (oxizi de fier si oxizi de crom)
utilizand un cluster heteronuclear pe baza de fier si crom acest fenomen este limitat sau impiedicat.
De aceea, utilizind metoda descompunerii termice, drept una dintre cele mai eficiente metode
chimice au fost testati pentru prima datd clusteri heteronucleari pe bazd de fier si crom drept
precursori pentru nanoparticule heteronucleare cu compozitie prestabilita.

Pentru obtinerea nanoparticulelor de oxid de fier-crom s-a elaborat un procedeu similar cu cel
al prepararii NPT1a, diferenta constand 1n utilizarea carboxi-clusterului trinuclear de fier-crom de
tip 13-0X0 ([FeCr20(CH3C0OO0)s(H20)3]NO3-H20) in locul celui de fier
([Fe2""Fe!'O(CH3C00)6(H20)3]-2H20). Procedeul de preparare al NPT2 este prezentat grafic in
Schema 4.2. Complexul trinuclear de fier-crom de tip ps-oxo (FeCr20(AC)) a fost utilizat drept
precursor pentru a obtine oxizi micsti cu raport atomic dintre metale similar cu cel din clusterul de
plecare. Totodata, utilizarea aceluiasi procedeu de preparare ca cel pentru NPT1a ne va permite sa
apreciem aplicabilitatea metodei si pentru alti clusteri, in special pentru cei heteronucleari.

In Figura A1.12 este prezentat spectrul FTIR al NPT2, comparativ cu cel al FeCr20(AC).
Se poate observa o deplasare a benzilor caracteristice carboxilatului in NPT2 la 1599 si 1468 cm”
! fati de pozitia lor in spectrul probei FeCr20(AC) (1605 si respectiv 1454 cm™). Umarul de la
3057 cm™ (C-H din alchenil) indicd prezenta unor compusi nesaturati care au rezistat la
tratamentul termic. Benzile de la 3316 si 1638 cm™ indicd prezenta aminei pe suprafata
nanoparticulelor de oxid, iar cele caracteristice oxizilor metalici sunt prezente in domeniul 600-
400 cm™™. Banda de la 538 cm™ este atribuiti vibratiei Cr-O, in timp ce o bandi mai largi centrati
la 640 cm™ poate fi atribuiti vibratiilor Fe-O [162]. Sunt de asemenea prezente benzi
caracteristice surfactantilor utilizati in sintezi. Benzile de la 2957 si 2920, 2851 cm™ sunt atribuite
vibratiilor de alungire asimetrice si simetrice, vass(C-H) din grupele CHs si CH2 [163]
(dodecilamina si acizi grasi) si o altd pereche de benzi la 1547 si 1468 cm™ este atribuiti
vibratiilor de alungire vass(COQO") din acizi grasi (UFS), care demonstreaza existenta lor pe
suprafata oxidului de fier-crom (NPT2) [147]. Prezenta fierului si a cromului in NPT2 a fost pusa
in evidenta prin dispersia cu raze X dupa energii (Figura A.1.13). Raportul atomic dintre Fe si Cr
a fost gasit ca fiind 1 la 1,8. Rezultatele analizei termogravimetrice (Figura 2.9) au relevat o
stabilitate termica buna a nanoparticulelor obtinute. Acestea incep sa piarda masa la aproximativ

318 °C si procesul are loc in principal in doud etape cu maximele, determinate prin
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termogravimetrie diferentiald (DTG), la 409 s1457 °C cand are loc descompunerea surfactantilor,
care formeaza invelisul protector al nanoparticulelor. Schimbarile de masa in timpul acestor
procese au fost de 54 si respectiv 29 %. Masa reziduald la sfarsitul domeniului de temperatura
analizat (750 °C) a fost de 17 % masic. Pierderea mare de masa (83 %) indicd un continut ridicat

de componenta organica care formeaza stratul de acoperire al nanoparticulelor de oxid metalic.
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Fig. 2.9. Curba termogravimetrica (TG) si curba termogravimetrica

diferentiala (DTG) ale NPT2.

Difractograma WAXD (anod de Cu) Inregistrata la doi ani dupa obtinerea nanoparticulelor
este prezentatd in Figura A.1.14. Difractograma nu contine nici un pic, ceea ce indica prezenta
fazei amorfe in produs si stabilitatea acesteia in timp, care poate fi explicata prin continutul ridicat
de componenti organici (agenti de stabilizare). In aplicatii precum cele catalitice, de un interes
deosebit se bucurd nanoparticulele amorfe, datoritd suprafetei specifice mari. Faptul ca
nanoparticulele amorfe de oxizi metalici Incep sd cristalizeze (scade suprafata specificd) in timp,
ceea ce face dificila utilizarea indelungata a unor astfel de catalizatori. Astfel, avand in vedere ca
difractograma WAXD chiar si dupa doi ani indica forma amorfa in proba, face acest studiu si mai
valoros, atit pentru cercetarea fundamentala cat si pentru cea aplicativa.

In Figura 2.10 sunt prezentate imaginea TEM, modelul de difractie a electronilor si
histograma distributiei nanoparticulelor NPT2 dupa diametru. Geometria particulelor poate fi
aproximata ca fiind una sfericd cu unele neregularitati. Difractia de electroni (Figura 2.10(b)) a
fost utilizata pentru a pune in evidenta caracterul amorf al nanoparticulelor analizate (NPT2).
Imaginile au fost procesate cu ImageJ 3.0 pentru a obtine histograma derivata (Figura 2.10(c)).
Analiza a demonstrat ca dimensiunea particulelor s-a situat in domeniul 2 — 5 nm si diametrul
mediu s-a gasit ca fiind 3,5 + 1,5 nm. Acestea sunt aglomerate in ansambluri sferice mai mari, de
ordinul 50 — 100 nm. Imaginile AFM (Figura A.1.15(a), (c), (d)) prezintd morfologia suprafetei
filmului de NPT2 pe o arie de 500 x 500 nm. La prima vedere, in imaginile 2D se poate observa
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prezenta aglomeratelor de diferite dimensiuni, In timp ce imaginile 3D (Figura A.1.15 d) releva
mai bine conturul nanoparticulelor individuale. Linia de profil (Figura A.1.15 b) pe una din
particulele observate in imaginea 2D indica clar ca acestea reprezinta agregate de nanoparticule
de ~ 3 nm, dimensiune similard cu cea obtinutda din investigatiile TEM. Dimensiunea
nanoparticulelor dispersate in hexan a fost determinata utilizand difuzia luminii in regim dinamic
(DLS), iar distributia dimensionala a particulelor dupa numar (%) este prezentata in Figura A.1.16.
Conform rezultatelor DLS, 34,3 % din particule au 3,12 nm in diametru si valorile diametrului
particulelor sunt distribuite in domeniul 2,33-4,85 nm. Astfel, desi in stare solidd nanoparticulele
sunt aglomerate, in solutie acestea sunt dispersate la nivel de nanoparticule individuale.
Nanoparticulele cu astfel de dimensiuni sunt interesante pentru diferite aplicatii In special

biomedicale, iar proprietatilor magnetice sunt decisive in eficacitatea acestora.
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Fig. 2.10. Imagine TEM (a), difractie de electroni (b) si histograma distributiei dupa
diametru (c) al probei NPT2.

Dependenta magnetizarii probei masurate de campul magnetic la diferite temperaturi este
prezentata in Figura 2.11. Curba de magnetizare masurata la 300 K (patrate albastre) prezinta o
comportare diamagnetica dominanta la cAmpuri mai mari. Aceasta este in acord cu rezultatele
spectroscopiei de absorbtie in infrarosu, unde spectrul FTIR confirmd prezenta dodecilaminei pe
suprafata nanoparticulelor de oxid si prezenta unui astfel de strat de natura organica la suprafata
este responsabild pentru contributia diamagneticd la magnetizarea totala. Odatd cu scaderea
temperaturii, devine mai puternicd manifestarea proprietatilor magnetice ale nanoparticulelor.
Curbele de magnetizare de la 10 K (triunghiuri rosii) si 2K (cercuri negre) sunt reversibile si nu s-
a observat un histerezis. Aceste date experimentale sugereaza prezenta starii superparamagnetice
dar, in comparatie cu alte astfel de sisteme [164-166], 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, utilizand o functie Langevin simpla [164].
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Fig. 2.11. Dependenta campului de magnetizarea la diferite temperaturi (2, 10, 300 K) si fitarea

Langevin pentru datele experimentale.

Valoarea mica a momentului magnetic a particulelor estimata prin aceasta metoda (mp ~5.6

x 10 18) confirmi de asemenenea o concentratie mici a atomilor magnetici in proba NPT2.
Procedeul de obtinere a nanoparticulelor de oxizi de fier (NPTla), prin metoda de
descompunere termica din clusteri de fier (Fe(III)(Fe(I1)20(AC)) a fost aplicat si pentru
conversia clusterilor heteronucleari in oxizi micsti de dimensiuni nanometrice. Pornind de la
acetatul trinuclear de fier-crom de tip ps-oxo (FeCr20(AC)), s-au obtinut pentru prima data
nanoparticule de oxid de fier-crom (NPT2) cu raportul dintre metale prestabilit din compusul
initial. Comparand rezultatele obtinute in cazul NPT 1a si NPT2 s-au observat ca in ambele cazuri
particulele de oxid metalic sunt acoperite cu invelis organic si sunt amorfe. Cantitatea de
stabilizator pe suprafatd, asa cum s-a observat din datele analizei termogravimetrice, s-au
dovedit a fi 86 % pentru NPTla si 83 % pentru NPT2. Dimensiunea nanoparticulelor,
determinatd din imaginile TEM, este de aproximativ 3,5 nm in ambele cazuri, in timp ce
dimensiunile nanoparticulelor in dispersie determinate prin DLS au fost de 2-4 nm cu o medie
de 3 nm in cazul probei NPT1a si 2-5 nm cu dimensiunea medie de 3 nm in cazul probei NPT2.
Aceste rezultate demonstreaza fezabilitatea procedeului de obtinere a nanoparticulelor de oxizi
de fier NPT1a si in cazul oxizilor micsti prin Inlocuirea clusterului de fier cu unul de tip fier-

metal, cat si reproductibilitatea acestui procedeu.
Optimizarea procesului de preparare pentru controlul formei si dimensiunii nanoparticulelor

Una din problemele actuale, atat pentru stiinta cat si pentru industrie, este prepararea de

nanoparticule cu formd, dimensiune si compozitie prestabilite utilizind aceeasi instalatie si
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modificand doar anumiti parametri. Pe exemplul nanoparticulelor NPT1a si NPT2 s-a demonstrat
ca, modificand tipul precursorului din cluster homonuclear (Fe(IIl)(Fe(I1)20(AC)) in unul
heteronuclear (FeCr20(AC)), se obtin nanoparticule de oxizi de fier-crom cu raport prestabilit din
precursor si cu dimensiune si caracteristici similare cu nanoparticulele de FesOs (NPT1a).
Utilizdnd aceeasi instalatie ca si cea utilizatd pentru prepararea probelor NPT1 si NPT2 s-au
realizat o serie de reactii In care s-au modificat diferiti parametri de reactie precum tipul si
concentratia precursorului, tipul si concentratia agentilor de stabilizare, timpul si temperatura de
reactie. Sunt selectate si prezentate doar procedeele de preparare cu parametri de reactie optimizati
pentru a obtine nanoparticule de o anumita forma: cubica, sferica, aciforma sau nanofire. Probele
NPT3-6 au fost preparate prin metoda de descompunere termica, plecand de la un amestec format
dintr-un cluster metalic, agenti de stabilizare si solvent (Schema 4.3).

Drept cluster metalic pentru prepararea probei NPT3 s-au utilizat Fe3O(2FRF), pentru
prepararea probei NPT4 s-a utilizat FeCr20O(2FRF) iar pentru prepararea probei NPT5 si NPT6 s-
a utilizat Fe(II1)30(AC). Drept agenti de stabilizare pentru prepararea probei NPT3 s-au utilizat
uleiul de masline (UM) si hexadecilamina (HA), iar pentru prepararea lui NPT4, NPTS si NPT6
acidul oleic (AO) si dodecilamina (DA). In calitate de solvent, in toate cazurile s-a utilizat acidul
tricloracetic (TCAA). Prin spectroscopia FTIR (Figura A.1.17), s-a pus in evidenta prezenta
materialului organic la suprafata nanoparticulelor. Benzile de la 2853 — 2955 cm sunt prezente
in spectrele tuturor probelor analizate si pot fi atribuite vibratiilor de alungire simetricd si
asimetrica ale legaturii saturate C-H din grupele CHz si CH3[167]. Aceste benzi indica prezenta
agentilor de stabilizare cu lant lung la suprafata nanoparticulelor. Benzile de la 382-619 cm™ sunt
caracteristice pentru oxizii metalici. Compusul NPT4 prezinta in spectru FTIR, pe langa banda
caracteristicd vibratiilor de legiturd Fe-O (382, 619 cm™) si banda de la 555 cm™, care poate fi
atribuitd vibratiei de legaturd Cr-O [163]. Prezenta aminei la suprafata nanoparticulelor este
confirmati de banzile de la 1603-1621 cm™ [167,168] care sunt prezente in toate spectrele.
Prezenta metalelor in probele analizate a fost confirmati prin spectroscopia EDX. In toate probele
analizate se pot observa picuri caracteristice Fe, iar in cazul probei NPT4 (Figura A.1.18), s-au
observat picuri caracteristice atat pentru Cr cat si Fe. Raportul atomic dintre Cr si Fe este de 1,83,
similar cu cel al clusterului de plecare FeCr20(2FRF) (1,84). Curbele termogravimetrice sunt
prezentate in Figura A.1.19. Masa reziduala la sfarsitul domeniului de temperatura analizat (600
°C) a fost de 69 % pentru NPT3, 63 % pentru NPT4, 22 % pentru NPTS5 si respectiv 15 % pentru
NPT6. Pierderea de masa rezultd din evaporarea / descompunerea materialului organic care se afla

pe suprafata nanoparticulor, asa cum s-a identificat din spectrele FTIR.
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Morfologia probei NPT3 a fost studiata prin TEM (Figura 2. 12). Nanoparticulele analizate
au forma cubica (Figura 2. 12(a)) si diametru de 78 nm (Figura 2. 12(b)). Totodata, la o marire
mai mare a particulelor (Figura 2.12(c)) se poate observa ca acestea sunt de tip miez-coaja, unde
miezul are un contrast mai mare (caracteristic pentru materiale anorganice) care reprezinta
oxidul de fier, iar coaja care are un contrast mai slab (caracteristic compusilor organici)

reprezintd agentii de stabilizare.

Fig. 2.12. Imagini TEM (a,c) si histograma distributiei dupa dimensiune (b) a probei NPT3.

In Figura 2.13 sunt prezentate imagini TEM si histograma distributiei dupa dimensiune
pentru proba NPT4. La o prima analiza a grilei la TEM se observd sfere de aproximativ 1 um
(Figura 2.13(a)). Focusarea pe una din particule permite observarea faptului ca aceste sfere sunt
formate din alte sfere mult mai mici (Figura 2.13(b)) cu dimensiune medie de 12,5 nm (Figura
2.13(c)). Nanoparticulele obtinute sunt de tip miez — coaja (Figura 2.13(c)) si se auto-asambleaza
in sfere de aproximativ ~1 um. Formatiuni sferice de dimensiuni similare s-au observat si prin

AFM (Figura A.1.20), confirmand astfel informatia data de imaginile TEM.
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Fig. 2.13. Imagini TEM (a,b,c), si histograma distributiei dupa diametru (c) pentru proba NPT4.
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In Figura 2.14 este prezentati imaginea TEM si histograma distributiei dupa dimensiune
pentru proba NPT5. Din imaginea TEM (Figura 2.14(a)) se poate observa ca materialul obtinut

se prezintd sub forma de sferulite, care de fapt sunt agregate de fire sub forma de ,,arici”.

Dimensiunea agregatelor este de 80 + 60 nm (Figura 2.14(b)), iar firele care pot fi observate la

suprafata sferulitelor au ~20 nm in lungime si ~2 nm 1n diamtru.
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Fig. 2.14. Imagine TEM (a) si histograma distributiei dupa dimensiune (b) pentru proba NPT5.

Din imaginile TEM ale probei NPT6 (Figura 2.15), se poate observa ca aceasta se prezinta

sub forma de nanofire cu lungimea de ~110 nm si ~ 3 nm in diametru.

Fig. 2.15 Imagini TEM ale NPT6.

S-au obtinut nanoparticule cu forma bine definita 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.
Toate reactiile au fost efectuate consecutiv mentinind aceleasi conditii diferenta constand doar
in volumul de acid oleic adaugat: 0.3 ml (NPT7, Figura 2.16(a)), 0.6 ml (NPT8, Figura 2.16(b)),
2.9 ml (NPT6, Figura 2.16(c)), 1.5 ml (NPT9, Figura 2.16(d)), 6 ml (NPT10, Figura 2.16(e)). S-
au obtinut nanofire doar la un adaos de acid oleic de 2,9 ml in conditiile date (Figura 2.16(c)),

in celelalte cazuri obtinandu-se nanoparticule cu alte morfologii.
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Fig. 2.16. Imagini TEM ale probelor NPT6 (c), NPT7 (a), NPT8 (b), NPT9 (d), NPT10 (e).

Probele NPT3-6 au fost analizate prin difractia de raze X pe pulbere (anod de Cu). Conform
difractogramelor obtinute probele NPT4-6 sunt amorfe. In Figura A.1.21 este prezentatd
difractograma pentru proba NPT3. Maximele de difractie observate coincid cu cele din baza de date
ICDD (04-0755), caracteristice pentru maghemita (y-Fe203), iar o comparatie a acestora este
prezentata in Tabelul A1.5. Spectrele Mdssbauer pentru proba NPT6 la diferite temperaturi (7-293
K) sunt prezentate in Figura 2.17 iar parametrii acestora in Tabelul Al.6. La temperatura camerei,
spectrul prezintd un dublet intens (6 = 0,40 mm/s; AEq= 0,68 mm/s) si un sextet de intensitate mica

(fitat la < 9%), care este aproape de nivelul liniei de zgomot din spectru.
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Fig. 2.17 Spectrele Mdssbauer pentru proba NPT6.
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O astfel de forma a spectrului este constantd 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
doua sextete. Forma spectrelor Mdssbauer, variatia lor cu temperatura si valoarea parametrilor sunt
tipice pentru nanoparticulele de oxizi de fier si pot fi interpretate in limita efectului de
superparamagnetism. in Figura A.1.22 este prezentati dependenta ariei dubletului si a sextetului
(sextetelor Tnsumate) de temperaturd. Se poate observa clar ca In domeniul de temperatura 110 —
115 K, ariile dubletului si a sextetelor devin egale si temperatura de blocare a fost estimatd in
regiunea unde cele doua linii se intersecteaza (111 K).

Proprietatile magnetice ale probei au fost masurate in campul magnetic al curentului
continuu pana la 7 T si in intervalul de temperatura de 5-300 K (Figura 2.18). Dependenta de
temperaturd a magnetizarii masuratd in regimurile ZFC (racire in camp zero) si FC (racire in
camp) intr-un camp magnetic extern de 10 Oe (ImT) arata ireversibilitatea ambelor curbe sub
temperatura Tirr ~ 120 K. Dependenta de tip paramagnetic a magnetizdrii cu temperatura pentru

curbele unite ZFC si FC a fost observata deasupra temperaturii Tirr.
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Fig. 2.18. Rezultatele masuratorilor magnetice ale compusului studiat: (a) magnetizarea probei,
masurata 1n regim ZFC si FC, in cdmpul 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.

63



Un astfel de comportament sugereaza existenta starii superparamagnetice in proba, in ciuda
absentei unui maximum tipic in curba de magnetizare ZFC. Pentru a identifica temperatura de
blocare Ts a momentelor magnetice s-a folosit procedura raportata de Denardin [169] (Figura
2.18(b)). Valoarea Ts ~ 115 K estimata prin masuratorile SQUID este comparabila 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 cdmp a magnetizarii
la diferite temperaturi (Figura 2.18(c), (d)). Curba de magnetizare la temperatura camerei prezinta
caracteristica paramagneticd tipicd. Valoarea momentului magnetic al particulelor
superparamagnetice mp ~ 38uB a fost obtinutd din fitarea datelor experimentale cu functia
Langevin [170] la 300 K. Aceasta valoare este mai mica decat momentele magnetice raportate
pentru diverse nanoparticule de oxid de fier [170,171] si ar putea explica lipsa maximului in curba
ZFC. Curba de magnetizare masurata la 5 K (Figura 2.18(d)) prezinta histerezis, cu coercivitate
slaba a HC ~140 Oe si confirma 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. Un astfel de comportament a fost
observat, de asemenea, pe diverse nanosisteme de oxid de fier [171-173] si este legata de
fluctuatiile termice ale momentelor magnetice ale nanoparticulelor printr-o barierd de energie. 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 odatd cu scaderea temperaturii.
Presupunem ca aceasta se datoreaza suprafetei mai mari si morfologiei anizotrope a nanofirului.
In cazul particulelor superparamagnetice cu anizotropie uniaxiala temperatura de blocare T este
legata de constanta de anizotropie K prin urmatoarea ecuatie [172,174]: Ts = KV V/25kB, unde V
reprezinta volumul. Valoarea constantei de anizotropie in proba studiata a fost calculata ca fiind
56 kJ/m3. Valoarea obtinuti este mai mare decat constanta de anizotropie a maghemitei in volum
(5-15 kJ/m®) datoritd efectului marimii nanometrice, dar este comparabili cu cea a altor

nanosisteme de tip maghemita [172].

Metoda solvotermali

Prepararea nanoparticulelor de oxizi de fier prin metoda solvotermala este prezentata grafic in
Schema 4.4. Nanoparticulele NPS1-3 au fost preparate pornind de la un amestec format din acetatul
trinuclear de fier de tip pus-0xo ([FesO(CH3COO)s(H20)3]NOs4H20), utilizat drept sursa de fier,
oleat de sodiu (CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COONa) si/sau dodecilamina (CH3(CH2)1:NH2) utilizati
in calitate de agenti de stabilizare, iar drept solvent s-a utilizat acidul tricloracetic. S-au realizat trei

reactii concomitent in care s-au utilizat aceleasi cantitati de Fe(III)30(AC), oleat de sodiu si acid
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tricloracetic, diferenta constand in concentratia dodecilaminei. Pentru prepararea NPS1, NPS2 si
NPS3 s-a utilizat 1 g, 0,3 g si respectiv 0 g de CH3(CH2)11NHz2.

Analizand spectrele FTIR pentru NPS1-3 (Figura A.1.23 a), s-au observat benzi
caracteristice grupelor carboxil la 1649-1641 si 1439 cm™. Benzile de la 2853-2851 si 2922 cm™
sunt atribuite grupelor CH2, acestea fiind caracteristice pentru acizii grasi [147]. Benzile
caracteristice grupdrilor CHz au fost identificate la 2955 cm™ in spectrele tuturor probelor. Din
datele obtinute prin spectroscopia FTIR se poate deduce ca nanoparticulele NPS1-3 sunt acoperite
cu material organic (agenti de stabilizare). Prezenta fierului in probele NPS1-3 a fost confirmata
prin spectrele XRF (Figura A.1.23 b). Banda caracteristicd elementului argon provine din
conditiile de efectuare a experimetului, iar banda caracteristica rodiului provine de la catodul
spectrometrului. Curbele TG pentru NPS1-3 sunt prezentate in Figura A.1.24. Masa reziduala la
sfarsitul domeniului de temperaturd analizat (700 °C) a fost 62,61 % pentru NPS1, 63,37 % pentru
NPS2 si respectiv 30,36 % pentru NPS3. Din datele obtinute se poate observa cd, o data cu
scaderea cantitatii de dodecilamina (CH3(CH2)11NH2) in procesul de obtinere a nanoparticulelor
NPS1-3, scade si cantitatea procentuald de material descompus care, cel mai probabil, reprezinta
agentii de stabilizare de la suprafata particulelor.

Imaginile TEM (Figura 2.19) si histogramele de distributie dupa dimensiune (Figura
A.1.25) oferd informatii privind forma si dimensiunea particulelor analizate. Proba NPSI
prezinta nanoparticule cu forma neregulata, iar dimensinile acestora sunt de 7-44 nm cu 0 medie
de 10 nm. in cazul probei NPS2 s-au obtinut atat nanoparticule sferice cu dimensiunea medie de
7 nm, cat si nanofire cu latimea de ~1,5 nm si lungimea de ~20 nm. Nanofirele sunt majoritare
in proba NPS2. Particulele NPS3 au forma sferici cu dimensiunea de 20-146 nm, iar
dimensiunea medie este de 55 nm. Astfel, concentratia dodecilaminei influenteazd atat

morfologia cat si forma nanoparticulelor obtinute.

Fig. 2.19. Imaginile TEM pentru probele NPS1 (a), NPS2 (b) si NPS3 (c).
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Conform analizet WAXD, difractogramele probelor NPS1 si NPS2 nu prezinta picuri de
difractie, ceea ce sugereaza comportamentul amorf al nanoparticulelor, iar pozitiile picurilor de
difractie identificate in difractograma probei NPS3 (Figura A.1.26) coincid cu cele din baza de date
caracteristice pentru a-Fe203 (ICDD 300664).

Totodata, s-a studiat influenta diferitilor reactanti si concentratii ale acestora in prepararea
nanoparticulelor de oxizi de fier asupra morfologiei si dimensiunilor nanoparticulelor obtinute. De
exemplu, s-au realizat trei reactii concomitente prin metoda solvotermala, plecand de la aceeasi
cocentratie de Fe(III)30(AC), oleat de sodiu si dodecilaminad, dar utilizadnd diferiti solventi. Pentru
prepararea NPT4-NPT6 s-au utilizat acidul tricloracetic (CCIsCOOH), alcoolul izopropilic
((CH3)2CHOH) si respectiv dimetilformamida ((CH3)2NCOH). Se poate observa din imaginile TEM
(Figura 2.20) ca morfologia nanoparticulelor obtinute nu diferda mult de la proba la proba si ca acestea
prezintd forme nerugalate. Conform histogramelor de distributie (Figura A.1.27) dimensiunea
nanoparticulelor obtinute este de: 3-8 nm pentru proba NPS4, cu 0 medie de 5 nm; 3-10 nm pentru

proba NPS5, cu o medie de 6 nm si 2-16 nm pentru NPS6, cu media de 6 nm.

Fig. 2.20. Imaginile TEM pentru NPS4 (a), NPS5 (b) si NPS6 (c).

Realizand alte trei reactii concomitente, unde s-au utilizat aceleasi concentratii de
Fe(IIT)(AC), dodecilamina si acid tricloracetic, s-a studiat influenta concentratiei de oleat de sodiu
asupra morfologiei si dimensiunii nanoparticulelor obtinute. Imaginile TEM ale NPS7-NPS9 sunt
prezentate in Figura 2.21, iar histogramele de distributie dupd dimensiune ale acestora in Figura
A.1.28. In cazul in care nu s-a utilizat oleat de sodiu (NPS7), s-au obtinut nanoparticule de 2-60 nm
cu dimensiunea medie de 5 nm, iar cele mai multe dintre nanoparticule au dimensiunea de pana in
10 nm (Figura 2.21 a). In cazul utilizirii a 0,25 g oleat de sodiu (NPS8) s-au obtinut nanoparticule
cu dimensiune medie de 3 nm (Figura 2.21 b) iar marind concentratia oleatului de sodiu panalal g

(NPS9) se obtin particule polidisperse de circa 74 nm (Figura 2.21 c).
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Fig. 2.21. Imaginile TEM pentru NPS7 (a), NPS8 (b) si NPSO (c).

Deci, concentratia acidului oleic influenteazd atat forma cat si dimensiunea
nanoparticulelor obtinute. Totusi existd o concentratie optima (0,25 g), la care se obtin
nanoparticule cu polidispersitate minima.

Realizdnd doua reactii similare si concomitente prin metoda solvotermala, s-a studiat
influenta precursorilor bimetalici (compusi complecsi). Nanoparticulele NPS10 si NPS11 au fost
preparate plecand de la clusterii Fe2CoO(AC) si respectiv. FeCr20(AC). Morfologia
nanoparticulelor obtinute a fost studiata prin microscopia TEM (Figura 2.22). Se poate observa ca

in ambele cazuri particulele au forma sferica cu dimensiunea medie de 15 nm (Figura A.1.29).

Fig. 2.22. Imaginile TEM pentru probele NPS10 (a) si NPS11 (b).
Auto-asamblarea nanoparticulelor hibride

Nanoparticule de oxid de fier-crom (NPT11) au fost preparate printr-o procedura similara
cu cea utilizatd pentru prepararea NPT1-10, constind in descompunerea termica a acetatului
trinuclear {FeCr20} de tip ps-oxo, ([FeCr20(CH3COO)s(H20)3]NO3-H20), drept sursa de metal,
in prezenta de acid oleic (CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH) si dodecilamina (CH3(CH2)1:NH2)

ca agenti de stabilizare si acid tricloracetic (C1sCCOOH) in calitate de solvent (Schema 2.5).
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Schema 2.5. Reprezentarea graficd a procesului de preparare si

auto-asamblare a nanoparticulelor de oxid de fier-crom.

O reactie similard, dar fara precursorul metalic (FeCr20(AC)) a fost efectuata pentru a
studia influenta miezului metalic asupra comportamentului invelisului organic (notat cu Sfs).
Conform datelor din literatura, la temperatura ridicata (>300 °C) au loc mai multe procese:
descompunerea carboxilatilor alifatici ai metalului cu formarea de nanoparticule de oxid
[81,175] si stabilizarea nanoparticulelor de citre dodecilamini si acidul oleic. in plus, in cazul
de fata, datorita raportului atipic al reactantilor, s-a observat auto-asamblarea nanoparticulelor
acoperite cu material organic, care va fi discutat in continuare.

In spectrul FTIR al NPT11 (Figura A.1.30), benzile caracteristice oxizilor metalici au fost
prezente in intervalul 600-400 cm™. Banda de la 540 cm™ este atribuiti vibratiei legiturii Cr-O, in
timp ce o banda mai largd centratd la 621 cm™ ar putea fi atribuiti, conform datelor din literatura,
vibratiei legaturii Fe-O [163]. Multe alte benzi caracteristice pentru compusii organici utilizati in
sintezd sunt de asemenea prezente. Doud perechi de benzi la 2956, 2870 si 2919, 2850 cm™
atribuite vibratiilor de intindere asimetrice si simetrice vass(C-H) din grupele CHs si CH2 [147]
sunt datorate dodecilaminei si acidului oleic. O altd pereche de benzi la 1550 si 1434 cm™ sunt
atribuite vibratiilor de alungire vass(COQO") din grupele oleat, acestea existand la suprafata oxidului
in proba NPT11 [162]. Din Figura A.1.30, se poate observa ca exista o deplasare semnificativa a
benzilor de la 1604 si 1454 cm™®, comparativ cu cele din acetatul initial (FeCr20(AC)). In plus, nu
existd nici o banda specifica acidului carboxilic prezenta in spectru. Pe de alta parte, a fost
demonstrat [162] ca in timpul tratamentului termic, acidul oleic sufera modificari chimice care duc
la pierderea caracterului nesaturat al acestuia. Benzile de la 3314, 3415 si 1641 cm™ indicd
prezenta dodecilaminei pe suprafata nanoparticulelor de oxid. Spectrul FT-IR al fazei organice
prelucrate in acelasi mod (Figura A.1.30) confirma existenta unui amestec al componentelor

ligandului. Benzile caracteristice dodecilaminei (3322, 3429, 1649 cm™) sunt bine reprezentate, in
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timp ce benzile specifice acidului carboxilic (1706 si 1741 cm™) sunt foarte slabe (umeri), un fapt
normal avand 1n vedere raportul reactantilor.

Imaginile TEM ale dispersiei de nanoparticule pulverizate pe grila de cupru acoperitd cu
carbon sunt prezentate in Figura 2.23(a) . Se observa ca particulele sunt variate ca forma si marime.
Modelul de difractie electronica obtinut (Figura 2.23(b)) este o dovada a cristalinitatii probei.
Imaginile au fost prelucrate cu ImagelJ 3.0 pentru a obtine histograma derivata (Figura 2.23(c)) din
351 de particule. Conform acestei histograme, particulele au o dimensiune cuprinsa intre 6 si 14 nm,
cu o dimensiune medie de 10,6 nm. Liniile EDX ale probei NPT11 (Figura 2.23(d)) obtinuta dupa
scanarea a 250 nm din grild demonstreaza prezenta atat a fierului cat si a cromului in materialul
obtinut. In liniile EDX au fost inregistrate intensititi ridicate ale semnalelor atribuite metalelor pe
grila TEM acoperita cu nanoparticule, in timp ce intensitatea semnalului este apropiata de zero pe
suprafata sitei neacoperitd de nanoparticule. Analiza cantitativd EDX-TEM nu este precisa datorita

cantitatii foarte mici de proba depusa pe grila TEM.

(d)
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Fig. 2.23. Imagini TEM (a), difractia de electroni (b), histograma de distributie a particulelor
dupd dimensiune (c) si linie de scanare EDX (d) pentru proba NPT11.

Pentru evaluare cantitativa s-a folosit analiza EDX-SEM (Figura A.1.31) unde cantitatea de
proba utilizatd este mult mai mare. Prezenta fierului si cromului este in mod clar demonstrata si,
in plus, raportul atomic intre cele doua metale a fost gasit ca fiind 1,8 (Cr/Fe), care este similar cu
cel din precursorul utilizat. Rezultatele EDX indicd de asemenea prezenta azotului din
dodecilamina, care confirmd ipoteza prezentei aminei la suprafata particulelor asa cum s-a
evidentiat si in spectrul FTIR. In plus, nu a fost detectat clorul la analiza EDX, confirmand astfel
indepartarea completd a acidului tricloracetic in timpul etapelor de reactie si purificare.

Difractia de raze X pe pulbere a fost masuratd pe probele NPT11 si Sfs la temperatura
camerei (Figura 2.24). Pentru proba NPT11, se pot observa varfuri ascutite de difractie, atat in

regiunea de unghiuri medii (1,3-30° 20), cat si in regiunea de unghiuri largi (30-70° 20).
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Fig.2.24. Difractogramele WAXD pentru probele NPT11 si Sfs la unghiuri de 1,3-30 20 (a) si
difractograma probei NPT11 la unghiuri 30-70 26.

Aceste doud regiuni au fost tratate separat. In primul rand, atribuirea varfurilor de
difractie in regiunea de unghiuri largi a fost realizatd prin compararea cu cele din baza de date
ICDD si s-a observat ca acestea corespund cu structura bine stabilitd a oxidului de fier-crom
(ICCD 34-140) (Tabel A.1.7). Aplicand formula Scherrer [176], dimensiunea cristalitelor a fost
calculata ca fiind 11,3 nm. Aceasta valoare este in bund concordanta cu dimensiunea medie
masuratd prin TEM. Al doilea aspect relevat de difractia de raze X pe pulbere este prezenta mai
multor varfuri de difractie in regiunea 1,3-30° 20. Acest fapt indicd o auto-asamblare a
nanoparticulelor, formand structuri stratificate ordonate. In Tabelul A.1.8 sunt prezentate
valorile 26, distantele Bragg d, vectorii de unda, Q = 2n/d [177] si rapoartele succesive ale Qi/Q1
(in care 1 = 1-6). Dupd cum se poate observa, cele sase reflectii la unghiuri mici—-medii sunt in
raport de 1: 2: 3: 4: 5: 6, ceea ce indicd un grad ridicat de ordonare a structurii stratificate. Acest
tip de ordonare a fost raportat de alti autori [88] si este atribuit fazei cristaline smectice. Pentru
proba Sfs, se poate observa ca difractograma (Figura 2.24(a)) prezintd pozitii diferite ale
varfurilor de difractie in comparatie cu difractograma probei NPT11. Amestecul de componente
organice (acid oleic si dodecilamind) a prezentat un varf ascutit de difractie la 2.48° (20), care
corespunde unei distante Bragg de 35,6 A. Avand in vedere faptul ci cele doud componente
organice ar putea interactiona (prin legaturi de hidrogen sau legdturi covalente amidice), o
simulare Tn HyperChem a geometriei unui model chimic de amida (Figura A.1.32) a dat o
lungime moleculard a formei total extinse de 36,8 A. Astfel este rezonabil si se presupuni ci
asociatiile moleculare formate de cele doua componente prezintd un mezomorfism smectic cu o
spatiere a stratului de aproximativ 36 A. Aceasta este in sine un rezultat interesant si sunt
necesare investigatii suplimentare pentru a observa influenta diferitilor factori, cum ar fi raportul

reactantilor, prezenta acidului tricloracetic sau a temperaturii asupra auto-asamblarii in acest

70



sistem. Pentru moment, s-au comparat doar observatiile cu privire la proba NPT11 cu proba Sfs,
obtinuta 1n acelasi mod dar fard precursor metalic. Varful de difractie ascutit si puternic la 21,6°
in NPT11 si la 21,9° in Sfs, cu o valoare d de 4,1 (4,05) A ar putea fi atribuit dimensiunii
transversale a moleculei de surfactant.Prin compararea celor doua difractograme XRD, este
evident cd ordonarea cristalului smectic este caracteristica pentru materialul nanocompozit
(NPT11) si aceastda organizare este complet diferitd fatd de amestecul de materiale organice
prelucrate in aceleasi conditii. Astfel se poate concluziona ca miezul metalic este responsabil
pentru inducerea ordinii ridicate in acest material. Procesul de auto-asamblare al probei NPT11
este prezentat in Schema 2.5.

Influenta nanoparticulelor metalice asupra compusilor lichid cristalinini a fost raportata in
literaturd. De exemplu, prezenta nanoparticulelor metalice (nanoparticule de Au) influenteaza
stabilitatea fazelor cristalelor lichide [178] si/sau domeniul mezofazei [179]. Alte studii au raportat
o imbunatatire pronuntatd a birefringentei si anizotropiei dielectrice a cristalelor lichide In prezenta
nanoparticulelor feroelectrice [180]. Proba cu nanoparticule (NPT11) a fost investigatd in
continuare sub expunere termicd prin utilizarea microscopiei optice in lumind polarizatd. La
incdlzire, materialul birefringent moale s-a topit formand un fluid izotrop. La récire, o textura
sferulitica birefringenta s-a format la aproximativ 53 °C (Figura 2.25(a)). Aplicarea unei tensiuni
de forfecare pe lamela superioara a aratat ca textura nu este fluida, aceasta comportandu-se ca un
solid moale. Aceastd observatie confirma datele de difractie cu raze X, indicand forma de cristale
smectice. Este cunoscut faptul ca, cristalele lichide sunt materiale fluide, in timp ce cristalele
smectice cu grad mai ridicat de ordonare sunt o clasd intermediara de materiale intre cristalele
clasice (solide) si cristalele lichide [177]. Masurdtori de calorimetrie (DSC) au fost efectuate
pentru a confirma comportamentul probei observat prin microscopie optica in lumina polarizata.
Dupa cum se poate observa in Figura A.1.33, la incélzire, materialul cristalin se topeste la 76,8 °C
formand un lichid izotrop. La racire, acest lichid izotrop cristalizeaza la 55,9 °C in acord cu
observatiile de microscopie. Este important de mentionat cd aceste date calorimetrice
demonstreaza ca proba se comportd ca un compus omogen unitar, asa cum era de asteptat din
abordarea procesului de preparare a nanoparticulelor. Partea organica (Sfs) singurd, in absenta
componentei anorganice, a prezentat un comportament termic complet diferit in DSC: mai multe
picuri endoterme (in intervalul 40-120 °C) la prima incalzire, doud varfuri exoterme la racire si
doud endoterme in a doua scanare la incalzire la 16,4 si 32,4 °C (Figura A.1.34). Aceasta confirma

existenta unei faze de cristal lichid, care este totusi diferitd de auto-asamblarea probei NPT11.
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Fig. 2.25. Imagine microscopie in lumind polarizata pentru proba NPT11 (a) si Sfs (b).

Amestecul de surfactanti (Sfs) a fost de asemenea analizat prin microscopie optica polarizata
si a prezentat o texturd mozaic (Figura 2.25(b)). Aceasta textura este frecvent intalnita in cazul
fazelor smectice si nu este specifica pentru un proces de cristalizare. Imaginea este diferita de cea
a nanoparticulelor care au ardtat o textura sferulitica (Figura 2.25(a)).

Nanoparticulele de oxid de fier-crom (NPT11) au fost caracterizate si prin difuzie de raze X
la unghiuri mici (SAXS). Acest studiu (Figura 2.26) a confirmat structura lamelard a fractiei
organice care acopera nanoparticulele de oxid. Intensitatea modelului de imprastiere a fost
reprezentat grafic ca functie de modulul vectorului de impristiere q (nm™), aritind intensittile
maxime Bragg pentru valori specifice ale vectorului de imprastiere g in curbele SAXS. Distanta
de repetare dintre lamele, D, a fost calculata ca valoarea medie de la primul si de la al doilea ordin
de difractie in conformitate cu D = 2n/g1 pentru varful de difractie de primul ordin si D = 4n/q2
pentru varful de difractie de ordinul al doilea. Aceasti distantd s-a dovedit a fi 41 A. Dimensiunea
nanoparticulelor (Rg) a fost calculata din graficul Guinier. Valoarea estimata pentru Rg S-a gasit a
fi de 11,7 nm, presupundnd particule globulare. Astfel, rezultatele SAXS sunt in concordanta cu
cele obtinute din WAXD, atat in ceea ce priveste distanta inter-lamelara (Tabelul A.1.8) cat si In

privinta dimensiunii nanoparticulelor.
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Fig. 2.26. Spectrul SAXS al probei NPT11.
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Stabilitatea termica a nanoparticulelor acoperite cu Invelis organic a fost investigatd prin
analiza termogravimetrica (Figura 2.27(a)) si rezultatele au fost comparate cu cele ale fazei
modelului organic Sfs (Figura 2.27(b)), precum si cu cele pentru clusterul initial. Pe curbele TG si
DTG ale probei NPT11 (Figura 2.27(a)), se poate observa ca pana la temperatura de 252 °C nu
existd procese cu pierdere de masa. Pe curba DTA, varful endotermic detectat la Tmax = 76.9 °C
este n acord cu rezultatul scanarii DSC (Figura A.1.33) si poate fi atribuit procesului de topire.
Procesul principal de descompunere are loc in limitele de temperatura ~252 - 442 °C cu Tmax ~387
°C (DTG) si ar putea fi atribuit evaporarii/descompunerii surfactantilor care formeaza stratul
exterior de protectie al nanoparticulelor. Valoarea varfului de pe curba DTG este aproape de
punctul de fierbere al acidului oleic (360 °C). Pierderea in greutate in timpul
evaporarii/descompunerii termice este mai mult de 85% din masa initiald; pe baza acestui rezultat
s-ar putea estima ca raportul masic intre invelisul de surfactant si oxidul de fier-crom este ~4:1. Pe
baza continutului de azot determinat (2,5% in greutate) se poate estima ca aproximativ 33% din

masa nanomaterialului hibrid consta din dodecilamina.
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Fig. 2.27. Curbele TG, DTG, DTA pentru proba NPT11 (a) si Sfs (b).

In Figura 2.27(b se poate observa ci faza organica Sfs are o stabilitate termicd mai redusa,
pierderea de masa avand loc in mai multe etape, incepand de la aproximativ 83 °C. Acest
comportament poate fi atribuit volatilitatii ridicate a ingredientelor organice care nu sunt implicate
in formarea de legaturi cu nanoparticulele de oxid metalic. Cu toate acestea, procesul de
descompunere principal a avut loc in jurul valorii de 400 °C, asemanator cu cel al probei NPT11.

Sensibilitatea pentru curent continuu (dc) a fost masurata in cdmpul magnetic aplicat de 10 Oe
(1 mT) in intervalul de temperatura 2-300 K in regimurile ZFC si FC (Figura 2.28 (2)). Dependenta
caracteristici ale sistemelor superparamagnetice: curbele ZFC sunt rotunjite la maximum la

temperatura de blocare Ts ~38 K (in camp magnetic de 1 mT), definita ca temperatura unui proces
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de blocare a particulelor mici. Se observa o comportare paramagnetica la temperaturi mai mari decat
Ts [159,160]. Bucla histerezisului de magnetizare la 2 K (Figura 2.28(c)) indica interactiuni
feromagnetice In material cu campul coercitiv de 18,0 mT, datorate blocarii momentelor magnetice
ale nanoparticulelor de catre campul magnetic extern. Desi a fost observatd o scadere puternicd a
campului coercitiv He in vecinatatea Ts, histerezisul slab (~2 mT) incd mai exista la temperaturi
peste Ts (Figura 2.28(b)). Avand in vedere formele curbelor ZFC si FC obtinute din masuratori ale
existenta unui histerezis la temperatura mai ridicatd decat Ts ar putea fi rezultatul prezentei unui

camp magnetic mic inghetat n magnetul supraconductor.
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Fig. 2.28. Masuratori magnetice ale probei NPT11: susceptibilitatea magnetica masica
masuratd in regimuri ZFC si FC in cdmpul magnetic de 1 mT (10 Oe) (a); bucla de histerezis a

probei la 300 K (b) si 2 K (¢).

O auto-asamblare similara cu cea observatd in cazul probei NPT11 s-a observat si pentru
nanofirele de oxid de fier descrise anterior (NPT6). Varfurile de difractie identificate in regiunea
1,530 “20 a difractogramei probei NPT6 (Figura 2.29) indicd un nivel inalt de ordonare al
materialului (structuri stratificati). In Tabelul A.1.9 sunt prezentate datele de difractie de raze X pe
pulbere (WAXD): unghiurile 20 (°), distanta Bragg (d), vetorul Q si raportul vectorilor (Qi / Qu).
Dupa cum se poate observa, cele sase reflectii la unghiuri mici—medii sunt in raport de 1: 2: 3: 4: 5:
6. Asa cum s-a discutat si in cazul auto-asamblarii probei NPT11, astfel de valori indicd un grad
ridicat de ordonare a structurii stratificate. O astfel de ordonare poarta numele de cristal smectic.
Proba NPT6 a fost analizatd prin Tmprastiere de raze X la unghiuri mici (SAXS). Echipamentul
utilizat ne-a permis sa analizam proba in regiunea q = 0,0006-0,15 A™. In Figura A.1.35 este
prezentata variatia intensitatii in dependenta de vectorul de imprastiere in scara logaritmica. Prezenta
unui varf de difractie in regiunea apropiata de limita de detectie a dispozitivului (in regiunea de valori
mari ale vectorului q) sugereaza ca elementele din sistem au un nivel de ordonare care urmeaza o

anumitd grupd de simetrie. Corelarea datelor SAXS cu cele WAXD (Figura 2.29 insert) confirma
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aceastd informatie si indicad cd acest varf reprezintd primul maxim de difractie observat in
difractograma WAXD. Grupa de simetrie a acestui material a fost identificata ca fiind lamelara, iar

distanta interlamelara a fost determinata ca fiind 6,1 nm (d = 27/qp).
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Fig. 2.29. Difractia de raze X pe pulbere (WAXD) in regiunea 1,5-30 “20 a nanofirelor de oxid

de fier acoperite cu acid oleic si dodecilamina (NPT6). In insert-ul din imagine este prezentati o

comparatie a difractogramelor WAXD si SAXS 1n regiunea 2—3 °20.

Comportamentul termic al probei NPT6 a fost studiat utilizand atat microscopia opticad in
lumina polarizata (POM) cat si calorimetria de scanare diferentiala (DSC). Asa cum se vede din
Figura 2.30, materialul analizat la temperatura camerei prezinta o textura birefringentd cu forma
neregulata, care nu poate fi atribuita particulelor. La incalzire, la ~40 °C aceasta textura incepe sa
curga, iar la ~65 °C devine un fluid izotrop. Aceasta tranzitie este observatd si in curbele DSC
(Figura A.1.36), care contin un maxim exoterm (58,4 °C) la incalzire si un maxim endoterm (35,6
°C) la racire. Aceasta tranzitie termica s-a reprodus si dupa trei cicluri de incalzire — racire si
demonstreaza omogenitatea probei. Datele POM, DSC, XRD si SAXS se coreleaza bine si indica

nivelul nalt de ordonare (cristal smectic) al materialului obtinut.

Fig. 2.30. Imagine de microscopie optica in lumina polarizatd a probei NPT6 la 22 °C.
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2.3. Prepararea nanoparticulelor in apa

Iradiere cu microunde

Pentru prepararea de nanoparticule prin iradiere cu microunde s-a plecat de la un amestec de
Fe(111)30(AC) ([FesO(CHsCOO)s(H20)3]NOs'4H20), utilizat drept sursa de fier, si apa
amoniacald, utilizatd pentru a controla pH-ul din sistemul de reactie. Pentru obtinerea oxizilor
NPMO si NPM2, pH-ul a fost ajustat la 12, iar pentru NPM1, pH-ul sistemului de reactie a fost
ajustat la 11. Proba NPMO a fost obtinutd prin addugarea apei amoniacale (utilizatd pentru
modificarea pH-ului) la solutia apoasd de Fe(III)30(AC), fara operatii suplimentare (agitare,
incdlzire) si utilizatd ca martor. Probele NPM1 si NPM2 au fost obtinute prin adaugarea apei
amoniacale la solutia apoasa de Fe(II1)3O(AC) si iradiate cu microunde (300W) la 70 °C timp de
5 minute asa cum este indicat in Schema 4.5. Precipitatul obtinut in toate cele 3 cazuri a fost spalat
cu apa distilata pana la un pH neutru. Spectrele FTIR ale NPMO0-2 sunt similare pentru toate cele
3 cazuri si sunt prezentate in Figura A.1.37(a). Benzile caracteristice vibratiilor legaturilor Fe-O
au fost identificate in domeniul 620 — 450 cm™, iar benzile din regiunea 3435 — 3119 cm™ si 1400
cm™ sunt atribuite vibratiei legaturii OH [181,182]. Prezenta fierului in probele NPM0-NPM2 a
fost confirmata prin dispersia de raze X dupa energii (Figura A.1.37(b)).

Imaginile TEM ale NPMO-2 sunt prezentate in Figura 2.31. Probele NPM 0-1 se prezinta
sub forma de particule cu formi neregulati. In proba NPM2, din cauza modificarii pH-ului, se
observa si o schimbare de morfologie. Aici, pe langd particulele cu forma neregulatd de
aproximativ 10 nm, s-au observat aglomerate de baghete de 80 -100 nm in latime, care l-a randul

lor sunt formate din baghete de circa 15 nm.

Fig. 2.31. Imagini TEM ale NPMO (a), NPM1 (b) si NPM2 (c¢).

Din difractogramele WAXD (anod de Mo) ale probelor NPMO0-2 (Figura 2.32(a)) se poate
observa cd probele NPMO si NPM1 sunt amorfe (nu prezintd maxime de difractie), in timp ce

proba NPM2 este cristalind (prezintd maxime de difractie).
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Fig. 2.32. Difractogramele WAXD (a) si spectrele Raman (b) ale NPMO0-2.

Picurile identificate pentru proba NPM2 sunt tipice pentru a-Fe203 (ICDD 33-0664), iar o
comparatie cu cele din baza de date ICDD este prezentatd in Tabelul A.1.10. Spectrele Raman ale
NPM 0-2 sunt prezentate in Figura 2.32 (b), modelele spectrale fiind similare. Benzile identificate

in spectre (223, 290, 406, 609, 659 cm™) sunt tipice pentru o-Fe203 (hematiti) [183,184].
Ultrasonare

Nanoparticulele de oxid de fier amorfe (NPU1-2) au fost obtinute printr-o procedura, care
consta in descompunerea acetatului ps-0xo trinuclear de fier ([FesO(CH3COO)s(H20)3]NOs-4H20)
in mediu bazic (pH 11) si iradiere cu ultrasunete, asa cum este prezentat in Schema 4.6. Probele
NPU1-2 au fost preparate prin procedee similare, diferenta constand doar in timpul (5 min in cazul
NPUI1 si respectiv 30 min in cazul NPU2) de iradiere cu ultrasunete (525 W). Totodata, proba NPU2
a fost supusa unui tratament termic la 400 °C (NPU2T). pentru a urmari modificarile de morfologie
si cristalinitate pe care le suferd aceasta in urma calcindrii.

Spectrele FTIR ale probelor NPU1 si NPU2 sunt prezenate in Figura A.1.38(a). Benzi
caracteristice legiturilor Fe-O sunt prezente in domeniul 617 — 407 cm™. Prezenta Fe in probele
NPU1-2 a fost confirmati prin dispersia de raze X dupa energii (Figura A.1.38(b)). In Figura 2.33.
sunt prezentate imaginile TEM ale probelor NPU1 (a), NPU2 (b), si NPU2T (c). Probele NPUI si
NPU2 prezintd un material cu forma neregulatd. Tratdnd termic proba NPU2 se poate observa
formarea de agregate sferoidice cu dimensiunea de ~ 20 nm.

Difractogramele WAXD (anod de Mo) pentru probele NPU1, NPU2 si NPU2T sunt prezentate
in Figura A.1.39. Difractogramele NPU1 si NPU2 nu contin picuri de difractie, ceea ce ne indica
forma amorfa a acestor probe, iar din difractograma probei NPU2T se poate observa cd aceasta
prezintd picuri de difractie tipice pentru hematitd (ICDD 33-0664), o comparatiec a picurilor

identificate in proba cu cele din baza de date ICDD fiind prezentatd in Tabelul A.1.11.
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Fig. 2.33. Imagini TEM ale NPUI1 (a), NPU2 (b) si NPU2T (c).

O alta abordare a procesului de preparare a nanoparticulelor de oxizi de fier prin metoda
sonochimica a fost aplicatd pentru prepararea probei NPU3, unde s-a plecat de la acelasi cluster
metalic ([FesO(CH3COO)s(H20)3]NO3'4H20) ca in cazul prepararii NPU2, doar ca pH-ul a fost
schimbat spre puternic bazic (11,7) prin adaugarea hidroxidului de sodiu la amestecul de reactie.
Iradierea cu ultrasunete s-a realizat timp de 30 min, iar puterea cu care s-a iradiat amestecul de
reactie a fost mai slaba (200 W) decat in cazul prepararii NPU2 (525 W). Produsul obtinut a fost
spalat panad la ajustarea unui pH de 6,5 si calcinat la 600 °C timp de 10 h. Spectrul FTIR al probei
NPUS3 este prezentat in Figura A.1.40(a). Benzile de la 552, 474 446 si 384 cm™ sunt tipice pentru
hematita (a-Fe203) [185]. Totodata, pe langa benzile caracteristice oxidului pot fi observate si alte
benzi, care pot fi atribuite vibratiilor legaturilor OH si CO de la ionii absorbiti din mediu. Pentru
a confirma posibilitatea nlaturarii ionilor absorbiti la suprafata nanoparticulelor, proba NPU3 a
fost tinutd in etuva de vid, la 100°C timp de 10 h, iar la produsul obtinut (NPU3a) s-a inregistrat
spectrul FTIR. Se poate observa disparitia picurilor atribuite gruparilor CO si OH, iar picurile
caracteristice oxidului de fier sunt mai clar evidentiate. Proba NPU3a a fost realizatda doar pentru
a demonstra posibilitatea inlaturarii moleculelor absorbite la suprafata nanoparticulelor si nu a fost
studiata in detaliu. Prezenta fierului si a oxigenului in materialul preparat a fost confirmata de
datele obtinute din spectrul EDX (Figura A.1.40(b)).

Din imaginea TEM a produsului NPU3 (Figura A.1.41(a)) se poate observa ca particulele au
formd neregulatd. Imaginea a fost procesatd cu ImageJ 3.0 [186] pentru a obtine histograma
distributiei dupa dimensiune a nanoparticulelor (Figura A.1.41(b)). Nanoparticulele NPU3 au
dimensiuni cuprinse intre 10 si 40 nm, media estimata fiind de 20 nm.

Difractia de raze X pe pulbere (Figura A.1.42) a fost masuratd la temperatura camerei,
utilizand drept sursa de raze X anod de cupru. Maximele de difractie observate in difractograma
indica clar ca materialul obtinut (NPU3) este cristalin, iar pozitiile acestora coincid cu cele din baza

de date corespunzatoare pentru a-Fe203 (ICDD 33-0664), asa cum este prezentat in Tabelul A.1.12.
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Aplicand formula Scherrer [176], dimensiunea cristalitelor a fost calculata ca fiind 15 nm. Spectrul
Raman a fost inregistrat pentru a confirma observatiile XRD privind tipul de oxid obtinut (Figura
A.1.43. Benzile identificate in spectru (222, 241, 289, 404, 493, 607, 656 cm™) sunt tipice pentru
hematita (a-Fe203) [183,184]. Astfel, datele obtinute din spectrul Raman se coreleaza cu cele din

difractie de raze X pe pulbere si confirma faptul cd materialul obtinut reprezinta a-Fe20s.

2.4. Descompunerea termo-oxidativa in masa

Descompunerea precursorilor urmariti gravimetric

Asa cum este prezentat in Schema 4.7 nanoparticule de oxid de fier sau oxizi micsti au fost
obtinute printr-un procedeu care consta in calcinarea directa a p3-0xo carboxi-clusterilor trinucleari
de fier(111) sau fier(l11)-crom(IIl) in aparatul de analiza termogravimetrica (in aer, cu viteza de
incalzire 10 °C/min). Pentru obtinerea probelor NPC1 si NPC2 s-au calcinat compusii
Fe(111)30(AC) ([FesO(CHsCOO)s(H20)3]NO3-4H20) si  respectiv  FeCr20O(2FRF)
([FeCr20(C4H30CO0)s(CH30H)3]NO3-H20) pana la 750 °C, iar pentru obtinerea probei NPC3 s-
a calcinat complexul Fe2CrO(3FRF) ([Fe2CrO(C4H30COO)s(CH30H)3]NO3-CH3OH) pana la
600°C. Limita superioard de temperatura (600 sau 750 °C) a fost impusa de performanta
echipamentului pe care s-a facut experimentul.

In Figura A.1.44 sunt prezentate curbele termogravimetrice ale descompunerii compusilor
Fe(IH3O(AC), FeCr20(2FRF) si Fe2CrO(3FRF). In cazul compusului Fe(IIN)30(AC),
descompunerea lui totala are loc la 322 °C, iar masa reziduului la 750 °C este de 41 % din masa
initiala. Descompunerea totald a furoatului in cazul complecsilor FeCr20(2FRF) si Fe2CrO(3FRF)
are loc la 425 si respectiv 429 °C, iar reziduurile sunt de 34,8 si 35,4 % din masa initiala a compusilor
supusi calcinarii. Reziduurile obtinute au fost notate cu NPC1-NPC3, asa cum se vede si din Schema
4.7 si analizate prin diferite metode fizice (FTIR, EDX, TEM si WAXD).

In Figura A.1.45 sunt prezentate spectrele FTIR pentru reziduurile obtinute, NPCI-3,
Benzile din domeniul 600 — 370 cm™ pentru probele NPC1-3 pot fi atribuite vibratiilor legaturilor
Fe-O si / sau Cr-O. In cazul probei NPC1, benzile la 528, 465 si 382 cm™ sunt tipice pentru
hematitd [37]. Pentru probele NPC2 si NPC3 benzile din regiunea discutatd sunt suprapuse, ceea
ce face dificila atribuirea acestora. Nanoparticulele de oxizi de fier pot absorbi la suprafata diferiti
ioni atat de naturd organica, cat si anorganicd. De asemenea, diferiti compusi pot fi stocati in porii
particulelor de oxizi de fier [37]. Astfel, in spectrul FTIR pot fi observate si alte benzi decéat cele
caracteristice vibratiilor de legiturd metal — oxigen. Benzile din regiunea 3435 — 3119 cm™ si 1400

cm sunt caracteristicie vibratiei legaturii OH [181,182]. Se observa benzi si in domeniul 1700 —
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900 cm, atribuite vibratiilor de legiturd C-O, care ar putea apartine compusilor formati (de
exemplu bioxid de carbon in urma calcindrii clusterilor de plecare). Benzile din domeniul 1700 —
1200 cm! sunt atribuite alungirii legaturii C-O, cele din domeniul 1150 — 1000 cm* sunt atribuite
alungirii total simetrice a legaturii C-O [187]. Prezenta si raportul dintre metale in probele NPC1-
3 a fost pusa in evidenta prin dispersia radiatiei X dupa energii (EDX). in proba NPC1, ca metal,
este prezent doar fierul, iar in cazul probelor NPC2 si 3 sunt prezenti fierul si cromul in raport de
1 la 2,2 si respectiv 1,9 la 1. Raportul dintre fier si crom a ramas similar cu cel din precursorii
complecsi supusi calcinarii (CM 2-3).

Analizand proba NPCI1 prin XPS (Figura 2.34), s-a determinat cd proba, excluzand
hidrogenul (care nu poate fi determinat prin XPS [188]), contine 50,88 % Fe, 33,29 O si 15,83%
C. Spectrul de inaltd rezolutie pentru O 1s a fost rezolvat obtinand picuri cu energii caracteristice
Fe-O, C-O si O-H. Aceste date confirma informatiile obtinute prin FTIR. Picurile de la 711 eV si
725 eV sunt caracteristice pentru Fe 2pss2 si 2p1/2 din hematita. Spectrul XPS mai prezinta un pic
satelit localizat la 719 eV si poate fi atribuit doar prezentei ionilor de Fe®* din hematiti, valoarea
energiei de legdturd fiind prea mare pentru a putea fi atribuitd unui alt tip de oxid de fier [189].
Figura 2.34(c si d) confirma informatiile obtinute din FTIR cu privire la prezenta ionilor absorbiti
pe suprafata nanoparticulelor. Astfel, pot fi observate atit benzi pentru legatura O-H din apa cat si

benzi cu energii caracteristice legaturilor C-O si C-C.
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Fig. 2.34. Spectrul general si spectrele XPS de 1nalta rezolutie
Fe 2p(b), O 1s(c), C 1s(d) ale probei NPC1.
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In Figura A.1.46 sunt prezentate imaginile TEM si histogramele de distributie ale probelor
NPC1-3. In toate cele trei cazuri (NPC1-NPC3) s-au obtinut atit nanoparticule cu dimensiuni si
forma apropiate (Figura A.1.46(a), (b), (c)) cat si particule mai mari, polidisperse (Figura
A.1.46(d), (e), (f)). Histogramele distributiei dupa dimensiune (Figura A.1.46(g), (h), (1)) au fost
calculate pentru particulele mici din imaginile prezentate in Figura A.1.46(a), (b), (c), deoarece
in timpul analizei grilei cu particule la TEM, acestea s-au gasit a fi majoritare. Astfel, s-au
obtinut nanoparticule de 2-6 nm in cazul probei NPC1, 2-7 nm 1n cazul probei NPC2 si 5-14 nm
in cazul probei NPC3.

Difractia de raze X pe pulbere (anod de Mo) a fost utilizata pentru identificarea de faze a
materialului cristalin. Picurile de difractie identificate (Figura 2.35) au fost comparate cu cele din
baza de date ICDD pentru diferiti oxizi, asa cum este prezentat in Tabelul A1.13. S-a observat ca
picurile identificate pentru proba NPC1 corespund cu cele pentru hematita (ICDD 33-0664), proba
NPC2 are o structura cristalind similara cu cea a oxidului Cr13Feo7O3 (ICDD 35 1112), iar proba
NPC3 cu cea a oxidului (FeosCros)20s (ICDD 34-0412). in toate cele trei cazuri avem pozitii ale

picurilor de difractie asemandtoare, deoarece toti oxizii mentionati cristalizeaza in sistem trigonal.
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Fig. 2.35. Difractogramele WAXD pentru NPC1-3.

Calcinarea clusterilor metalici

Nanoparticulele de oxid de fier sau oxizi micsti au fost obtinute printr-o procedura care
consta in descompunerea carboxi-clusterilor trinucleari de fier de tip ps-oxo (Fe(111)30(AC))
sau fier-crom (FeCr20O(2FRF)) prin calcinare la 600 °C timp de 5h in aer. Reziduurile obtinute
in cazul calcinarii Fe(II1)30(AC) ([FesO(CH3COQ)s(H20)3]NO34H20) si FeCr20O(2FRF)
([FeCr20(C4H30C0O0)6(CH30H)3]NO3-H20) au fost notate cu NPC4 si respectiv NPC5.
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Comparativ cu procedeul de preparare al nanoparticulelor NPC1-NPC3, unde temperatura a fost
ridicatd cu 10 “C/min, pentru prepararea probelor NPC4 si NPCS5, ridicarea temperaturii s-a facut
cu 50 *C/min. Spectrele FTIR ale probelor NPC4 si NPC5 sunt prezentate in Figura 2.36(a) si au
benzi similare cu cele obtinute pentru probele NPC1-3. Vibratiile legaturilor Fe-O si/sau Cr-O se pot
observa in domeniul 584 — 384 cm™. In cazul probei NPC4, benzile de la 548, 473 si 384 sunt
atribuite vibratiei legaturii Fe-O si sunt tipice pentru hematitd [37]. Benzile din regiunea 3435 — 3119
cm™ si 1400 cm™ sunt caracteristice vibratiei legaturii OH [181,182], iar cele din domeniul 1700 —
900 cm pot fi atribuite vibratiilor de legitura C-O [187]. Prezenta si raportul dintre metale in
probele NPC4, si NPC5 s-au determinat prin dispersia radiatiei X dupa energii (Figura 2.36(b)). in
proba NPC4 s-a observat prezenta fierului, iar in cazul NPC5 sunt prezenti atat cromul cat si fierul
in raport molar de 2,3 la 1. Reziduul de calcinare a probei NPC4 are o culoare maro-rosu, tipica
pentru hematitd, in timp ce cel al probei NPC5 are culorare neagra, diferitd de cea caracteristica
formei alfa a oxidului de fier(Ill) [37]. Aceasta este o confirmare in plus a formarii unui oxid mixt

intre fier si crom in proba NPC7.

(a) O-H O-H M-O (b) Cr Fe

W\ [ NPC4 '
NPC4
AV 5.6 7
! NPC5
NPC5 ?'O i

4000 3000 1000 5 6 7
Numar de unda (cm™) Energie (keV)

Fig. 2.36. Spectrele FTIR (a) si spectrele EDX (b) probelor NPC4, NPC5.

Imaginile TEM si histogramele distributiei dupa diametru ale particulelor probelor NPC4, si
NPCS sunt prezentate in Figura 2.37. Comparativ cu particulele obtinute in cazul probelor NPC1-
NPC3, aici particulele au dimensiuni mai mari (50 — 350 nm). Dimensiunile medii ale particulelor
obtinute au fost de 183 nm pentru NPC4 si 203 nm pentru NPCS5.

Difractogramele WAXD (anod de Mo) sunt prezentate in Figura A.1.47. Picurile de difractie
identificate au fost comparate cu cele din baza de date ICDD pentru diferiti oxizi, asa cum este
prezentat in Tabelul A1.14. Picurile identificate pentru NPC4 corespund cu cele pentru hematita
(ICDD 33-0664), iar NPCS5 are o structura cristalina similara cu cea a oxidului Cr1,3Feo703 (ICDD
35-1112). Similar cu probele NPC1-NPC3 avem pozitii ale picurilor de difractii asemanatoare,

deoarece toti oxizii mentionati cristalizeaza in sistem trigonal.
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Fig. 2.37. Imagini TEM si histogramele distributiei dupd diametru ale probelor NPC4
(a,b si respectiv e) st NPC5 (c,d si respectiv f).

Calcinarea complecsilor metalici care contin siliciu

Similar procedeului de obtinere a probelor NPC4-5, s-a studiat reziduul obtinut in urma
calcinarii compusului FePAZ (Schema 2.4), care contine atat fier cat si siliciu. Reziduul obtinut
a fost notat cu NPC6 si studiat pin diferite metode de caracterizare.

Spectrul FTIR al NPC6 este prezentat in Figura 2.38(a). Benzile identificate in spectrul FTIR
de la 548, 467 si 384 cm™ sunt tipice pentru hematitd (a-Fe203). Prezenta silicei este confirmati
prin benzile de la 1094 cm™, caracteristicd vibratiei de alungire a legiturii Si-O-Si si 804 cm™,
atribuita vibratiilor de forfecare a legaturii Si-O [190]. Comparativ cu spectrele probelor NPC1-
NPC5, unde acestia au absorbit la suprafata apa si dioxid de carbon, aici se pot observa doar picuri
cu intensitate foarte slaba la 3429 si 1628. Aceasta poate fi datorata faptului cd oxidul de fier
obtinut, are deja la suprafata sa silice. Prezenta atat a Fe cat si a Si a fost confirmata prin EDX

(Figura 2.38(b)), iar raportul atomic dintre acestia este de 1 la 2,2.

@ P’\V[\[\ﬁbf ]}c JSi O
E
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Fig. 2.38. Spectrele FTIR (a) si EDX (b) ale probei NPC6.

83



Morfologia nanoparticulelor a fost studiata utilizand microscopia electronica de transmisie
(TEM). Din imaginile TEM (Figura 2.39(a)) ale probei NPC6, se poate observa ca nanoparticulele
au forma neregulata cu dimensiunea medie de 29 nm (Figura 2.39(b)) si ca acestea sunt acoperite
cu un alt material (SiOz2), care are un contrast mai slab. Trasand o linie EDX (Figura 2.39(c)) pe
un aglomerat de particule se poate observa ca siliciul si fierul se afld impreund in proba si nu
separat. Prezenta siliciului in complexul (FePAZ) utilizat drept precursor a dus nu doar la
stabilizarea particulelor, dar si la obtinerea de nanoparticule mult mai mici decat in cazul utilizarii

unui complex care nu contine siliciu (NPC4-5).
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Fig. 2.39. Imagine TEM (a), linie EDX (b) si histograma distributiei dupa diametru a probei NPC6.

Difractograma WAXD (anod de Mo) pentru compusul NPC6 este prezentata in Figura
A.1.48(a). Picurile de difractie identificate sunt tipice pentru hematita (a-Fe203), iar o comparatie a
picurilor de difractie cu cele din baza de date ICDD este prezentata in Tabelul A1.15. Silicea este un
material amorf astfel incat nu prezintd picuri de difractie. Spectroscopia Raman a fost utilizata pentru
confirmarea formei oxidului obtinut (Figura A.1.48(b)). Picurile identificate in spectru (227, 247,
294, 411, 498, 612, 659 cm™) sunt caracteristice pentru hematiti (a-Fe203)[183,184]. Astfel, datele
obtinute din spectrul Raman se coreleaza cu cele din difractia de raze X pe pulbere si confirma inca

o data ca materialul obtinut reprezintd forma a a oxidului de Fe(III).

2.5. Concluzii

o S-au preparat carboxi-clusteri homo- si heteronucleari ai fierului si un complex al fierului
cu un ligand macromolecular contindnd fragmente siloxanice care au servit drept

precursori pentru nanoparticule de oxizi metalici.

o Descompunerea termica a clusterilor homo- si heteronucleari de fier in prezentd de agenti

de stabilizare s-a dovedit a fi cea mai eficienta dintre metodele utilizate pentru prepararea
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nanoparticulelor de oxizi metalici. La anumite concentratii ale reactantilor s-a evidentiat
auto-asamblarea in cristale smectice a partii organice a nanoparticulelor, comportare de

interes pentru aplicatii in optoelectronica.

S-au obtinut nanoparticule superparamagnetice de magnetita utilizdnd pentru prima data

drept precursor acetatul trinuclear de fier cu valentd mixta.

Prin utilizarea unui cluster heteronuclear, fier-crom, s-au obtinut pentru prima data

nanoparticule de oxizi micsti cu raport prestabilit intre cele doua metale.

Procedeul de preparare prin descompunere termica a nanoparticulelor a fost optimizat
pentru obtinerea nanoparticulelor cu diferite morfologii (sferice, cubice, fire) si
dimensiuni (de la cativa nm la cateva zeci de nm), acesta fiind un rezultat extrem de

important pentru industrializarea ulterioara.

S-au obtinut nanoparticule cu morfologii si dimensiuni diferite prin metoda solvotermala

din clusteri homo- si heteronucleari de fier.

Nanoparticule de oxizi de fier s-au obtinut prin metode neconventionale constand in
iradierea cu microunde sau cu ultrasunete a solutiei apoase de clusteri de fier in mediul

bazic. Procesul a fost optimizat prin ajustarea pH-ului si a timpului de reactie.

Calcinarea clusterilor homo- si heteronucleari ai fierului a condus la obtinerea
nanoparticulelor polidisperse de oxizi metalici. Calcinand in conditii similare un complex
de fier al unui ligand de tip poliazometa cu spatiator tetrametildisiloxanic (FePAZ), s-au
obtinut nanoparticule de a-Fe203 acoperite cu silice, mult mai uniforme ca dimensiune

fata de cele obtinute din carboxi-clusteri.
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3. STRATEGII DE MODIFICARE A SUPRAFETEI

NANOPARTICULELOR SI APLICATII ALE ACESTORA
3.1. Stabilizarea nanoparticulelor de oxid de fier hidrofobe cu surfactanti siliconici

Pentru diferite aplicatii precum cele biomedicale, nanoparticulele de oxid de fier trebuie sa
fie suficient de mici incat sd detind susceptibilitate magneticd mare la aplicarea unui camp
magnetic extern si sd piarda magnetizarea la Inldturarea acestuia [143]. Astfel, au fost selectate
douad probe (NPT 1a si NPT11) care indeplinesc acest criteriu. Nanoparticulele magnetice selectate
sunt hidrofobe si pot fi dispersate doar in solventi nepolari sau slab polari. Acidul oleic, utilizat
drept surfactant, este legat de suprafata particulelor prin legaturi chimice intre gruparile carboxilice
din acid si grupdrile hidroxilice de pe suprafata oxidului. Pentru aplicatii biomedicale este necesar
ca particulele sa fie hidrofile (pentru a permite obtinerea de dispersii stabile in apa). Pentru a
asigura biocompatibilitatea nanoparticulelor, au fost utilizate mai multe materiale organice si
anorganice: polimeri biocompatibili, polizaharide, aur sau silice [131]. Modificarea invelisului
hidrofob de pe suprafata particulelor in unul hidrofilic poate fi realizatd prin utilizarea
polietilenglicolului si acidului folic [191-193], acidului poliacrilic, polietileniminei sau glutationei
[194]. Anumite strategii pentru dispersarea nanoparticulelor magnetice in apa implica intercalarea
moleculelor amfifile in invelisul hidrofobic de pe suprafata nanoparticulelor [191,195,196].
Ciclodextrina si surfactanti de tipul pluronicului sunt utilizati pentru dispersarea particulelor
acoperite cu acid oleic in apa prin transfer de faza din hexan [181,197].

Surfactantii siliconici sunt mai putin studiati, desi au concentratia criticd micelard (CCM)
mica, performante unice in ceea ce priveste scdderea tensiunii superficiale si pot prezenta atat
proprietati hidrofobe cat si oleofobe [198]. Aceste proprietati ale surfactangilor siliconici ii fac
extrem de atractivi pentru stabilizarea nanoparticulelor in mediu apos chiar si atunci cand sunt
utilizati in cantitati mici. Un avantaj al surfactantilor siliconici este ca la segmentul polisiloxanic

pot fi atasate o diversitate de grupe hidrofile [199].
Surfactanti siliconici utilizati pentru incapsularea nanoparticulelor de oxid de fier

Pentru dispersarea in mediu apos, nanoparticulele hidrofobe selectate (NPT1a si NPT11) au
fost acoperite cu patru surfactanti siliconici (SNC, SNP, SAN, LaPC), utilizati pentru prima data
in stabilizarea nanoparticulelor de oxid de fier. Trei dintre acestia au fost raportati anterior in
literatura si au fost testati in diferite sisteme drept surfactanti [200—204]. Structura chimica a

acestora este prezentata in Figura 3.1.
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Fig. 3.1. Structura chimica a surfactantilor siliconici SNC, SNP si SAN.

Cei doi surfactanti neionici (SNC si SNP) au proprietatea de a cobori tensiunea superficiala
la valori foarte mici ale acesteia, iar surfactantul anionic (SAN), chiar daca prezintd un efect mai
moderat, s-a dovedit a fi eficient in stabilizarea nanoparticulelor de polimer [200,201]. Aria unei
molecule de surfactant la interfata aer-apa la saturatia de suprafata (Am), a fost calculata cu ajutorul

formulelor 3.1 si 3.2.

— 1 Sy
F= 3ot (5logC)T G.D
1
Ay = NT (3.2)
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Concentratia in exces de la suprafati I' (mol/m?) a fost calculati cu forma aproximati a
ecuatiei izotermei de adsorbtie Gibbs (formula 3.1). Valorile pantei curbei variatiei tensiunii de
suprafata in functie de logaritmul concentratiei (logC) au fost date de programul tensiometrului
(KSV Sigma), R este constanta gazelor (8.3144 J/mol) iar N este numarul lui Avogadro.
Proprietatile de suprafata ale surfactantilor SNC, SNP si SAN obtinute din masuratorile realizate
cu tensiometru sunt indicate in Tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Proprietatile de suprafata ale surfactantilor SNC, SNP si SAN.

Compusul CMC (mg/l) Yeem (MN/M) Anm (A%/moleculi)
SNC 66.5 29.14 37.1
SNP 45 254 21.1
SAN 100 45 51.3

Se poate observa cd SAN are cea mai mare valoare pentru concentratia criticd micelara,
datoratd naturii ionice a acestuia responsabila de repulsia electrostatica puternica comparativ cu
surfactantii neionici. Este cunoscut cd auto-asamblarea surfactantilor, in special forma si
dimensiunea agregatelor, influenteaza proprietatile si domeniul de aplicabilitate ale solutiilor de
surfactanti. Suprafata pentru o molecula in stratul de adsorbtie saturat este cel mai important factor
care determind valoarea parametrului de impachetare vo/alo, desi si grupa hidrofoba a

surfactantului are un rol in determinarea marimii si formei agregatelor la echilibru [205].

H, CH3 CH3
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Schema 3.1. Reprezentarea schematica a sintezei complexului polimeric de lantan (LaPC).
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Un alt surfactant utilizat in stabilizarea nanoparticulelor hidrofobe este complexul polimeric
(LaPC), a carui structura este prezentatd in Schema 3.1. Compusul LaPC a fost preparat prin
adaugarea de azotat de lantan (La(NOs3)3-6H20) la solutia fierbinte de copolimer STHP in DMF.
Solutia obtinuta a fost agitata la 100 “C timp de 2 ore si 12 ore la temperatura camerei.

Complexul LaPC este amorf, de aceea caracterizarea acestuia prin difractie de raze X pe
monocristal nu a fost posibila. In scopul evaluirii cdt mai corecte a structurii complexului LaPC,
a fost preparat si un compus model. La Inceput a fost preparat un disiloxan monosubstituit cu
trometamol urmand procedeul descris in referinta [201], dupa care a fost complexat in conditii
similare cu azotatul de lantan (Schema 3.2). Reactia a avut loc in trei etape: hidrosililarea (a),

aditia aminei (b) si complexarea (c).
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Schema 3.2. Reprezentarea schematica a sintezei complexului model (LaMC).
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Determinarea compozitiei compusului model (LaMC) a fost realizata pas cu pas utilizand
spectroscopia FTIR si RMN. Desfasurarea reactiei de hidrosililare si formarea compusului
glicidil-substituit au fost confirmate de disparitia benzii caracteristice legaturii Si-H (2155 cm’
1) din spectrul FTIR. In spectrul *H RMN, deplasirile chimice caracteristice compusului initial
(proton Si-H la 4,7 ppm si picurile atribuite protonilor legaturii duble alilice la 5,9 — 5,98 si 5,25
— 5,35 ppm) au disparut, fiind prezente semnalele protonilor de la grupele nou formate (0,5 ppm
—a s1 1,6 ppm —4). Aditia THAM (tris(hidroximetil)aminometan) a fost confirmata de disparitia
benzii IR caracteristici grupelor glicidil din reactant (3052, 1159 si 910 cm™), precum si prin

prezenta unei noi benzi de absorbtie la 1654 cm™

, care este caracteristica pentru aminele
secundare. Spectrul 'H RMN de asemenea a confirmat structura compusului. Formarea
complecsilor de lantan a fost urmadritd prin spectroscopie FTIR, demonstrandu-se ca ionii de
NOs™ pot coordina metalul ca ligand monodentat sau bidentat chelant simetric si asimetric, sau
bidentat punte [147]. O atribuire exactd a benzilor nitrat utilizand spectroscopia FTIR nu este
simpla, dar este posibila determinarea naturii monodentate sau bidentate a ligandului. Analizand
spectrul FTIR al complexului de lantan (LaPC) in comparatie cu cel al ligandului siloxanic
(STHP) si al azotatului de lantan (La(NO3)3-6H20), au fost identificate benzi noi sau deplasate
caracteristice pentru NO3[147,206], asa cum este prezentat in Tabelul 3.2

Tabelul 3.2 Benzile FTIR atribuite vibratiilor de alungire v(NO3)
din spectrul probelor LaMC si LaPC.

Proba Vibratii de alungire v(NO3’), cm™
Vi V4 V2 V3 Vi—V4
LaMC 1491 1313 1065 818 178
1437 1362 (suprapus) 75
LaPC 1495 1312 1060 835 183
1439 1354 85

Luand in consideratie perechile de benzi identificate in spectre, precum si distanta dintre
benzi se poate deduce ca in structura LaPC sunt prezente doud moduri de coordinare ale ligandului
nitrat si anume bidentat, care corespunde valorilor mari ale vi—va si monodentat pentru valori mici
ale lui v1— va4. Absenta benzii de absorbtie de la 1380 cm™ indica lipsa grupelor nitrat libere. in
Figura 3.2 este prezentata structura presupusa a fragmentului din complexul metalic (LaPC) unde
este prezentat NOs™ in ambele moduri de coordinare: monodentat si bidentat. Co-existenta a doud

moduri de coordinare pentru liganzi nitrat a mai fost raportata anterior [207,208].
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Fig. 3.2. Structura presupusa a fragmentului din complexul metalic (LaPC) unde este prezentat

NOs™ in ambele moduri de coordinare: monodentat si bidentat.

In Figura A.2.1. sunt prezentate spectrele FTIR ale probei LaPC in regiunea medie si IR
indepartat. Banda caracteristica pentru OH a fost deplasati de la 3400 cm™® in azotatul de lantan la
3379 cm™ in complex si are o intensitate mai micd comparativ cu cea din reactanti [147]. Apa de
retea absoarbe la 3550 — 3200 cm™. Benzile de absorbtie caracteristice siloxanului au fost
identificate in spectrul compusului model (LaMC) la 1254, 1045 si 842 cm™, iar cele prezente in
spectrul probei LaPC au fost identificate la 1034 — 1109 cm™. In IR indepartat, in domeniul 350 —
250 cm™, pentru complecsi care contin grupe nitrat au fost propuse o banda pentru alungirea MO
monodentat si doud pentru bidentat [147]. In spectrul probei LaPC au fost identificate trei benzi
(344, 295 si 264 cm™), care de asemenea sugereazi co-existenta a doud moduri de coordinare.
Benzi intense sunt prezente la 382 si 411 cm™ si sunt atribuite lui v(MO) [147].

Spectrul ESI-MS in modul de ionizare negativ a fost utilizat pentru atribuirea compozitiei,
conform Formulei 3.3, unde m/z reprezintd raportul dintre masa si sarcind, MW masa moleculara
a probei, n reprezinta numarul total al sarcinilor ionilor, iar H masa unui proton (1,008 Da).

= — (3.3)

m MW-NH?*
zZ n

In spectrul de masi al complexului model (Figura A.2.2), varful de la M/z = 386,83 cu z=2
a fost atribuit compozitiei reprezentate in Figura 3.1, care are M = 777,6 (M/z = 387,8). Atribuirea
picurilor pentru cea mai probabila compozitie a complexului de La ca [LaL(NOs)3-4H20] a fost
utilizatd pentru a identifica structurile similare in spectrul de masa al complexului polimeric. in
spectrul ESI-MS al probei LaPC in modul de ionizare negativ sunt prezente mai multe picuri, iar
atribuirea lor este prezentata in Tabelul 3.3. Luand in consideratie structura oligomerului initial,
s-a considerat ca, capatul lantului trimetilsilil formeaza o unitate hexametildisiloxanica, notata cu
CE. Unitatea structurald care contine complexul metalic a fost notatd cu SU, iar unitatea

dimetilsiloxanica (fragment ne-substituit) a fost notata cu U.
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Tabelul 3.3. Datele ESI-MS (modul negativ de ionizare)
pentru complexul polimeric (LaPC) in metanol.

Sarcina,z  M/z gasit Compozitie atribuita® M/z calculat
4 387.18 CE+SU+7U+2DMF+2H20 387.21
2 1004.36 CE+2SU+5U+2H20+2CH30H 1004.99
1 1036.83 CE+SU+2U+2H20 1036.05
4 1040.37 CE+5SU+7U+2H20 1040.07
2 1077.89 CE+2SU+7U+3CHsOH 1077.09
2 1113.89 CE+2SU+8U+3CHsOH 1114.22
2 1151.41 CE+2SU+9U+3CH3sOH 1151.30
4 1336.46 CE+6SU+13U+3H20+ CH30OH 1336.16
1 1361.73 CE+SU+4U+2DMF+2H20 +CH3OH 1361.45

®CE = capetele lantului (hexametildisiloxan); SU = unitate substituita; U= unitate dimetilsiloxanica

Pe de o parte, o polidispersitate larga poate fi presupusd datoritd multiplelor specii detectate
in spectrul ESI-MS, iar pe de alta parte rezultatele prezentate in Tabelul 3.3 indica o buna corelare
intre masele identificate si cele calculate ale speciilor din probd. Aceasta dovedeste ca atribuirea
structurii compusului model (LaMC) si in consecinta structura fragmentului complexului metalic
(SU) din polimer [LaL(NOs)3-4H20] a fost corecta.

Prezenta lantanului si raportul relativ fata de alte elemente in complexul polimeric a fost pus
in evidenta prin EDX (Figura A.2.3). Raportul atomic calculat din datele EDX dintre Si si La este
de 2,65, iar raportul atomic dintre N si La este 3,9. Ambele valori se coreleaza bine cu datele
teoretice calculate pentru compozitia complexului polimeric si anume: Si/La=2,5si N/La=4.
In curba DSC a probei LaPC s-a detectat o tranzitie sticloasa la -30 °C, care este foarte aproape de
cea a copolimerului initial (-26 °C). Aceasta demonstreaza ca mobilitatea lanturilor polisiloxanice
nu a suferit modificari semnificative in urma reactiei de complexare. Spectrele de emisie (Aexc =
286 nm) al ligandului (STHP) si al complexului corespunzator (LaPC) sunt prezentate in Figura
A.2.4. Banda de emisie din spectrul probei LaPC este mai largd si deplasata de la 363 nm in STHP
la 402 nm. Acest rezultat este similar cu cel raportat in literatura pentru alti complecsi polimerici
cu lantan [209].

Auto-asamblarea complexului polimeric de lantan (LaPC) 1n solutie a fost investigata prin
masuratori de tensiune de suprafatd. Asa cum se poate observa din Figura 3.3, variatia lui y in
functie de concentratie are o forma tipica pentru surfactanti si este similara cu curba obtinuta

pentru ligand.
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Fig. 3.3. Variatia tensiunei de suprafatd a complexului polimeric (LaPC)

in comparatie cu ligandul initial (STHP).

Valoarea concentratiei critice micelare (CMC) si tensiunea de suprafata la echilibru au fost
gasite ca fiind de 150 mg/L si respectiv 34 mN/m. Ambele valori sunt mai mari pentru complex
comparativ cu ligandul STHP (45 mg/L si respectiv 25.4 mN/m) [201]. Totusi, valorile obtinute
sunt similare cu cele raportate pentru alte tipuri de surfactanti siloxanici [200,210], care au
valoarea CMC de 100 — 200 mg/L si tensiune specifica la echilibru de 27 — 45 mN/m. Auto-
asamblarea compusului LaPC a fost de asemenea studiata utilizand difuzia dinamica a luminii.
Intr-o solutie diluata (0,05 %) de LaPC distributia dupa intensitate obtinuta este Zave = 170 nm
(Figura A.2.5), iar distributia dupd numar indicd un maxim la 9 nm, sugerdnd asocierea
agregatelor mici in agregate mai mari, iar valoarea potential Zeta obtinuta este de 65,5 mV, ceea
ce indica o foarte buna stabilitate a dispersiei. Investigatiile TEM (Figura 3.4) ale probei LaPC
au confirmat formarea de agregate sub forma de vezicule, similare cu cele observate pentru

ligand (STHP) [204].

Fig. 3.4. Imagini TEM ale veziculelor de LaPC formate in apa.
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Incapsularea nanoparticulelor de oxid de fier in surfactanti siliconici

Nanoparticulele de oxid de fier (NPT1a) si oxid de fier-crom (NPT11) preparate si
caracterizate asa cum s-a descris in capitolul 2 desi sunt de interes, aplicabilitatea lor in domeniul
biomedical unde trebuie dispersate in apa este limitatd din cauza hidrofobicitatii. Utilizand
surfactantii siliconici SNC, SNP si SAN s-a incercat transferarea nanoparticulelor de oxizi de fier
din mediu organic in mediu apos. Pentru aceasta, nanoparticulele NPT1a si NPT11 au fost
dizolvate in THF si adaugate la solutia diluata de surfactant in apa, dupd care solventul organic a
fost inlaturat (Schema 3.3). Concentratia surfactantilor a fost aleasd de aproximativ 10 ori mai

mare decat cea a CMC.

PR S

Surfactant . .

Micele de surfactant
FeCr,0,5(Fe;0, SAN (SNC, SNP, LaPC)
Schema 3.3. Reprezentarea grafica a procesului de incapsulare a nanoparticulelor de

oxizi de fier in surfactantii siliconici (SAN, SNC, NPS).
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Dispersia in api a fost analizatd prin DLS, fard ultrasonare sau diluare. In toate cazurile,
rezultatele DLS indica prezenta de materiale cu Zave de 100 — 200 nm, iar particulele initiale nu
au fost observate. Aceasta sugereaza ca nanoparticulele de oxizi de fier au fost incapsulate in
agregate mai mari in mediu apos. Observatiile TEM oferd mai multe detalii despre Incapsularea
nanoparticulelor in surfactanti siliconici si informatii despre morfologia si dimensiunile lor reale.

In cazul dispersiei apoase de NPT1a, cel mai bun rezultat in ceea ce priveste stabilitatea
acesteia a fost obtinut prin utilizarea surfactantului SNP. Aceeasi procedura aplicatd pentru
surfactantul SNC a dus la o dispersie stabild pentru un timp scurt, iar cu SAN s-a observat

separare de faza prin aceastd metoda. In acest caz, cu cat aria moleculei (Am) este mai mica, cu



atat dispersia este mai stabila. Imaginile TEM ale dispersiei apoase de nanoparticule NPT1a
incapsulate in surfactantul SNC sunt prezentate in Figura 3.5. Se pot observa particule

individuale mai mici de 20 nm, care tind sa formeze agregate circulare.

Fig. 3.5. Imagini TEM ale solutiei apoase de NPT1a-SNC.

In cazul dispersiei NPT1a-SNP, imaginile TEM (Figura 3.6(a)) indica formarea de particule
cu diametrul 12 — 25 nm (dimensiunea medie este de 18 nm). Totodatd s-au observat si putine

agregate mai mari (Figura 3.6(b)).

Fig. 3.6. Imagini TEM (a,b) ale solutiei apoase de NPT 1a-SNP.

Un rezultat foarte bun al stabilitatii dispersiei apoase NPT 1a-NPS a fost pus 1n evidenta prin

valoarea de 54 mV a potentialului Zeta, masurat dupa o saptamana (Figura 3.7).
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Fig. 3.7. Potentialul Zeta al solutiei apoase de NPT1a-SNP.
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Asa cum s-a mentionat si anterior, dispersia apoasd de NPT1a-SAN preparata prin utilizarea
metodei similare cu cea de obtinere a dispersiilor NPT1a-SNC si NPT1a-SNP duce la separari de
faza. Totusi, un rezultat foarte bun s-a obtinut prin utilizarea altei proceduri. Dispersia de NPT1a
in hexan a fost turnati peste dispersia apoasa de surfactant, agitate si ldsate in repaos. In timp, faza
apoasd a inceput sa se tulbure si sd se coloreze (Figura 3.8(a), (b)), indicand astfel transferul
nanoparticulelor din hexan in apd. Transferul nanoparticulelor, probabil, a avut loc pana la
saturarea fazei apoase. Astfel, masurand potentialul Zeta dupd un an de zile (Figura 3.8 c) al

dispersiei apoase de NPT1a-SAN s-a observat un pic ingust cu maximul la 40 mV.
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Fig. 3.8. Transferul nanoparticulelor din hexan in apa (a), nanoparticulele dispersate in
mediu apos dupa inldturarea hexanului (b) si potentialul Zeta al dispersiei

de nanoparticule NPT1a-SAN dupa un an (¢).

Imaginile TEM (Figura 3.9(a), (b)) ale acestei dispersii apoase (NPT1a-SAN) indica ca
particulele sunt acoperite individual cu surfactant, iar spectrul EDX (Figura 3.9(c)) confirma

prezenta siliciului si a fierului in materialul format.
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Fig. 3.9. Imagini TEM (a,b) si spectrul EDX (c) ale dispersiei apoase de NPT1a-SAN.

In cazul nanoparticulelor de oxid de fier-crom (NPT11), dispersabilitatea in apa este practic
inversata comparativ cu NPT1a. Cel mai bun rezultat a fost obtinut prin utilizarea surfactantului

SAN, iar SNC nu a reusit sa incapsuleze nanoparticulele NPT11, folosind aceeasi procedura ca in
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cazul Incapsularii NPT1a. Totusi, dispersia NPT11-SAN a fost stabila pentru mult timp si chiar
dupi ce s-au observat separdri, aceasta se re-disperseaza prin ultrasonare. In Figura 3.10, sunt
prezentate imaginile TEM si crio-TEM ale dispersiei NPT11-SAN. Asa cum se poate observa,
aceasta proba prezintd o morfologie complet diferita, comparativ cu dispersia de NPT1a. Din

imaginile TEM se vede clar ca particulele au fost acoperite cu surfactantul siloxanic.

Fig. 3.10. Imagini TEM (a) si crio-TEM (b) ale dispersiei NPT11-SAN.

Dimensiunea agregatelor observate in TEM se coreleazd cu dimensiunea obtinuta din DLS
(Figura 3.11). Totusi, doar pe baza imaginilor TEM (Figura 3.10(a)) si luand in considerare vidul
inalt, este foarte complicat de apreciat daca nanoparticulele tind sa iasd din surfactant. Analiza
crio-TEM (Figura 3.10(b)) vine sa completeze observatiile din TEM, deoarece in acest caz
particulele au fost inghetate. Astfel se poate observa cd veziculele sunt stabile si nu tind sa se

distrugad In mediu apos. Nici in curba DLS nu au fost observate particule individuale.
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Fig. 3.11. Curba DLS a dispersiei NPT11-SAN.

Dispersia in apa a nanoparticulelor NPT1a si NPT11 utilizand LaPC a fost realizata similar
cu functionalizarea nanoparticulelor utilizand surfactantii SNC, SNP si SAN. Pentru solutia apoasa
NPT11-LaPC, rezultatele masuratorilor DLS (Figura 3.12) indica prezenta in solutie de particule
cu dimensiunea de 260 nm, iar particulele mici (NPT11) nu au fost observate.
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Fig. 3.12. Curba DLS a dispersiei NPT11-LaPC.

Morfologia nanoparticulelor NPT11-LaPC a fost studiata prin microscopia electronica de
transmisie (Figura 3.13), iar imaginile TEM obtinute ne confirma incapsularea cu succes a

nanoparticulelor NPT11.

Fig. 3.13. Imagini TEM (a,b) ale probei NPT11-LaPC.

Dispersia apoasa a probei NPT1a-LaPC a fost analizata utilizand difuzia dinamica a luminii.

Conform datelor DLS (Figura 3.14), proba studiata contine particule de 178 nm.
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Fig. 3.14. Curba DLS a dispersiei NPT1a-LaPC.

Imaginile TEM (Figura 3.15(a)) indica formarea de particule sferice de 100-300 nm, care
tind sa se aglomereze pe grila de TEM dupa uscare. Nanoparticule mici individuale nu se observa,
iar imaginea TEM prezentata contine o zona in care acestea ies din vezicula de surfactant (probabil
datorita vacuumului din instalatia de TEM). Linia EDX (Figura 3.15(b)) demonstreaza prezenta

elementelor Fe, Si si La In compusul format.
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Fig. 3.15. Imagine TEM si linie de scanare EDX ale dispersiei NPT1a-LaPC.
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Co-incapsularea nanoparticulelor de oxid de fier si a unui medicament hidrofob in

surfactanti siliconici

Utilizand o cantitate mica de surfactant siloxanic hidrofil s-a incercat incapsularea
nanoparticulelor superparamagnetice de oxid de fier (NPT1a) impreuna cu un medicament
hidrofob (nistatina (Nis)). Anterior s-a reusit incapsularea nistatinei in sufactanti siliconici, dar
fara nanoparticule de oxizi metalici [204]. Nanoparticulele de oxid de fier (NPT1a) au fost mai
intdi incapsulate in surfactantii siliconici asa cum s-a descris anterior, iar medicamentul a fost
introdus in urmatoarea etapa. Stabilitatea dispersiei nanoparticulelor de oxid de fier cu SNC si
adiugarea solutiei tampon de fosfat (pH 6,5) sau acid clorhidric (pH 1) (Figura 3.16(a)). in cazul
surfactantului SNC, instabilitatea dispersiei a cauzat flocularea si distrugerea particulelor. Nici
surfactantul ionic SAN nu a fost eficient in incapsularea nistatinei, chiar dacd a dat rezultate
bune 1n incapsularea nanoparticulelor de oxid de fier separat. Probabil in cazul incapsularii atat
a nanoparticulelor cét si a nistinei, surfactantul siloxanic a asigurat o stabilizare mai buna, iar
echilibrul hidrofil-lipofil exprimat prin numarul HLB (care are o valoare mai mica pentru
surfactantul SNP mai hidrofob) constituie motivul eficientei mai mari a acestui surfactant in

astfel de sisteme.

Fig. 3.16. Dispersia apoasa de NPT1a-Nis-SNP dupa 24 h (a) si imagini TEM ale acesteia (b,c).
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Diametrul formatiunii NPT1a-Nis-SNP de ~400 nm a fost determinat prin DLS. Valoarea
absoluta a potentialului Zeta este de 26.3 mV, fapt ce confirma o stabilitate coloidala buna a
formatiunii. Imaginile TEM (Figura 3.16(b)) indica formarea de vezicule uniforme ca marime,
care contin nanoparticulele in peretii acestora, iar aceasta se vede bine din Figura 3.16(c) unde sub
fascicolul de electroni partea organica a materialului s-a descompus. Aceste rezultate vin sa
urmeze logica observatiilor din studiul incapsuldrii nistatinei in surfactanti siliconici fara
nanoparticule de oxid metalic [204], unde s-a tras concluzia ca solubilizarea medicamentului a fost
obtinuta prin interactiuni fizice, in stratul hidrofob al veziculelor de surfactant.

Formatiuni similare s-au observat si in cazul utilizarii surfactantului SNC, dar acestea nu
au o stabilitate atat de buna in timp. Analizele TEM (in modul STEM) si spectrul EDX ale acestora
sunt prezentate in Figura 3.17. In spectrul EDX se poate observa prezenta Fe din nanoparticulele
de oxid de fier (NPT1a), Si din surfactantul siloxanic (SNC) si N din nistatind. Aceasta confirma

prezenta celor 3 componente in materialul obtinut.

Intensitate (u.a.)

Distanta (pm)
— -

Fig. 3.17. Imagine STEM (a) si spectrul EDX (b) al NPT1a-Nis-SNC.

Aceste incercari demonstreaza ca este posibil de incapsulat atdit medicamentul cat si
nanoparticulele de oxid de fier in surfactanti siliconici. Nistatina a fost aleasd drept model pentru
medicamente slab solubile. Similar cu nistatina ar putea fi Incapsulati si agenti antitumorali,

utilizand o cantitate mica de surfactant.
Teste de biocompatibilitate

Este cunoscut cd dimensiunea maxima a particulelor pentru aplicatii biomedicale este de
cateva sute de nanometri, fiind limitate de formarea unor granuloame din cauza fagocitozei
nespecifice realizatd de catre celulele reticuloendoteliale din ficat si splina [211].

Nanoparticulele magnetice hidrofile sunt interesante in aplicatii precum transport de

100



medicamente si agent de contrast. Biocompatibilitatea este un factor cheie in utilizarea

nanoparticulelor pentru aplicatii biomedicale.

Biocompatibilitatea surfactantilor SNC si SAN a fost testatd pentru prima data. Testele MTT
(Figura 3.18) au fost realizate utilizind diferite concentratii ale surfactantilor. Absorbanta
formazanului la 570 nm este reprezentata in functie de concentratie si in comparatie cu solutia
martor fara surfactant. Asa cum se vede din Figura 3.14, pentru concentratii mai mici de 1 g/l,
pana la 90% din celule sunt viabile chiar si dupa 48 ore. Se poate observa o descrestere usoara a

viabilitatii celulelor la concentratii mai mari de surfactanti, rezultatul raimanand unul satisfacator.
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Fig. 3.18. Citotoxicitatea (testele MTT) pentru surfactantii SNC si SAN

comparativ cu proba martor fara surfactant.

Testul MTT (Figura 3.19) a fost realizat si pentru dispersia NPT1a-SNC, care a fost diluata

cu mediu de cultura Eagle cu minim de elemente esentiale modificat conform Iui Dulbecco/Vogt,

in diferite proportii.
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Fig. 3.19. Citotoxicitatea (testele MTT) pentru dispersia apoasa a NPT1a-SNC.

Solutia de surfactant si dispersia de nanoparticule au fost filtrate separat pe un filtru de 0,2
um, dupa care amestecate si THF-ul a fost lasat sa se evapore pentru 48 ore. Dispersia apoasa

de nanoparticule ramasa (concentratia surfactantului fiind de 1.67 g/l ) fost tratata asa cum este

101


http://en.wikipedia.org/wiki/Marguerite_Vogt

descris in partea experimentala pentru testele MTT. Viabilitatea celulelor a fost de ~90 % dupa
24 ore si ~70 % dupa 48 ore. Aceste rezultate sunt extrem de reusite, luand in considerare ca
nanoparticulele (NPT1a) testate separat s-au dovedit a fi citotoxice cel mai probabil datorita

cantitatii mari de dodecilamina la suprafata acestora.

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

.....

singur material, nanocompozitele polimerice prezintd interes pentru aplicatii in tehnica.
Nanoparticulele se Incorporeaza in matrici polimerice, fie ca material de umplutura, fara alt efect
decit acela de a mari volumul acestora si a le reduce pretul de cost, fie cu rol activ pentru a le
conferi anumite proprietdti (rezistentd mecanica, rezistentd termicd, anumite proprietati electrice,
magnetice, optice, etc.). Polimerii siloxanici sunt o clasd de compusi macromoleculari care ofera
o combinatie de proprietati: inertie chimica si biologica, flexibilitate si elasticitate, rezistenta la
radiatii UV, stabilitate termica. Datorita valorii mici a modulului de elasticitate,
polidimetilsiloxanii sunt utilizati pentru construirea de membrane flexibile cu aplicatii in
dispozitive de actuatie magnetica, acestea permitand obtinerea unor forte si deplasdri mai mari
fata de actuatorii electrostatici sau piezoelectrici.

Utilizand polidimetilsiloxan ca matrice polimerica si NPU3 drept adaos s-au preparat o
serie de compozite: PN1 (0% de NPU3), PN2 (3% de NPU3), PN3 (5% de NPU3) care s-au
reticulat la temperatura camerei. Rezultatele analizei EDX (Figura 3.20) confirma prezenta in

probe a elementelor Si si Fe asa cum era de asteptat.

Si  Rh, Ar, Sn Fe

J R
_1 o PN2 L
R PN3 L

Fig. 3.120. Date EDX privind compozitia probelor.

In imaginile SEM in fracturd (Figura 3.17) se observi ca in matricea siloxanica exista o dispersie
uniforma a particulelor de oxid de fier sub forma de aglomerate de dimensiune ~1 um, densitatea

acestor particule crescand odata cu continutul procentual de nanoparticule introdus in proba.
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Fig. 3.21. Imagini SEM in sectiune ale filmelor PN1 (a), PN2 (b) si PN3 (¢).

Un aspect important al utilizarii nanoparticulelor este efectul acestora asupra proprietatilor
elastomerilor dielectrici cum este polidimetilsiloxanul. In acest scop, filmele compozite cu
matrice siloxanica avand incorporate nanoparticule de oxid de fier au fost testate din punct de
vedere al proprietatilor dielectrice (Figura 3.21).0Odatd cu introducerea nanoparticulelor in
matricea siloxanica are loc o crestere a valorii constantei dielectrice a elastomerilor (Figura
3.22(a)) cu atit mai mare cu cat continutul de nanoparticule de oxid de fier este mai mare,
cresterea manifestandu-se pe tot domeniul de frecvente testat (10° - 10° Hz). Factorul de pierderi
dielectrice prezinta valori reduse (<0.05) pe intreg domeniul de frecvente testat (Figura 3.22 b)
fiind vizibila tranzitia specificd siloxanilor, ceea ce demonstreazd o bund Incorporare a
nanoparticulelor in matricea siloxanicd. Introducerea de nanoparticule de oxid de fier nu
modifica foarte mult valoarea conductivitétii probelor la temperatura camerei, acestea avand un
comportament de izolator dielectric (Figura 3.22 c). Acest set de proprietati dielectrice fac aceste
probe de elastomeri dielectrici utilizabile atit pentru actuatie electromecanica cat si pentru

recoltare de energie.
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Fig. 3.22. Proprietati dielectrice ale probelor: (a) constanta dielectrica;

(b) factorul de pierderi; (c) conductivitatea probelor.

Introducerea a 3% nanoparticule in matricea siloxanica (PN2) are un efect ranforsant

asupra probei, conducand la cresterea valorii efortului si a alungirii la rupere, pentru aceasta din
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urmd obtinandu-se o valoare de ~1100% fata de lungimea initialda a probei (Figura 3.23).

Introducerea in matricea siloxanica a unui procent mai mare de nanoparticule (5% - NP3)

conduce la scdderea valorilor pentru alungirea la rupere fata de proba initiala deoarece agregatele

mai numeroase de particule actioneaza ca un concentrator de efort, ducand la ruperea mai rapida

a probei la alungire.
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Fig. 3.23. Curbele efort-alungire pentru probele testate.

Modulul Young a fost calculat in zona de alungire elastica a filmelor (10%) (Tabelul 3.4),

observandu-se 0 Usoard crestere a valorii pentru proba cu 3% nanoparticule in comparatie cu

proba de referinta. Din punct de vedere al proprietatilor mecanice, utilizarea a 3% nanoparticule

de oxid de fier conduce la cele mai bune rezultate.

Tabelul 3.4. Valorile modulului Young.

Proba Modulul Young (MPa)
PN1 0,0134
PN2 0,0145
PN3 0,0090

La masuratorile de rezistentd la curenti inalti ale materialelor compozite s-a observat ca,

odata cu cresterea continutului procentual de oxid de fier in proba si implicit cu cresterea

pentru proba de referintd PN1 pana la 47,0 MV/m pentru proba cu cel mai mare continut de oxid

de fier PN3 (Figura 3.24). Acesta este un aspect deosebit de pozitiv pentru potentialul aplicativ

al acestor compozite in dispozitive electromecanice.
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Fig. 3.24. Valoarea tensiunii de strapungere pentru probele testate.

Filmele de elastomeri cu particule de oxid de fier au fost testate pentru variatia
conductivitatii si s-a constatat o crestere liniara a valorii acestei proprietati cu temperatura de la
20 pana la 100 °C (Figura 3.25). Aceasta comportare face posibila utilizarea acestor filme ca
elemente sensibile in constructia unor senzori de temperatura pentru domeniul temperaturilor

moderate (20-100 °C).
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Fig. 3.25. Rezultatele testelor de variatie a conductivitatii cu temperatura

pentru proba PN3.

3.3. Variatia conductivitatii nanoparticulelor de oxizi de fier in functie de temperatura si

frecventa pentru aplicatii in senzori.

Obtinerea de nanomateriale sensibile la stimuli externi cum ar fi temperatura sau frecventa
sunt de interes in medicind, robotica, senzori si altele. In acest sens s-a testat dependenta
conductivitatii de temperatura si frecventa pentru proba NPU2 (Figura 3.26). Hematita (NPU2) a

fost selectata datorita stabilitatii termice [37]. In regiunea 1, variatia conductivitatii cu temperatura
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pentru o frecventa datd este mai putin importanta, astfel ca saltul de conductivitate de la o frecventa
la alta poate chiar si ajungi la trei ordine de mirime (de exemplu, intre curbele 0,1 Hz si 10° Hz
existd un salt de conductivitate de aproximativ 10° S/cm). In regiunea 2, odatd cu depasirea
pragului de 187 °C rezulta o diminuare a saltului de conductivitate odata cu cresterea temperaturii
in functie de frecventd. Dupa pragul de 187 °C, cresterea de conductivitate este mai importanta
datoritd cresterii mobilitatii purtatorilor de sarcina. Cresterea conductivititii in functie de
temperaturd este mai importantd pentru frecvente joase (pand la 1 kHz) deoarece gradul de
dezordine indus prin Incélzire contribuie la o scadere a polarizarii materialului datoratd campului
electric extern aplicat. Rezultd cd, conductivitatea este mdrimea invers proportionald cu
polarizarea. Astfel de sisteme pot fi de interes drept elemente sensibile in constructia unor senzori

de temperatura sau a unor dispozitive, care sa detecteze modificari de frecventa.
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Fig. 3.26. Dependenta conductivitatii de temperatura si frecventa pentru proba NPU2.
3.4. Concluzii

o Inscopul obtinerii de materiale hidrofile, utile pentru aplicatii biomedicale, nanoparticule
superparamagnetice hidrofobe au fost incapsulate in surfactanti siliconici cu proprietati
de suprafatd foarte bune testati pentru prima datd in acest scop. Atat surfactantul cat si

nanoparticulele incapsulate s-au dovedit a fi biocompatibile.

o S-a reusit co-incapsularea cu succes a unui medicament hidrofob (nistatina) in
nanoparticulele hibride oxid de fier -surfactant siliconic care pot servi drept sisteme de

livrare controlata de medicamente.

106



o Utilizdnd nanoparticule de hematitd drept adaos la matricea siliconica, s-a reusit
imbunatatirea proprietdtilor acesteia precum: madrirea constantei dielectrice, cresterea

tensiunii de strapungere si imbunatatirea la anumite concentratii a proprietatilor mecanice.

o S-a demonstrat variatia conductivitatii nanoparticulelor de oxid de fier preparate in functie

de temperatura si frecventd, ceea ce le face atractive in prepararea de senzori.
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4. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CARACTERIZARE
4.1. Materiale si precursori pentru prepararea nanoparticulelor.
Prepararea compusului Fe2CrO(3FRF)

Pentru prepararea compusului [Fe2CrO(CsHzOCOO)s(CH3OH)3]NOs-2CH3sOH, separat s-
au dizolvat 0,5 g (0.8 mmol) de complex al Cu cu acidul 3-furancarboxilic (C20H16Cu2014) [212]
in 5 ml metanol si 0,44 g (0,22 mmol) azotat de fier (Fe(NO3)3.9H20) si 0,22 (0.11 mmol) azotat
de crom (Cr(NOs3)3-9H20) in 5 ml metanol. Amestecul s-a incdlzit la 50 °C, sub agitare
magnetica, timp de 1 h. Solutia obtinutd a fost 1asata pentru cristalizare. Peste cateva zile au
aparut monocrsistale de culoare rosu - inchis. Monocristalele obtinute au fost potrivite pentru

analiza prin difractie de raze X.

FTIR (vmax (KBr), cm?: 3616s, 3445m, 3150s, 3136s, 2729fs, 2305fs, 2239fs, 1591fp,
1578fp, 1510fp, 1439fp, 1385p, 1369fp, 1234m, 1219fp, 115p, 1080m, 1043fs, 1007m, 972p,
874p, 845s, 797m, 779p, 743m, 640m, 602m, 517s, 388fs).

XRD: a=13,872 A, b =22,347 A, c = 14,440 A.
Spectroscopia Mossbauer: dublet: ore 0,42; AEg 0,63; " 0,45.
EDX: (Fe:Cr =1,84:1, Figura 4.1).

O
C

Intensitate (u.a.)

Fe Cr Fe
AMJIM S 1.4_‘- ’ ,

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Energie (keV)

Fig. 4.1. Spectrul EDX al probei Fe2CrO(3FRF).
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Prepararea compusului FeCr20(2FRF)

Compusul [FeCr20(C4H30COO)s(CH30OH)3]NO3-2CH3OH, a fost preparat prin metoda
solvoternalda. La un amestec format din furoat de cupru (Cuz(C4H3OCOQ)4'4H20, 0.42 g, 0,67
mmol), nitratii de fier (Fe(NO3)3-9H20, 0.25 g, 0,62 mmol) si crom (Cr(NOs)3-9H20, 0.5 g, 1,25

mmol) s-au adaugat 5 ml metanol. Amestecul obtinut a fost agitat la temperatura camerei pana la

dizolvarea totald a reactantilor. Solutia a fost introdusa in autoclava pentru reactii solvotermale si

tinutd pentru 5 h la 60 °C. Viteza de incalzire si racire a fost de 0,1 *C/min. Cristale de culoare

rosu Inhis (Figura 4.2) au fost observate direct la deschiderea autoclavei in care a avut loc reactia.

Monocristalele obtinute au fost potrivite pentru analiza prin difractie de raze X.

Fig. 4.2. Imagine monocristale (FeCr20(2FRF)) observate in autoclava dupa reactie.

FTIR (vmax (KBr), cm™: 3618fs, 3140fs, 1605p, 1582p, 1475fp, 1423fp, 1377p, 1232m,
1205p, 1142m, 1078s, 1016m, 937m, 885s, 802s, 793fs, 779s, 640s, 615s, 594s, 519s, 376fs.

EDX: (Fe:Cr=1,88:1, Figura 4.3.).

Intensitate (u.a.)

o

Cr
Fe Fe

0 1 2 3 | 5 6 7 8 9
Energie (keV)

Fig. 4.3. Spectru EDX al probei FeCr20(2FRF).
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Prepararea compusului Fe(111)30(AC)

Compusul Fe(IIT)30(AC), care reprezintd acetatul trinuclear de fier (III) de tip ps-0xo
([FesO(CH3C0OO0)s(H20)3]NO3-4H20) a fost preparat printr-o metoda raportata in literatura [ 149],
utilizdnd un amestec format din Fe(NO3)3-9H20, CH3COONa, acid acetic glacial si apa distilata.
Structura compusului (Figura 4.4) a fost confirmata prin FTIR si XRD.

FTIR (vmax (KBr), cm™: 3413p, 2636fs, 2545fs, 420fs, 1688p, 468fs, 1589fp, 1450fp, 1385fp,
1292p, 1035m, 951s, 898fs, 835s, 8225, 662p, 613p, 527s.

XRD: literatura [149]: a = 15.69(3) A, b = 11.77(2) A, ¢ = 15.32(4) A; obtinut: a = 15.65 A,
b=11.765A, c = 15.31 A.

Fig. 4.4. Structura moleculara a [FesO(CH3COO)s(H20)3]" [149].
Prepararea compusului Fe(111)2Fe(11)O(AC)

Acetatul trinuclear de fier cu valentd mixti [Fe2""'Fe!'O(CH3C0O0)s(H20)3]-2H20 notat cu
Fe(I11)2Fe(I1)O(AC), a fost preparat printr-un procedeu raportat in literaturd [150], utilizand
FeCls'6H20 si FeCl2'4H20 in raport molar de 1:2, acetat de calciu ((CH3COQ)2Ca) si acid acetic
glacial. Identitatea compusului obtinut a fost confirmata prin FTIR (Figura 4.5), analiza elementala

si spectroscopie Mossbauer(Figura 4.6).

FTIR (vmax (KBr), cm: 3421p, 1586fp, 1420fp, 1349m, 1050s, 1033s, 715m, 663p, 618m,
468w, 561w).
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Fig. 4.5. Spectrul FTIR al compusului Fe(111)2Fe(I1)O(AC).

Analiza elementala: Calculat C, 23,00 %; H, 4,49 %. Determinat: C, 23,22 %: H, 4,57 %:;

Spectroscopia Méssbauer (Dublet 1: re 1.27; AEqQ 2.68; " 0.56; Dublet 2: ore 0.56; AEq
0.81; T 0.54).

Absorbtia (%)
r 2

L
<

3 2 -1 0 1 2 3 4
Viteza sursei (mny/s)

Fig. 4.6. Spectrul Maossbauer al compusului Fe(111)2Fe(11)O(AC).
Prepararea compusului Fe30(2FRF)

Compusul Fe30(2FRF) ([FesO(CsHsOCOO0)s(CH30OH)3]NO32CH30H) a fost obtinut sub
formd de monocristale rosiatice printr-un procedeu raportat in literaturd [148] dintr-un amestec
format din Cu2(CsH3OCOO)4-4H20, Fe(NO3)3-9H20 si metanol. Structura compusului (Figura

4.7) a fost confirmata prin FTIR si anlizd elementala.

FTIR (vmax (KBr), cm': 3435p, 3154p, 1591fp, 1564p, 1510fp, 1437fp, 1385fp, 1369fp,
1219p, 1155p, 1080m, 1007m, 972p, 874p, 845s, 826s, 781s, 743m, 638p, 602p, 515p.
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Analiza elementala: Calculat Fe, 15,63; C, 39,20 %; H, 3,57 %; N, 1,31 %. Determinat: Fe,
16,01%:; C, 39,72 %: H, 3,16 %:; N, 1,54.

Fig. 4.7. Structura moleculard a complexului

[FesO(C4H3OCOO0)s(CH30OH)3]NO3-2CH3OH [148]
Prepararea compusului FeCr20(AC)

Compusul [FeCr20(CH3C0OO0)s(H20)3]NO3-H20 (FeCr20(AC)) a fost obtinut sub forma de
monocristale urmand procedeul descris de Glowiak s.a. [151] utilizand un amestec de
Fe(NOz3)-9H20 si Cr(NO3)3-9H20 in raport molar de 1 la 2, Ca(CH3zCOO)2-H20, acid acetic glacial
si apa distilata. Reactia s-a condus la 40 “C timp de 30 min sub agitare magnetica. Compusul a fost
obtinut sub forma de monocristale, ceea ce a permis investigarea acestuia prin difractia de raze X

pe monocristal. Compozitia compusului a fost confirmata prin EDX (Fig. 4.8) si FTIR.

O

m
2
]
5|
=]
= | c Cr e

7T — N L8

| | 1 ] ]
0 | 3 4 5 6 7 8

Energie (keV)
Fig. 4.8. Spectrul EDX al compusului FeCr20(AC).
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FTIR (vmax (KBr), cml: 3415fs, 3315m, 2956m, 2919fp, 2872m, 2850fp, 1641p, 1563m,
1471m, 1463m, 1450s, 1435s, 1377fs, 1265s, 1241s, 1234s, 1206fs, 1163s, 1123fs, 962m, 729s,
720s, 6215, 540fs).

Prepararea compusului FeCr20(AC)

Compusul Fe2CoO(AC) ([Fe2CoO(CH3COO0)s(H20)3]NO3-H20) a fost preparat urmand
procedeul descris de Sato s.a. [152], utilizdnd Fe(NO3)3-9H20 si Co(NOs)2:6H20 1in raport molar
de 2 : 1, Ca(CHs3COQ)2'Hz20, acid acetic glacial si apa distilata. Entitatea compusului a fost
confirmata prin FTIR si XRF(Figura 4.9).

Fe

Co

Rh Co

|M4 | { ol

Fig. 4.9. Spectrul XRF al compusului Fe2CoO(Ac).

FTIR (vmax (KBr), cml: 3435m, 3315m, 2986s, 2936s, 1588fp, 1420fp, 1349p, 1265s,
1241fs, 1049s, 943fs, 1163s, 725, 663p, 619m, 563s, 532s.

Prepararea poliazometinei PAZ

Amestecul de 0,31 g de aldehida salicilica (0,77 mmol) si 0,21 ml de 1,3-bis(3-
aminopropil)-1,1,3,3-tetrametildisiloxan (0,19 g, 0,77 mmol) s-a dizolvat in 3 ml amestec de
metanol : clorurd de metilen (1 : 1 volum). Solutia obtinutad a fost agitatd timp de 4 h la
temperatura de 60 °C, dupa care solventul a fost indepartat in vid. Spectrul FTIR al

poliazometinei PAZ este prezentat in Figura 4.10.

FT-IR (vmax (KBF)): 3414 m, 2957 p, 2925 p, 2898 p, 1645 p, 1605 fp, 1578 p, 1510 p, 1417
m, 1286p, 1254fp, 1165p, 1051fp, 835fp, 798fp, 704 m, 600 m, 530 m.

'H NMR (CDClz 6, ppm): 8.22 (m, 2H, CH=N), 7.72-7.51 (m, 4H aromatic, orto la —-CH=),
7.02-6.73 (m, 4H aromatic, orto la—O-), 3.85-3.60 (m, 4H CH>—O—; 4H CH2>—-N=), 1.80-1.72 (m,
4H C-CH2-C), 0.64-0.50 (m, 4H C-CH2-Si), 0.35-0.05 (m, 24H, CH3-Si).
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Fig. 4.10. Specterul FTIR al ligandului PAZ.

UV-Vis (Amax, nm / €, L/mol-cm): 270 / 4,05 x 10% 288 /2,63 x 10

XRF: Si (calculat) = 18,26 %; Si (determinat XRF) = 18,53 %.
Prepararea compusului FePAZ

Separat 0.20 g (0.32 mmol) PAZ si 0.35 g (1.3mmol) FeCl3-:6H20 au fost dizolvate in
metanol/diclormetan (1 /1 volum). La solutia fierbinte de PAZ (50 °C), a fost adaugata solutia de
clorura de fier prin picurare, dupa care amestecul de reactie a fost agitat la 60 °C timp de 2h.
Solventul a fost Indepartat si produsul de culoare maro a fost spalat cu apa de cateva ori si uscat.
Spectrul FTIR al compusului FePAZ este prezentat in Figura 4.11, spectrul XRF in Figura 4.12,
iar spectrele de absorbtie al probelor PAZ si FePAZ este sunt prezentate in Figura 4.13.

LR R L L L L L A R R RN RN RN R

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numar de unda (cm™)

Fig. 4.11. Spectrul FTIR al complexului FePAZ.

114



FT-IR (vmax (KBF)): 3391p, 3221p, 2959p, 2901p,1668p, 1597fp, 1508p, 1425 m, 2300p,
1258fp, 1159p, 1059fp, 925 m, fp 802s, 704m, 646 m, 610 m, 515 m.

Parametrii spectrului Mossbauer: 6 = 0.367 mm/s, AEQ = 0.649 mm/s, I' = 0.493 mm/s.
IH NMR: ym = 29,203 x 10° (c.g.s.); peff = 5.9 B.M.

XRF: Si (calculat) = 11,29 %; Si (determinat XRF) = 11,07 %. Si: Fe=1:1,95.

Fig. 4.12. Spectru XRF al probei FePAZ.

UV-Vis (Amax, nm / e, L/mol-cm): 274 /2,95 x 104,282 /2,82 x 10% 330 /1,79 x 10%, 374
/9,34 x 103,

1,4
—| PAZ
—| FePAZ
s 1
g.
°
S
—2 0,6
0,2
250 300 350 400

Lungime de unda (nm)

Fig. 4. 13. Spectrele de absorbtie ale probelor PAZ si FePAZ.
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Polidimetilsiloxan-a, w-diol (PDMS) de masa 60700 (determinat prin cromatografie pe
gel permeabil) a fost preparat prin procedeul descris de Cazacu s.a. [213] constand in

polimerizarea cationica cu deschidere de ciclu a monomerului octametilciclotetrasiloxan (Da).

Uleiul de floarea soarelui (Sorica) folosit a fost unul produs de Argus Romania, iar uleiul
de masline (Costa d’Oro) de Carrefour Roméania. Celelalte substante au fost procurate de la
firmele producatorare (Sigma-Aldrich, Fluka si Chemical Company) si utilizate fard purificare

suplimetara.

4.2. Prepararea nanoparticulelor de oxizi metalici. incapsularea nanoparticulelor in surfactanti

siliconici. Prepararea nanocompozitelor siliconice.
Prepararea nanoparticulelor NPT1a si NPT1b (descompunere termica)

Reprezentarea grafica a procedeului de preparare a nanoparticulelor de oxizi de fier din
([Fe2""Fe''O(CH3CO0)6(H20)3]-2H20) prin metoda descompunerii termice si de separare a
probelor NP1a de NP1b este prezentat in Schema 4.1.

> Cluster ([Fe,Fe"O(CH;CO0)(H,0)5](H,0),)

v

Agenti de stabilizare (ulei de floarea soarelui, dodecilamina)

v

Solvent (acid tricloracetic)

Schema 4.1. Reprezentarea schematica a procedeului de conversie a

([Fe2""Fe'"O(CH3CO0)6(H20)3]-2H20) in nanoparticule de FesOs (NPT 1a si NPT1b).
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Nanoparticulele NPT1a si NPT1b au fost preparate prin introducerea unui amestec format
din Fe(ll1)2Fe(IO(AC) (0,4 g, 0,63 mmol), dodecilamina (2,0 g, 10,79 mmol), acid
tricoloracetic (2,5 g, 15 mmol) si ulei de floarea soarelui (4 ml), intr-un balon cu 3 gaturi dotat
cu refrigerent, termometru, si un tub de sticla pentru a barbota argon si plasat intr-o manta de
incalzire. Amestecul a fost treptat incalzit pana la 320 °C, mentinut 30 min la aceasta temperatura
si treptat racit. Compusul format a fost spalat prin dispersare In hexan si filtrat pentru a separa
particulele mari, filtratul fiind notat cu NPT 1a iar precipitatul cu NPT1b. Ambele probe au fost

redispersate in hexan si etanol dupd care centrifugate pentru a inlatura surplusul de surfactant.
Prepararea nanoparticulelor NPT2 (descompunere termica)

Nanoparticulele NPT2 au fost preparate printr-un procedeu similar cu cel raportat pentru
obtinerea probei NPT1a, utilizand un amestec de reactie format din 0,4 g de FeCr20O(AC), 4 ml
de ulei de floarea soarelui, 2,0 g de dodecilamina si 2,5 g de acid tricloracetic. Reactia a avut loc
la 320 °C timp de 30 min. Inliturarea surplusului de surfactant a avut loc prin dispersarea
materialului obtinut in hexan si etanol, urmat de centrifugare. Reprezentarea schematica a
procedeului de preparare a nanoparticulelor de oxizi de fier-crom (NPT2) din FeCr20(AC) este

prezentat in Schema 4.2.

g
UFSIDA  ~ /7f ‘
B
ATCA Q;Q
S
N
L c“ FeCI‘ZO(CH3COO)6(H20)3]NO3'H20
°
-3/ FeCr,0
e NPT2
/(. Agenti de stabilizare

Schema 4.2. Reprezentarea grafica a procesului de preparare a nanoparticulelor NPT2 (UFS —

ulei de floarea soarelui, ATCA — acid tricloracetic, DA — dodecilamina).
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Prepararea nanoparticulelor NPT3 - NPT11 (descompunere termica)

Reprezentarea grafica a obtinerii de nanoparticule cu morfologii diferite (NPT3 - NPT6) prin

metoda descompunerii termice este reprezentatd in Schema 4.3.

4
y
i 4
4
4
4

Proba NPT3 NPT4 NPT5 NPT6
Precursor de fier Fe30O(3FRF) FeCr20(2FRF) Fe(Il)30(AC)  Fe(Il)30(AC)
Agenti de stabilizare UM, HA OA, DA (1:44) OA, DA (1:35,7) OA, DA (1:2,9)
Solvent TCAA TCAA TCAA TCAA
Temperatura 350 °C 320 °C 320 °C 320 C

Schema 4.3. Reprezentarea procesului de preparare a nanoparticulelor NPT3-6.

Nanoparticulele NPT3-NPT11 au fost preparate utilizdnd acelasi procedeu descris pentru
obtinerea probelor NPTla si NPT2 dar utilizind amestecul de reactie, timpul de reactie si

temperatura, asa cum sunt indicate in Tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Parametrii de reactie la care au fost preparate nanoparticulelor NPT2-NPT11.

Proba Amestecul de reactie Timpul T (°C)

(min)

NPT3 1 gFe30(2FRF), 12 ml ulei de masline, 6,0 g hexadecilamina, 9,7 10 350

g acid tricloracetic
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NPT4 1 gFeCr20(3FRF), 2,1 ml acid oleic, 5,4 g dodecilamina, 6 g acid 30 320
tricloracetic

NPTS5 1 g Fe(II1)3O(AC), 0,2 ml acid oleic, 4,2 g dodecilamina, 4,2 g 30 320

acid tricloracetic

NPT6 1 g Fe(II1)3O(AC), 2,9 ml acid oleic, 5,0 g dodecilaming, 6,3 g 30 320

acid tricloracetic

NPT7 1 g Fe(l11)3O(AC), 0,3 ml acid oleic, 5,0 g dodecilamina, 6,3 g 30 320

acid tricloracetic

NPT8 1 g Fe(IlI)30(AC), 0,6 ml acid oleic, 5,0 g dodecilamina, 6,3 g 30 320
acid tricloracetic

NPT9 1 g Fe(IIT)3O(AC), 1,5 ml acid oleic, 5,0 g dodecilamina, 6,3 g 30 320
acid tricloracetic

NPT10 1 g Fe(lI)30(AC), 6,0 ml acid oleic, 5,0 g dodecilamina, 6,3 g 30 320
acid tricloracetic

NPT11 0,8 g FeCr20(AC), 0,12 ml acid oleic, 4,0 g dodecilamina, 5,0 g 60 320

acid tricloracetic

Prepararea nanoparticulelor NPS1-NPS11 (metoda solvotermald)

Grafic, procesul de de preparare a nanoparticulelor de oxid de fier (oxid mixt) prin metoda

solvotermala este reprezentat in Schema 4.4.

» Agenti de

J

- vl
g
»Sursa de fier 200 °C M/‘/:: //&
— - — )

stabilizare

»Solvent Nanoparticule de
oxid de fier (oxid mixt)

Schema 4.4. Reprezentarea graficd a procesului de preparare a nanoparticulelor de

oxid de fier (oxid mixt) prin metoda solvotermala.
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Pentru prepararea probelor NPS1-NPS11, amestecurile de reactie indicate in Tabelul 4.2 au
fost incarcate in autoclave de teflon care, dupa inchidere au fost introduse in soba hidrotermala.
Programul de temperatura a fost incalzire cu viteza de 1 °C/min, fiecare proba pana la temperatura
maxima prezentatd in Tabelul 4.2, mentinerea la acest maxim timp de 30 min si ulterior rdcirea cu
aceeasi viteza (1 °C/min). Produsul reactiei a fost dispersat in hexan si filtrat prin hartie de filtru.

Particulele din filtrant au fost sedimentate cu etanol si centrifugate.

Tabelul 4.2. Parametrii de reactie pentru sinteza solvotermala a nanoparticulelor NPS-NPS11.

Proba Amestecul de reactie T(CC)

NPS1 0,5 g Fe(II1)30(AC)1, 0,25 g oleat de sodiu, 1,0 g dodecilamind, 1,0 g 250

acid tricloracetic

NPS2 0,5 g Fe(II1)30(AC), 0,25 g oleat de sodiu, 0,3 g dodecilamind, 1,0 g = 250
acid tricloracetic

NPS3 0,5 g Fe(l11)30(AC), 0,25 g oleat de sodiu, 1,0 g acid tricloracetic 250

NPS4 0,3 g Fe(l1)30(AC), 0,2 g oleat de sodiu, 1,5 g dodecilamina, 2,0 g 250

acid tricloracetic

NPS5 0,3 g Fe(IIT)30(AC), 0,2 g oleat de sodiu, 1,5 g dodecilamina, 0,94 ml 250

alcool izopropilic

NPS6 0,3 g Fe(IIT)30(AC), 0,2 g oleat de sodiu, 1,5 g dodecilamina, 0,94 ml 250

dimetilformamida
NPS7 1,0 g Fe(lIT)30(AC), 1,0 g dodecilamina, 1,5 g acid tricloracetic 200

NPS8 1,0 g Fe(II1)3O(AC), 0,25 g oleat de sodiu, 1,0 g dodecilamina, 1,5 g 200

acid tricloracetic

NPS9 1,0 g Fe(II1)30(AC), 1,0 g oleat de sodiu, 1,0 g dodecilaming, 1,5 g 200

acid tricloracetic

NPS10 0,5 g Fe2Co(AC), 0,25 g oleat de sodiu, 1,0 g dodecilamina, 11 ml 250

alcool izopropilic

NPS11 0,5 g FeCr20(AC), 0,25 g oleat de sodiu, 1,0 g dodecilamina, 11 ml 250

alcool izopropilic
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Prepararea nanoparticulelor NPMO - NPM2 (iradiere cu microunde)

Procesul de preparare a nanoparticulelor de oxizi de fier prin iradiere cu microunde este
reprezentat grafic in Schema 4.5. Pentru prepararea nanoparticulelor, 0,2 g de Fe(111)30(AC) au
fost dizolvate In 1 ml de apa distilata, dupa care s-au adaugat 2 ml apa amoniacala (25 %), pH-
ul fiind ajustat la 12. Precipitatul obtinut a fost spalat cu apa distilata (pana la un pH mediu) si
centrifugat. Proba a fost notata cu NPMO si a fost utilizata drept martor. Solutii similare au fost
utilizate pentru prepararea NPM1 si NPM2, doar cé in primul caz pH-ul a fost ajustat pana la 11
adaugand 2 ml apa amoniacala (25%), iar pentru prepararea celei de-a doua probe pH-ul a fost
ajustat pana la 12 prin addugarea a 4 ml apa amoniacala (25 %). Aceste solutii au fost introduse
in reactorul cu microunde si iradiate (300 W) la 70 °C timp de 5 min. Similar cu proba NPMO,
precipitatul a fost spdlat cu apa distilata pana la pH neutru (6,5).

12
T
57
[Fe3O(CH3CO§)§H20)3]NO3 -4H,0

+ apa amoniacala (pH = 11) l + apa amoniacala (pH = 12)

l ((((((((u\: Iradiere cu micnrounde »n)))))))) l

‘ 300 W, 70°C e
“M@W  <«——— Nanoparticule de oxid de fier ——> %‘
@
NPM1 NPM2

Schema 4.5. Reprezentare grafica a procesului de preparare a nanoparticulelor NPM1 si NPM2.
Prepararea nanoparticulelor NPU1-NPU3 (ultrasonare)

Procesul de preparare a nanoparticulelor de oxid de fier prin ultrasonare este reprezentat
grafic in Schema 4.6. Pentru prepararea NPU1 si NPU2, 1,5 g de Fe(III)30(AC) au fost dizolvate
in 20 ml apa distilata si ultrasonate timp de 1 min la 100 °C, dupa care la solutia data s-au adaugat
40 ml apa amoniacald (25 %). Pentru a obtine proba NPU1 solutia a fost ultrasonata 10 min si
respectiv 30 min pentru prepararea NPU2. Proba NPU3 a fost preparata prin dizolvareaa 1 g de
Fe(II1)30(AC) (1,38 mmol) in 5 ml apa si ultrasonate pentru 5 min la temperatura camerei. La
acest amestec s-au addugat 5 ml de solutie apoasa de hidroxid de sodiu (25 M) si ultrasonat (200

W, 24 KHz) pentru incd 30 minute. Precipitatul a fost spalat cu apa distilatd pana la ajustarea
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unui pH mediu si centrifugat, iar produsul obtinut a fost calcinat (50 *C/min) pana la 600 °C si

mentinut la aceasta temperatura timp de 10 h.

((((((((( Iradiere cu ultrasunete )))))))))

=8 S an

_____, Sonotrodd ﬁ [Fe;O(CH;COO)4(H,0);]NO; - 4H,0
» H,O + NH,OH 6 Nanoparticule de oxizi de fier

Schema 4.6. Reprezentare grafica a procesului de preparare a nanoparticulelor NPU1-2.

Prepararea nanoparticulelor NPC1 - NPC3

(descompunerea precursorilor urmadrita gravimetric)

Grafic, procesul de preparare a nanoparticulelor de oxid de fier prin descompunere termica
uscatd urmadrita gravimetric este reprezentat In Schema 4.7. Nanoparticulele NPC1 si NPC2, au
fost obtinute prin calcinarea (10 °C/min) péna la la 750 °C 1in aparatul de analize
termogravimetrice a 0,5 g de Fe(Il1)30(AC) si respectiv 0,5 g FeCr20O(2FRF). Proba NPC3 a
fost preparatd prin calcinarea (10 °C/min) pana la 600 °C 1in aparatul de analize

termogravimetrice a 0,5 g de Fe2CrO(3FRF).

,1 [Fe;0(CH;CO0)4(H,0);]NO;-4H,0 PNPCI
1 [FeCr,0(C,H,0C00),(CH,0H),]NO, H,0 —> A‘”‘T'“‘('B‘Zé — @NrC2
2. [Fe,CrO(C,H,0C00)(CH;0H),]NO; H,0 P NPC3

Schema 4.7. Reprezentare grafica a procesului de preparare a nanoparticulelor NPC1-NPC3.
Prepararea nanoparticulelor NPC4 - NPC6 (calcinarea clusterilor metalici)

Probele NPC4, NPC5 si NPC6 au fost preparate prin calcinarea a 0,5 g de Fe(II1)30(AC),
0,5 g FeCr20(2FRF), si respectiv 0,5 g de FePAZ in cuptorul de calcinare prin incalzire cu 50

°C/min pana la 600 °C si mentinute la aceasta temperatura timp de 5 h.
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Incapsularea nanopaticulelor in surfactantii SNC, SNP si SAN

20 mg de nanoparticule (NPT1a, NPT11) au fost dispersate in tetrahidrofuran (3 ml).
Aceasta solutie a fost injectatd in 6 ml de solutie diluatd de surfactant (0,8 g/l pentru SNC, 0,4

g/l pentru SNP, 1 g/l pentru SAN), dupa care solventul organic a fost inlaturat.
Incapsularea nanopaticulelor in surfactantul LaPC

12 mg nanoparticule (NPT1a, NPT11) au fost dispersate in 1,5 ml tetrahidrofuran si injectate

in 3 ml solutie de surfactant in apa (0,05% LaPC), dupa care solventul organic a fost inlaturat.
Incapsularea medicamentului (nistatina) si a nanoparticulelor in surfactanti siliconici

In prima etapa, nanoparticulele NPT1a au fost incapsulate in surfactantul siliconic (SNC,
SNP) utilizand 6 ml solutie de SNC (0,8 g/l) sau SNP (0,4 g/1). In a doua etapa, 3 ml solutie de
nistatind in metanol (11 mg) au fost injectati in dispersia de nanoparticule incapsulate in
surfactanti siliconici, dupa care solventul organic a fost inliturat. In majoritatea experimentelor
s-au observat flocoane, care insd au putut fi evitate prin ajustarea pH-ului utilizand solutii tampon

de fosfat (pH = 6,5) sau HCI (pH=1).
Prepararea compozitelor PDMS-Fe>03 (PN1-PN3)

2 g de PDMS (wv = 60700) au fost dizolvate in 5 ml toluen, dupa care s-a adaugat proba
NPU3 (0,00 g pentru PN1, 0,06 g pentru PN2 si respectiv 0,10 g pentru PN3). Dupa
omogenizarea amestecului dat (agitare magneticd) s-au adaugat 0,2 ml de tetraetilortosilicat, iar
dupd incd 5 min de agitare s-au adugat 0,1 ml dibutilstaniudilaurat. Amestecul obtinut a fost

turnat in forme de teflon si lasat pentru reticulare.
4.3. Metode si echipamente utilizate pentru sinteza, analiza si caracterizare

Spectrele IR au fost inregistrate utilizand aparatul Bruker Vortex 70 FT-IR in modul de
transmisie la temperatura camerei cu o rezolutie de 2 cm™. Domeniul de analizi este 400-4000

cmL. Probele au fost incorporate in pastile de KBr.

Spectrele EDX si imaginile SEM au fost obtinute utilizand microscopul electronic de

scanare de tip Quanta 200.

Spectrele XRF au fost inregistrate utilizand aparatul EX-2600X-Calibur SDD (30 pA, 15
kV, 200 s, domeniul 10 keV in vid).
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Spectrele Mossbauer au fost inregistrate utilizdnd un spectrometru in regim de lucru cu
accelerare constanti (MS4, Edina, SUA). Drept sursi de radiatie y s-a utilizat izotopul *’Co (3.7
GBq) 1n matrice de rodiu. Probele au fost masurate in domeniul de temperatura 6,5 — 300 K.

Pentru calcularea spectrelor s-a utilizat programul WMOSS (Edina).

Dimensiunea medie si distributia particulelor in solutie au fost evaluate prin masuratori de
difuzia dinamica a luminii (DLS), utilizand un instrument de tip Malvern Zetasizer NS (Malven

Instruments, Anglia) cu un laser cu lungimea de unda de 633 nm.

Imaginile de microscopie electronica de transmisie (TEM) au fost obtinute utilizind un
microscop electronic de tip HITACHI HT7700 in modul de contrast inalt (cu tensiunea de
accelerare de pana la 100 kV). Pentru analiza, cateva picaturi din dispersiile de nanoparticule au

fost depuse pe grile de cupru acoperite cu carbon si uscate la etuva timp de 24 h.

Difractia de raze X. Difractogramele pentru proble NPT1 — NPT11, NPS1 — NPS3, NPS10,
NPS11, Sfs si NPU3 au fost obtinute utilizand difractometru de tip Bruker D8 Advance cu anod
de Cu, in timp ce pentru probele NPMO — NPM2 si NPC1 — NPC6 utilizand un instrument de tip
Oxford-Diffraction XCALIBUR E CCD cu anod de Mo.

Analiza probelor prin difuzia de raze X la unghiuri mici (SAXS) a fost utilizata pentru
caracterizarea structurilor nanometrice. Datele au fost colectate utilizdnd un instrument de tipul
Bruker-Nanostar U. Intensitatea imprastierii razelor X a fost masurata ca functie a vectorului de
imprastiere q (q = (4m /A)sinB, unde 20 este unghiul de imprastiere, iar A este lungimea de unda a

radiatiei X (1.54 A)). Grupa spatiali a fost determinati utilizand programul SGI.

Spectrele Raman au fost inregistrate utilizind un spectrometrometru de tip Renishaw InVia
Reflex, care utilizeaza un laser de 632,8 nm (HeNe) in domeniul 100-1000 cm. Probele au fost

investigate la putere mica pentru a evita degradarea probei.

Analiza termogravimetrica a fost realizata cu un aparat de tipul Mettler Toledo TGA-
SDTAS851e utilizdnd atmosfera de azot (20 ml / min), cu 10 °C / min, in creuzete de alumina.

Datele au fost procesate utilizand programul Mettler Toledo STAR.

Masuratorile DSC au fost realizate utilizdnd instrumentul DSC 200 F3 Maia (Netzsch,
Germania). Aproximativ 9 mg de probe au fost incélzite intr-un creuzet de aluminiu cu 10 “C/min.

Azotul, drept atmosfera inerta, a fost utilizat cu un debit de 200 ml/min.

Masuratorile magnetice au fost realizate utilizdnd un magnetometru SQUID MPMS3

(Quantum Design). Probele sub forma de pulbere au fost plasate in capsule de gelatind, iar
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semnalul de fond pentru capsule a fost extras din valoarea obtinuta pentru magnetizarea totala.

Magnetizarea a fost masuratd in intervalul de temperaturi de 2 — 300 K in regim ZFC si FC.

Imaginile de microscopie de forta atomica (AFM ) au fost obtinute cu un microscop de tip
SPM Solver Pro-M platform (NT-MDT, Rusia), utilizind un cantilever rectangular (NSG 10/Au).
Probele au fost analizate sub formad de filme subtiri din dispersii de nanoparticule depuse pe

suprafete de sticla.

Spectrele dielectrice au fost inregistrate utilizind un spectrometru dielectric de tipul

Novocontrol “Concept 40” (Hundsangen, Germany). Masuratorile au fost realizate la frecvente

de 1-100000 Hz.

Masuratorile mecanice au fost realizate utilizdnd un aparat de tipul TIRA test 2161
(Maschinenbau GmbH Ravenstein, Germania) la temperatura camerei. Pentru aceasta, probele au

fost tdiate sub forma de haltere (50x8.5x4 mm) si Intinse cu 20 mm/min.

Masuratorile de testare a tensiunii de strapungere S-au realizat pe o instalatie realizatd in
laboratorul de polimeri anorganici al Institutului de Chimie Macromoleculara ,,Petru Poni” din
lasi. Masuratorile de strdpungere s-au realizat prin aplicarea unui semnal de tip rampa cu o rata
de crestere de 1000 V/s intre doi electrozi circulari de aluminiu aranjati coaxial. Pentru a limita
atat dispersiile de curent in mediu inconjurdtor cat si pentru a asigura siguranta in timpul
masuratorilor, electrozii au fost incapsulati intr-un material izolator. Pentru a asigura
uniformitatea distributiei campului electric, ambele suprafete de contact ale electrozilor au fost
netezite, avand o rugozitate de 3 nm. Electrodul de inalta tensiune are marginile rotunjite cu raza
de rotunjire de 0,5 mm si un diametru de 25 mm, in timp ce electrodul de masa are raza de 150
mm. Drept sursa de tensiune s-a utilizat un amplificator de inalta tensiune TREK20/20C-HS
avand un interval de tensiune cuprins intre 0 — 20 kV. De asemenea, pentru generearea semnalului
s-a utilizat un generator de semnal TEKTRONIX AFG3000. Pentru a masura tensiunea electrica
aplicata pe electrozi s-a utilizat o sondd de inalta tensiune conectatd la un osciloscop digital.
Valoarea tensiunii de strdpungere a fost inregistratd prin variatia tensiunii electrice in timp,
colectata pe electrodul de masa. Pentru a elimina erorile cauzate de potentialul contact imperfect

dintre electrod si proba s-au efectuat cinci masuratori.

Reactiile efectuate prin metoda solvotermala au fost realizate utilizand o soba hidrotermala

de tip Venticell 55.

Reactiile in camp de ultrasunete au fost realizate utilizand un reactor cu ultrasunete de tip
SONICS VCX 750.
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Reactiile in camp de microunde au fost realizate intr-un reactor cu microunde de tip
DISCOVER LabMate.

Metoda MTT: citotoxicitatea materialului a fost evaluata in vitro, pe celule de tipul MG63
utilizand ca standard testele MTT. Celulele au fost plasate pe suporturile pentru culturi celulare
cu 24 h Tnainte de test, utilizand 2 x 10* densitate de celule. Mediul de culturi a fost suplinit cu
10% BFS si 1% P/S/N. Proba a fost preparatd ca solutie de 10 g/L in apa distilata si sterilizata
prin filtrare cu filtru de 0,2 um. Teste de citotoxicitate au fost realizate pe concentratii de 100 (2
g/L), 50 (1 g/L),25(0.5g/L),10(0.2 g/L)si 5 ul (0.1 g/L) suspensie de material. Aceeasi cantitate
de apa dublu distilatd a fost adaugata la proba martor. Testul MTT a fost realizat dupa 24 si 48 h
dupa incubarea probelor cu cultura de celule. Dupa fiecare test, mediul de cultura a fost inlocuit
cu 0,5 ml solutie de lucru MTT (0,25 mg/mL) in DMEM cu BFS si P/S/N. Suporturile pentru
culturi celulare au fost incubate la intuneric si 37 °C pentru 3 h. Dupa incubare solutiile MTT din
fiecare cultura au fost Tnlocuite cu 1 ml izopropanol pentru a solubiliza cristalele de formazan.
Absorbanta solutiei de formazan a fost masuratd la lungime de undd de 570 nm, utilizand
spectrometru UV-1700 Pharm Spec. Viabilitatea celulelor a fost calculatd prin normalizarea
absorbantei obtinute pentru cultura de celule incubate cu probele experimentale la proba martor

(cultura de celule incubate cu acelasi volum de apa dublu distilata).
4.4. Concluzii

S-au preparat: un complex metalic cu ligand siloxanic nou, trei clusteri homo- si patru
heteronucleari de fier dintre care doi neraportati in literatura.

Plecand de la complecsi si clusteri homo- si heteronucleari ai fierului s-au preparat:

o sase probe de nanoparticule prin calcinare;

o doud probe de nanoparticule prin iradiere cu microunde $i o probd martor;

o trei probe prin ultrasonare;

o 12 probe de nanoparticule prin descompunere termica;

o 11 probe prin metoda solvotermala;

o doud probe de nanoparticule hidrofobe au fost incapsulate in patru surfactanti

siliconici;
o doud probe de nanoparticule au fost inglobate impreuna cu un medicament (nistatina)

in doi surfactanti siliconici;
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o s-au preparat trei filme polimerice dintre care doua contin nanoparticule de oxid de fier.

In total, s-au obtinut 35 probe de nanoparticulele, care au fost analizate utilizand diferite
metode de studiu precum: FTIR, spectroscopia Mdssbauer, Raman, XRF, EDX, DLS, WAXD,
SAXS, TG, DSC, magnetometrie, TEM si AFM.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Problema stiintificd importanta solutionata si descrisa in cadrul acestei teze consta 1n aceea
ca s-au stabilit conditii optime de obtinere a nanoparticulelor de oxizi metalici cu diferite forme
si dimensiuni utilizand drept precursori clusteri de fier. Totodata, a fost demonstrata posibilitatea
obtinerii nanoparticulelor de magnetita, utilizind drept precursor acetatul trinuclear de fier cu
valenta mixtd, si nanoparticule de oxid de fier-crom cu raport similar cu cel din clusterul

heteroatomic utilizat drept precursor.
Din lucrarile efectuate putem concluziona urmatoarele:

o Pentru prima datd s-a reusit obtinerea nanoparticulelor de magnetita utilizdnd drept

precursor un cluster de fier cu valenta mixta;

o Obtinerea nanoparticulelor de oxid de fier-crom utilizand drept precursor clusteri de fier-
crom a fost demonstratd pentru prima dati. in plus, raportul dintre fier si crom in

nanoparticulele obtinute este similar cu cel din precursorul utilizat;

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

reactantilor si concentratia reactantilor;

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

a fost raportata pentru prima data in literatura;

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

pH-ul amestecului de reactie si timpul de reactie;

o Calcinand un complex de fier cu ligand siloxanic s-au obtinut nanoparticule de oxid de

fier acoperite cu silice;

o Pentru a largi domeniul de aplicabilitate al nanoparticulelor obtinute, acestea au fost
incapsulate 1n 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
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biocompatibilitate s-a demonstrat ca surfactantii si nanoparticulele hibride sunt

biocompatibile.

Utilizarea nanoparticuleleor de oxid de fier drept adaos pentru siliconi a dus la

imbunatatirea proprietatilor dielectrice si mecanice ale acestora.

S-a evidentiat variatia conductivitatii nanoparticulelor de oxid de fier preparate in functie

de temperatura si frecventd, ceea ce le face atractive in prepararea de senzori.
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RECOMANDARI PRACTICE

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
solvotermala din clusteri homo si heteronucleari ai fierului se preteaza 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.

Nanocompozite PDMS-Fe203 sunt recomandate pentru utilizarea in calitate de traductori

pentru generarea sau recoltarea de energie.
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ANEXE

Anexa 1. Materiale suplimentare pentru capitolul 2
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Fig. A.1.1. Spectrul FTIR al probei Fe2CrO(3FRF).
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Fig. A.1.2. Spectrul FTIR al probei FeCr20(2FRF).
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Fig. A.1.3. Curba DSC a probei FePAZ.
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Fig. A.1.4. Curba DSC a probei PAZ.
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Fig. A.1.5. Comparatia datelor de voltametrie ciclicd ale FePAZ (linie groasa) si ale lui PAZ

(linie subtire) dizolvati in etanol si in prezentd de TBAF drept electrolit (linie punctata).
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Tabelul A.1.1. Datele ESI-MS si atribuirea picurilor

(modul negativ de ionizare, metanol) pentru complexul FePAZ.

Sarcina,z  M/z gasita Atribuirea structurii* M/z calculat
3 416.73 H2-UR**-AP-H2 418.33
3 460.67 H2-UR-AP-H2 + 5H20 + MeOH 459.73
3 486.65 0O-SA-UR-O + H20 + MeOH 487.07
4 719.95 O-(UR)2-SA-AP(FeCls -2H20)-H2 + MeOH 720.62
4 790.47 O-(UR)3 —H2 + H20 + MeOH 790.7
4 1045.65 0-(UR)4 —H2 + 5H20 + MeOH 1045.58

* Fragmentele AP si SA sunt prezentate Tn Schema 2.3

** {[AP(FeCls-2H20)2]-SA}=UR(Schema 2.4)

200 1

100 A

Curent (nA)

-1,1 -0,6 -0,1 0,4 0,9 1,4
Potential (V)

Fig. A.1.6. Voltametrie ciclica in TBAF, utilizat drept suport de electrolit fara (linie
punctatd) sau cu solutie de FePAZ cu concentratie marita in etanol (linie continud): 1) 0.33 mM;

2) 0.56 mM; 3) 0.74 mM, and 4) 0.88 mM.
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Fig. A.1.7. Spectrele FTIR ale probelor NPT1a si NPT1b.
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Fig. A.1.8. Curbele termogravimetrice pentru NPT1a si NPT1b.
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Fig. A.1.9. Imaginile 2D si liniile de profil AFM pentru probele NPT1a (a,b), NPT1b (c,d).

Tabelul A.1.2. Picurile de difractie identificate pentru NPT1b

comparate cu cele din baza de date ICDD pentru magnetita.

200) 20(°)
NPT1b Magnetita
19-0629
30,17 30,10
35,54 35,42
43,03 43,05
53,17 53,39
56,97 56,94
62,58 62,52
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2 3 4
Diametru (nm)

Fig. A.1.10. Distributia nanoparticulelor NPT1a dupa numar (DLS).

Tabelul A.1.3. Distributia diametrului nanoparticulelor NPT1a dupa numar (DLS).

Diametru (nm) Numar(%)
0.400 - 2.00 0.00
2.33 16.8
2.70 41.8
3.12 33.2
3.62 8.2
>4.2 0

NPT1b lipire magnet 5 sec 10sec 20sec 40 sec indepartare magnet agitare

Fig. A.1.11. Aspectul suspensiei de nanoparticule NPT1b in prezenta sau in absenta unui magnet.

Tabelul A.1.4. Parametrii spectrelor Mossbauer ale probei NPT 1a.

T, K Componenta mm/s Sabs, % Hetf , KOe
) AEq r
80 Dublet 0.47 0.67 0.57 100 -
6,5 Dublet 0.53 0.76 0.90 12 -
Sextet | 0.48 -0.17 0.60 53 459.0
Sextet |1 0.50 -0.12 0.90 37 414.3
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Fig. A.1.12. Spectrele FTIR ale FeCr20(AC) si NPT2.
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Fig. A.1.13. Spectrul de dispersie de raze X dupa energii (EDX) al probei NPT2.
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Fig. A.1.14. Difractograma WAXD al NPT2.
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Fig. A.1.15. Imagine 2D (a), linie de profil (b), imagine de faza (c) si imagine 3D (d) a
nanoparticulelor NPT2 obtinute prin AFM.
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Fig. A.1.16. Distributia nanoparticulelor NPT2 dupa numar (DLS).
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Fig. A.1.17. Spectre FTIR ale probelor NPT3-6.
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Fig. A.1.18. Spectru EDX al probei NPTA4.
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Fig. A.1.19. Curbele termo gravimetrice ale probei NPT3-6.

nm

Fig. A.1.20. Imagine 2D a nanoparticulelor NPT4 obtinuta prin AFM.

155



(311)

~
S
-
=
~

Intensitate (u.a.)
(440)

— (220)

(300)
(222)

e

iy

3 J ¢
[ I
*J\f\,WJ *\\AWWW !JH-WW«/ "‘MM\WN v’WnV\‘H

| WL S N 2 B 2R LIUNE D PR Fa )

30 40 50 60
29 (())

Fig. A.1.21. Difractograma WAXD pentru proba NPTS3.
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Tabelul A1.5. Picurile de difractie identificate pentru NPT3
comparate cu cele din baza de date ICDD pentru maghemita.

26(°) 26(°)
Maghemita
NPTS 39g-1346
30,15 30,24
32,20 32,12
35,49 35,63
37,17 37,25
43,11 43,28
49,57 50,00
53,48 53,73
57,01 57,27
62,59 62,93

Tabelul A.1.6. Parametrii spectrelor Mossbauer pentru proba NPT6 la 293 si 7K.

Temperatura, K Deplasare Scindare Camp hiperfin,  Latimea liniei I,
izomerica, cuadrupolara, Hint, KG mm/s
o, mm/s AEq, mm/s
RT 0.40 0.68 - 0.46
7K 0.49 -0.16 481 0.41
0.49 -0.27 460 0.54
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Fig. A.1.22. Dependenta ariei dubletului (®) si a sextetului
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Fig. A.1.23. Spectrele FTIR (a) si XRF (b) ale probei NPS1-3.
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Fig. A.1.24. Curbele TG ale NPS1-3.
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Fig. A.1.25. Histogramele de distributie dupa dimensiune a nanoparticulelor
NPS1 (a), NPS2 (b) si NPS3 (c).
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Fig. A.1.26. Difractogramele XRD pentru proba NPS1-3.
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Fig. A.1.27. Histogramele de distributie dupa dimensiune a nanoparticulelor
NPS4 (a), NPS5 (b) si NPS6 (c).
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Fig. A.1.28. Histogramele de distributie dupa dimensiune a nanoparticulelor
NPS7 (a), NPS8 (b) si NPS9 (c¢).
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Fig. A.1.29. Histogramele de distributie dupa dimensiune a nanoparticulelor
NPS10 (a) si NPS11 (b).
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Fig. A.1.30. Spectrele FTIR ale probelor NPT11, Sfs si FeCr20(AC).
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Fig. A.1.31. Spectrul EDX al probei NPT11.

Tabelul A.1.7. Picurile de difractie identificate pentru NPT11
comparate cu cele din baza de date ICDD pentru cromita.

d(A) d(A)
NPT11 Cromita
ICDD 34-140
2,93 2,93
2,52 2,53
1,60 1,61
1,48 1,48
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Tabelul A.1.8. Datele de difractie a razelor X pe pulbere in regiunea
1,3-30° 20 pentru proba NPT11 la temperatura camerei.

Numirul 20 (°) Distanta Bragg, =~ Vectorul Q (A™) Raportul vectorilor,
varfului d(A) Qi/Q1(i=1+6)

1 2.18 40.5 0.155 1.00

2 4.39 20.2 0.313 2.01

3 6.57 135 0.468 3.01

4 8.72 10.1 0.620 4.00

5 10.89 8.1 0.774 4.99

6 13.13 6.7 0.933 6.01

1=36,86 A

Fig. A.1.32. Simulare in HyperChem a geometriei unui model chimic de amida.
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Fig. A.1.33. Curba DSC pentru proba NPT11.
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Fig. A.1.34. Curbele DSC pentru proba Sfs.
Tabelul A.1.9. Datele de difractie de raze X pe pulbere
pentru proba NPT6 la temperatura camerei.
Numirul 20 Distanta Bragg, d ~ Vectorul Q (A1) Raportul vectorilor,
varfului ©) (A) Qi/Qy(i=1+6)
1 2.32 41.62 0.151 1.00
2 4.60 20.06 0.313 2.07
3 6.79 13.40 0.469 3.11
4 9.07 9.96 0.631 4.18
5 11.79 7.63 0.824 5.45
6 13.64 6.58 0.955 6.33

10000

a.)

1000

100
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I

> 2
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Fig. A.1.35. Spectrul SAXS al probei NPT6.
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Fig. A.1.36. Curbele DSC ale probei NPT6.
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Fe
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Fig. A.1.37. Spectre FTIR (a) si EDX (b) ale probei NPMO-2.

Tabelul A1.10. Picurile de difractie identificate pentru NPM2
comparate cu cele din baza de date ICDD pentru hematita.

26(°) 26(°)
NPM2 Hematita
33-0664
11,06 11,05
15,14 15,10
16,21 16,19
18,50 18,49
22,26 22,22
24,19 24,17
25,59 25,63
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27,70 27,62

28,27 28,24
31,42 31,38
32,75 32,72
34,71 34,69
35,54 35,50
36,33 36,22
37,58 37,49
39,30 39,26
NPUI1
NPU1
NPU2
NPU2
4000 3000 2000 1000 9
Numar de unda (cm™) Energle (keV)

Fig. A.1.38. Spectre FTIR (a) si EDX (b) ale probei NPU1-2.

S
2
9
=
Z S NPU2T
=

~— NPU2

NPU1
10 20 30 40

26 (%)

Fig. A.1.39. Difractogramele WAXD ale probelor NPU1, NPU2 si NPU2T.
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Tabelul A1.11. Picurile de difractie identificate pentru NPU2 (400 °C)
comparate cu cele din baza de date ICDD pentru hematita.

200) 200)
NPU2 (400 °C) Hematita
33-0664
11,06 11,05
15,10 15,10
16,21 16,19
18,54 18,49
22,26 22,22
24,23 24,17
25,66 25,63
27,70 27,62
28,27 28,24
31,46 31,38
32,81 32,72
34,75 34,69
35,60 35,50
36,33 36,22
37,61 37,49
39,37 39,26
(a) O (b)

NPU3 Fo
Fe
NPU3a \ﬂf
» Wt
0

4000 3000 2000 1000 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Numar de unda (cm!) Energie (keV)

Fig. A.1.40. Spectrele FTIR ale probelor NPU3, NPU3a (a) si spectrul EDX al probei NPU3 (b).
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Fig. A.1.41. Imagine TEM (a) si histograma de distributie dupa dimensiune a probei NPU3 (b).

(104)
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260 (°)
Fig. A.1.42. Difractograma de raze X pe pulbere pentru proba NPU3.

Tabelul A1.12. Picurile de difractie identificate pentru NPU3
comparate cu cele din baza de date ICDD pentru hematita.

260() 26()
NPU3 Hematita
33-0664
24,27 24,14
33,25 33,15
35,71 35,61
40,91 40,85
49,54 49,48
54,34 54,09
57,96 57,43
62,45 62,45
64,04 63,99
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Intensitate Raman (u.a.)
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Fig. A.1.43. Spectrul Raman pentru proba NPU3.
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Fig. A.1.44. Curbele termogravimetrice ale Fe(II1)30(AC), FeCr20(2FRF) si Fe2CrO(3FRF).
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Fig. A.1.45. Spectrele FTIR ale probei NPC1-3.
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Fig. A.1.46. Imagini TEM pentru NPC1 (a,d), NPC2 (b,e), NPC3 (c,f) si histogramele
distributiei dupd diametru a nanoparticulelor NPC1(g), NPC2(h), NPC3(1).
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Fig. A.1.47. Difractogramele WAXD pentru NPC4-5.

168



Tabelul A1.13. Varfuri de difractie identificate pentru NPC1-3
comparate cu cele din baza de date ICDD pentru oxizii indicati.

26() 260) 26() 26() 26() 26()

NPC1 Hematita NPC2 Cr13Fe0 703 NPC3 (Feo,6Cro,4)203
(ICDD (ICDD (ICDD

33-0664) 35-1112) 34-0412)

11,06 11,05 11,31 11,14 15,10 15,19

15,10 15,10 15,21 15,23 16,28 16,26

16,28 16,19 16,32 16,32 22,30 22,32

18,54 18,49 18,68 18,65 24,30 24,30

22,33 22,22 22,44 22,39 25,80 25,82

24,30 24,17 24,44 24,37 27,87 27,74

25,66 25,63 25,80 25,78 32,67 32,80

27,74 27,62 27,84 27,85

28,27 28,24 28,45 28,47

31,49 31,38 31,74 31,69

32,78 32,72

36,36 36,22

Tabelul A1.14. Picurile de difractie identificate pentru NPC4-5 comparate cu cele din baza
de date ICDD pentru oxizii indicati.

260() 260() 20() 20()
NPC4 Hematita (ICDD 33-0664) NPC5  CrisFeo70s(ICDD 35-1112)
11,06 11,05 11,13 11,14
15,14 15,10 15,24 15,23
16,25 16,19 16,32 16,32
18,54 18,49 18,64 18,65
22,26 22,22 19,72 19,79
24,23 24,17 22,40 22,39
25,77 25,63 24,41 24,37
27,67 27,62 25,66 25,78
28,31 28,24 27,84 27,85
31,49 31,38 28,49 28,47
32,82 32,72 31,75 31,69
34,79 34,69 32,93 32,99
36,28 36,22 36,50 36,52
37,57 37,49 37,82 37,81

39,37 39,26
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Fig. A.1.48. Difractograma WAXD (a), si spectrul Raman (b) pentru NPC6.

Tabelul A1.15. Picurile de difractie identificate pentru NPC6

comparate cu cele din baza de date ICDD pentru hematita.

26() 26()
NPC6 Hematita
33-0664
11,04 11,05
15,13 15,10
16,23 16,19
18,55 18,49
22,25 22,22
24,25 24,17
25,67 25,63
27,70 27,62
28,31 28,24
31,44 31,38
32,79 32,72
34,78 34,69
35,57 35,50
36,28 36,22
37,56 37,49

39,34 39,26
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Anexa 2. Materiale suplimentare pentru capitolul 3
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Fig. A.2.1. Spectrele FTIR ale probei LaPC in regiunea medie (a), marire pe regiuneca 1600 —
1200 cm™(b) si IR indepirtat (c).
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Fig. A.2.2. Spectrul ESI-MS al complexului model LaMC.
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Fig. A.2.3. Spectrul EDX al probei LaPC.
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Fig. A.2.4. Spectrele de emisie ale ligandului polimeric (STHP) si

complexului de lantan corespunzétor (LaPC).
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Fig. A.2.5 Distributia dimensiunii (DLS) dupa intensitate (a) si numar (b); potentialul Z al
solutiei diluate de LaPC (c¢).

173



DECLARATIA PRIVIND ASUMAREA RASPUNDERII

Subsemnatul, declar pe raspundere personald ca materialele prezentate in teza de doctorat
sunt rezultatul propriilor cercetari si realizari stiingifice. Constientizez ca, in caz contrar, urmeaza

sa suport consecintele in conformitate cu legislatia in vigoare.

lacob Mihail

Data: 03.04.2016

.

¢

174



Numele de familie si prenume: lacob Mihail
Data si locul nasterii: 8 august, 1986, or. Criuleni, Republica Moldova
Cetatenia: moldoveneascd si roméana

Studii si activitate profesionala:

CV-UL AUTORULUI

2014 — prezent: Cercetator stiintific, Institutul de Chimie al i
Academiei de Stiinte a Moldovei, Chisinau; "

2010 — 2015: Doctorat in Chimie, Universitatea Academiei de
Stiinte a Moldovei, Chisinau;

2008 — 2009: Masterat in Chimie, Universitatea Academiei de Stiinte a Moldovei, Chisinau;
2004 — 2008: Facultatea de Biologie si Chimie, Universitatea de Stat din Tiraspol, Chisinau;
2003 — 2004: Liceul teoretic ,,Nicolae Donici”, Dubasarii Vechi;

1993 — 2003: Scoala medie ,,Malaiesti”, Malaiestii Noi.

Stagii:

20 februarie — 19 martie 2011: Stagierea tinerilor cercetatori din statele CSI. Institutul Unificat
de Cercetari Nucleare, Dubna, Rusia;

8 — 10 Tulie 2013: Scoala de vara ,,STREAM”, lasi, Romania;

25 — 27 Martie 2014: ,,ESNAM Training School on Dielectric Elastomer Transducers”, 2014,
Darmstadt, Darmstadt, Germania;

4 — 12 aprilie 2014: Stagiu COST, Actiunea MP1003, ,,Composite materials with polymeric

matrix and organic-inorganic nanoparticles”, EMPA, Diibendorf, Elvetia.

Domeniile de interes stiintific: nanoparticule de oxizi metalici, in special oxizi de fier;

nanoparticule magnetice cu aplicatii Tn medicind, nanocompozite; spectroscopia Mossbauer.

Participari in proiecte stiintifice:

2013 — prezent: New Coordination Networks Containing Polyfunctional Flexible Bridges (PN-
I1-ID-PCE-2012-4-0261);

2012 — 2014: Sinteza si Studiul Complecsilor Polinucleari ai Metalelor s- nd- 4f in Calitate de
Catalizatori in Procese Chimice, Substante Poroase si Precursori ai Nanomaterialelor
(14.518.02.05A);

2012 — 2014: Sinteza si Studiul Complecsilor si Nanoparticulelor in Calitate de Substante
Biologic Active, Inalt Poroase si Puncte Cuantice Pentru Biologie, Agriculturd si Sorbtie

(11.817.08.24A);

175



- 2012 — 2013: POLISILMET: Synthesis and Study of the Polymeric Metallosiloxanes - New
Materials for Catalysis and Nanosciences, proiect PC7;

- 2011 - 2012: Sinteza si Studiul Fotosensibilizatorilor cu Acidul Furancarboxilic, Derivatii
Ferocenporfirinici, Quinolinpiridinei si Imidazolulului (11.832.08.12A);

- 2010 — 2012 Proiect STCU4610: Advanced Light Emissive Device Structures.

Participari la foruri stiintifice (17 comunicari orale si 16 postere): Conferinta “Zilele Academice
Tesene” (Iasi, 2011, 2013, 2015), “The 6" edition of the International Conference, Advanced Topics
in Optoelectronics, Microelectronics and Nanotechnologies” (Constanta, 2012), “4th Bilateral
Symposium on functional heterocyclic and heterochain polymers for advanced materials” (lasi,
2012), “The XVII™ International Conference, Physical Methods in Coordination and Supramo
lecular Chemistry (Chisindu, 2012), “European Workshop, Polymer Science at Nanoscale” (Iasi,
2013), editia a XXIV-a a congresului international “Pregatim Viitorul Promovand Excelenta” (Iasi,
2014), “The International Conference dedicated to the 55" anniversary from the foundation of the
Institute of Chemistry of ASM” (Chisiniu, 2014), “The XXXIII" Romanian Chemistry Conference”
(Céciulata-Calimanesti, 2014), editia a XXV-a a congresului international “Pregatim Viitorul
Promovand Excelenta” (Iasi, 2015).

Lucriri stiintifice publicate: 44 de lucrari stiintifice dintre care doua publicatii singur autor, 16
articole (13 in reviste indexate ISI; 3 articole cu factor de impact mai mic de 2,5; cinci articole cu
factor de impact de 2,5 — 3,5; trei articole cu factor de impact de 3,5 — 4,5; un articol cu factor de
impact de 4,5 -5,5 si un articol cu factor de impact mai mare de 5,5 ), 27 teze ale comunicarilor
stiintifice, 1 brevet de inventie.

Premii si mentiuni: locul trei la “concursul pentru selectarea celor mai buni tineri cercetatori ai
Insitutului de Chimie al A.S.M. in baza rezultatelor stiintifice obtinute pe parcursul anului 2012”;
locul unu la “concursul pentru selectarea celor mai buni tineri cercetatori ai Insitutului de Chimie
al A.S.M. in baza rezultatelor stiintifice obtinute pe parcursul anului 2015”.

Cunoasterea limbilor: romana (materna), engleza (mediu), rusa (avansat).

Date de contact

Adresa: mun. Chisinau, Str. Academiei 3, bir. 231

E-mail: iacob.mihai@icmpp.ro

Telefon: +373 22 739722

176


mailto:iacob.mihai@icmpp.ro

