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Particule cu proprietati magnetice

INTRODUCERE

Micro- si nanoparticulele magnetice sunt compusi pe baza de Fe, Ni sau Co. Cele mai
utilizate dintre aceste tipuri de particule sunt particulele de magnetita (particule de oxid fero-
feric, FeO-Fe,03) deoarece sunt mai putin sensibile la procesul de oxidare si la pierderea
proprietatilor magnetice. Particulele pe baza de magnetita sunt intens studiate in ultimele
decenii deoarece au aplicatii importante atat industriale si catalitice, cat si in biomedicina, in
domeniul oncologiei. Compusii cu care s-a realizat acoperirea/stabilizarea particulelor de
magnetita sunt compusi cu siliciu, atat monomeri silanici cat si (co)polimeri siloxanici care
prezinta diferite functiuni. In urma procesului de acoperire a particulelor se obtin particule de
tip miez-coaja (core-shell).

Teza de doctorat intitulata Particule cu proprietati magnetice a avut drept obiectiv
principal prepararea prin metode economice, usor de realizat si caracterizarea de particule
magnetice de tip miez-coaja (magnetita-compusi cu siliciu), propuse ca potentiale vehicule
magnetice in industrie sau biotehnologie/biomedicina. In acest sens, pentru unele sinteze s-au
utilizat anumiti monomeri silanici cu diferite functiuni iar in alte sinteze s-a impus alaturi de
prepararea particulelor magnetice invelite sinteza si caracterizarea surfactantilor
utilizati/(co)polimeri siloxanici cu diverse grupari functionale, capabile sa interactioneze cu
gruparile active de pe suprafata particulelor de magnetita. Particulele magnetice invelite cu
monomeri sau (co)polimeri pot fi inglobate in fluide transportoare, ferofluide, iar in functie de
hidrofobia/hidrofilia gruparilor atasate particulelor, fluidele pot fi, de asemenea, hidrofobe sau
hidrofile.

Teza este alcatuita din doua parti, prima parte — date de literatura si partea a doua —
rezultate proprii si este structurata in sapte capitole. Primele doua capitole sunt incluse in
partea de literatura a tezei, iar restul capitolelor reprezinta partea de rezultate proprii.

In capitolul I si in capitolul II este prezentat un studiu amplu de literatura privind
stadiul actual al cercetarilor in domeniul particulelor pe baza de magnetita, si anume se
discuta unele notiuni introductive de magnetism, sinteza de particule de magnetita si de
particule de tip miez-coaja pe baza de magnetita, factorii care influenteaza structura si
proprietatile particulelor de magnetita, aplicatiile acestor tipuri de particule de magnetita
miez-coaja precum si cateva exemple de particule magnetice miez-coaja obtinute de diversi

cercetatori.



Partea de rezultate experimentale este structurata in trei capitole si relateaza sintezele
realizate in urma programului de studii doctorale precum si caracterizarea sistemelor obtinute
din punct de vedere structural, morfologic, dimensional. S-a avut in vedere, de asemenea, si
caracterizarea din punct de vedere al proprietatilor magnetice prin determinarea magnetizatiei
masice de saturatie a particulelor.

Capitolul III trateaza obtinerea de particule magnetice de tip miez-coaja prin
interactiuni covalente intre miez si invelis, care contin un miez de magnetita si invelis hidrofil
sau hidrofob indus de structura chimica a monomerilor/polimerilor utilizati. Pentru realizarea
acestor sinteze se pleaca de la reactia de co-precipitare a doua saruri de fier (clorura ferica
FeCl3;xH>0 si clorura feroasa FeCl,xH,0) in solutie amoniacala, obtinandu-se particule de
magnetita.

Pentru obtinerea de particule hidrofobe, particulele de magnetita au fost invelite cu
diferiti surfactanti, monomeri cu functiuni etoxi sau metoxi, precum si cu polidimetilsiloxan
cu grupari functionale etoxi printr-o reactie de condensare intre gruparile hidroxilice (de pe
suprafata magnetitei) si gruparile functioanale specifice din monomerii silanici sau polimerii
siloxanici. Structura chimica, morfologia si proprietatile particulelor sintetizate au fost
studiate in comparatie cu particulele de magnetita preformata. Monomerii utilizati in obtinerea
particulelor cu invelis hidrofob au fost: aliltrietoxisilanul (ATES) si metiltrietoxisilanul
(MTES).

Particulele de magnetita au fost de asemenea functionalizate prin legaturi covalente cu
polimerul siloxanic functionalizat cu gruparea trietoxi pe capat (a-trietoxisilil-
polidimetilsiloxan) (PDMS-TES) si respectiv cu polimerul siloxanic grefat cu grupari esterice
pe lant (PDMSg-E). Pentru fiecare dintre acesti doi polidimetilsiloxani este relatata sinteza si
caracterizarea structurala. In cazul particulelor functionalizate cu PDMS-TES au fost obtinute
noi ferofluide siliconice magnetice prin dispersarea particulelor de magnetita acoperite cu
siloxan in polidimetilsiloxan cu masa moleculara mica sau mare. Polisiloxanul cu grupari
esterice pendante PDMSg-E este utilizat ca surfactant in procesul de acoperire a particulelor
de magnetita prin reactia dintre gruparile functionale de pe suprafata magnetitei si gruparile
functionale esterice ale posiloxanului. Sinteza acestor particule magnetice de tip miez-coaja
are loc intr-o singura etapa.

Particulele miez-coaja cu invelis hidrofil au fost obtinute prin interactiunea covalenta

dintre gruparile hidroxilice functionale ale particulelor de magnetita si gruparile functionale
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etoxi/metoxi ale monomerilor 3-aminopropiltrietoxisilan si 3-glicidoxipropiltrimetoxisilan
(GOPS). Acoperirea suprafetei particulelor de magnetita se realizeaza in a doua etapa, cand
are loc formarea legaturii Si-O-Fe prin legarea covalenta a gruparilor functionale de pe
suprafata particulelor de magnetita si gruparile functionale etoxi/metoxi ale monomerul
silanic (APTES/GOPS).

Capitolul IV vizeaza obtinerea de particule magnetice miez-coaja cu invelis hidrofob
obtinute prin legaturi de hidrogen. Astfel, se prezinta sinteza si caracterizarea copolimerului
amfifil grefat siloxan/a-carboxiester-poli(etilen oxid) (PDMSgPEO-COOH), micelizarea atat
in solutie apoasa cat si in solutie de toluen precum si formarea microparticulelor de magnetita
de tip miez-coaja stabilizate cu copolimerul prin interactiunea gruparilor functionale ale
magnetitei si ale copolimerului ((COOH) prin legaturi de hidrogen. Obtinerea magnetitei
precum si procesul de acoperire al particulelor au loc intr-o singura etapa.

In capitolul V este relatata sinteza de particule de magnetita printr-o metoda mai
eficienta de sinteza a particulelor de magnetita, o reactie in stare solida realizata prin
mojararea componentilor in atmosfera inerta in interiorul unei camere izolate. De asemenea,
se demonstreaza influenta concentratiei speciei chimice Fe(II) asupra dimensiunii particulelor
de magnetita, sinteza realizandu-se la trei valori ale raportului molar intre speciile chimice
Fe(Il)/Fe(I1I) (0,35, 0,25 si 0,15). S-a observat ca diametrul mediu al particulelor de magnetita
scade cu scaderea raportului molar. Precursorii utilizati sunt sarurile de clorura ferica si
ferosa, ambele utilizate in stare solida, hidroxidul de sodiu in stare solida, iar cu rol de
surfactant un aduct format din acid oleic si oleilamina. Acesti componenti sunt mojarati
impreuna, durata reactieii fiind de cateva minute, iar particulele obtinute au un caracter
hidrofob. Pentru obtinerea de particule hidrofile se pleaca de la particulele hidrofobe care au
dimensiunea cea mai mica (raportul speciilor chimice Fe(Il)/Fe(Ill)=0,15), acoperite cu 3-
aminopropiltrietoxisilan prin interschimbarea invelisului de acid oleic-oleilamina. Datorita
prezentei gruparii aminice, particulele rezultate sunt dispersate in apa. Reactia particulelor de
magnetita cu monomerul 3-aminopropiltrietoxisilan (APTES) este o reactie de schimb de
ligand, avand loc interschimbarea invelisului de acid oleic-oleilamina cu APTES.

Teza se incheie cu concluziile generale (capitolul VI) si partea experimentala
(capitolul VII) in care sunt relatate metodele de sinteza utilizate pentru toti (co)polimerii cat si
pentru particulele magnetice miez-coaja, reactivii utilizati, aparatura folosita in caracterizarea

produsilor, precum si lista bibliografica consultata.
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Partea a I1-a. Rezultate proprii

Teza de doctorat intitulata “Particule cu proprietati magnetice” prezinta metodele de
obtinere ale particulelor magnetice sferice de tip core-shell (miez-coaja), core- magnetita,
shell - monomer sau (co)polimer cu rol de surfactant, capabile sa stabilizeze particulele
magnetice intr-un solvent specific aplicatiei (ex.: sa imprime hidrofilie sau hidrofobicitate
suprafetei). Surfactantul trebuie sa aiba in structura chimica grupari functionale ce sunt
capabile sa interactioneze cu gruparile hidroxilice de pe suprafata particulelor de magnetita
preformate (prin legaturi de hidrogen sau covalente) si sa fie stabile in mediile impuse de
domeniul de aplicabilitate.

In capitolele ce prezinta rezultatele proprii sunt descrise metodele de sinteza prin care
s-au obtinut particulele de magnetita, mecanismele prin care s-a realizat invelirea acestora cu
diferiti compusi, sinteza surfactantilor macromoleculari si caracterizarea fizico-chimica a
intermediarilor de reactie si a particulelor finale.

Surfactantii utilizati pentru stabilizarea particulelor de magnetita sunt monomeri
silanici sau (co)polimeri cu secvente polidimetilsiloxanice, ce poseda in structura chimica
grupari functionale adecvate aplicatiei finale.

Particulele de magnetita s-au obtinut prin:

- co-precipitarea sarurilor bivalente si trivalente de fier (in diferite rapoarte molare

Fe(II)/Fe(Ill)) in medii alcaline, atat in absenta cat si in prezenta surfactantului;
- mojararea sarurilor bivalente si trivalente de fier (in diferite rapoarte molare
Fe(I)/Fe(Ill) in prezenta unui surfactant nespecific, urmata de o reactie de

interschimbare a invelisului hidrofob cu un surfactant fidrofil.



Sinteza particulelor magnetice

Sinteza de particule magnetice
prin mojarare

prin co-precipitare

Particule magnetice cu
miez de magnetita si
invelis hidrofob/hidrofi

S

hidrofob/hidrofil

Aliltrietoxisilan (ATES)
PDMS-TES

Metiltrietoxisilan (MTES)

Monomeri silanici |Polidimetilsiloxani[y PPMSg-E
PDMSg-PEO-COOH

glicidoxipropiltrimetoxisilan (GOPS)

3-aminopropiltrietoxisilan (APTES)

Prezentarea schematica a structurii rezultatelor experimentale
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Partea a I1-a. Rezultate proprii

Capitolul I11. Particule magnetice obtinute prin legaturi covalente intre

miez si coaja

In functie de metoda de sinteza se pot impune anumite proprietati particulelor
magnetice pe baza de magnetita: dimensiune, polidispersitate dimensionala, forma si valorile
magnetizatiei. Metoda utilizata trebuie sa fie reproductibila, economica, sa nu implice etape
dificile de purificare a produsului si sa permita aplicarea la scara larga. Cele mai utilizate
metode de obtinere a particulelor de magnetita sunt: co-precipitarea, metoda sol-gel, reactiile
de descompunere sonochimica, reactii pe baza de polioli, mojararea etc.

Modalitatile de sinteza abordate in teza sunt co-precipitarea si mojararea (reactia in
masa). Sinteza particulelor de magnetita prin co-precipitarea clorurilor ferica si feroasa este
considerata cea mai economica metoda de obtinere a oxizilor de fier (magnetita si
maghemita), si se realizeaza in solutie apoasa amoniacala' in prezenta sau absenta unui
solvent organic, sau in masa (in prezenta de NaOH solid si in absenta oricarui solvent).
Reactia de co-precipitare se realizeaza in solutie apoasa amoniacala in absenta unui solvent
organic, acoperirea particulelor de magnetita are loc intr-o etapa ulterioara, distincta, in timp
ce, daca se realizeaza in prezenta unui solvent organic nemiscibil cu apa in care este
solubilizat un surfactant, stabilizarea particulelor are loc in-situ la interfata apa-solvent.

Pentru a realiza legarea covalenta a monomerilor, homopolimerilor si bloc
copolimerilor trebuie ca acestia sa contina in structura chimica functiuni organice capabile de
interactii cu gruparile hidroxilice de pe suprafata particulelor de magnetita. Grefarea s-a
realizat prin reactia de condensare a gruparilor hidroxilice de pe suprafata particulelor de
magnetita cu grupari functionale ale monomerului sau polimerului utilizat. Cea mai frecventa
grupare functionala, capabila sa interactioneze cu gruparile hidroxilice de pe suprafata
particulelor de magnetita, este gruparea trietoxi- sau trimetoxi-silil-**, caracterul final al
suprafetei fiind dat de prezenta unor functiuni in structura monomerului sau (co)polimerului

ce formeaza invelisul particulei.



II1.1. Particule de magnetita cu invelis hidrofob de tip monomer silanic sau
polidimetilsiloxanic

I11.1.1. Particule magnetice cu invelis hidrofob monomer silanic

II1.1.1.1. Sinteza particulelor magnetice cu invelis hidrofob trietoxialil- sau trietoximetil-

silan (ATES, MTES)

Gruparile hidroxilice de pe suprafata particulelor de magnetita (Ma) au capacitatea de
a interactiona cu gruparile functionale specifice prezente in structura chimica a surfactantului.

Particulele magnetice de tip miez-coaja au miezul de magnetita si invelisul hidrofob
indus de prezenta gruparile alil si metil**>*® din monomerii silanici. Aceste grupari sunt legate
covalent de particulele de magnetita prin intermediul unui spatiator siloxi (R3SiO-). O atentie
deosebita s-a acordat studiului influentei radicalului organic legat de Si asupra capacitatii de
reactie a magnetitei cu trietoxisilanii utilizati si asupra polidispersitatii dimensionale a
particulelor.

Reactia de condensare este similara pentru cei doi monomeri silanici si are loc la

temperatura de reflux a solventului utilizat, conducandu-se la formarea legaturii Fe-O-Si.

OH
Fe*" + Fe?*+ NH,oH — Fe30y os— R
R o /
NS OH
Fe;0, Si<o
(C;H50)38i—R ———> si”
—-1]
N
R/ o
OC,H
R este: a) -CH; \3\ / il

b) -CH,-CH=CH,

Schema IIL.5. Reprezentarea schematica a modului de legare covalenta a trietoxisilanilor
ATES st MTES pe suprafata particulelor de magnetita

II1.1.1.3. Caracterizarea particulelor magnetice miez-coaja (miez: magnetita, coaja:
monomer silanic)
» Caracterizarea structurala prin spectroscopia FT-IR
Spectrele FT-IR ale particulelor de magnetita miez-coaja (Figura I11.2) indica prezenta
legaturii covalente dintre monomerul silanic si suprafata magnetitei prin aparitia benzilor din

domeniul spectral 1100-1040 cm™, specifica vibratiilor gruparilor Si—O-Si*.
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Pentru ATES, spectrul FT-IR indica o scadere a numarului de grupari —OH
caracteristice pentru Ma prin scaderea intensitatii benzii de la 3400 cm™ si aparitia benzilor de
1a 2975 cm™ si 2925 cm™ corespunzatoare vibratiilor de alungire ale gruparilor alilice. Benzile
de la 1166 cm™ si de la 901 cm™ sunt atribuite vibratiilor gruparilor Si-C. Particulele de
magnetita grefate cu MTES prezinta benzi caracteristice vibratiilor gruparilor Si—CHj la 1272

cm™ sila927 em™ si gruparilor Si-CH, la 2969 cm™.

Fig. II1.2. Spectrele FT-IR pentru Ma; Ma-ATES; Ma-MTES
» Analiza termogravimetrica
Analiza termogravimetrica (Figura I11.3) permite observarea etapelor de descompunere

care au loc in intervalul de temperatura 50-600°C.
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Fig. I11.3. Curbele TG/DTG pentru Ma; Ma-ATES; Ma-MTES



» Analizele de distributie dimensionala prin difuzia dinamica a luminii (DLS)

Figura III.4 prezinta distributiile dimensionale ale particulelor de magnetita-monomer
trietoxi- sau trimetoxisilan. Dupa modificarea suprafetei particulelor de magnetita, fractia de
particule cu dimensiuni mici dispare complet formandu-se particule cu dimensiuni in jur de
496 nm in cazul acoperirii cu aliltrietoxisilan si de 532 nm in acoperirea cu metiltrietoxisilan,
prezentand valori ale polidispersitatilor dimensionale mici (~0,2). Dupa acoperire se remarca
o crestere globala a dimensiunilor particulelor, demonstrandu-se ca particulele de magnetita

au fost acoperite cu monomerii silanici.
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(a) Ma-ATES (b) Ma-MTES

Fig. II1.4. Diagramele de distributie dimensionala pentru (a) Ma-ATES si (b) Ma-
MTES
» Proprietatile magnetice

S-au evidentiat valori ale magnetizatiei masice de 56 emu/g pentru Ma-ATES si
respectiv de 55 emu/g pentru Ma-MTES. Acestea sunt foarte apropiate de valoarea de
magnetizatie masice a particulelor de magnetita neacoperite (64 emu/g), ceea ce permite
utilizarea acestora pentru aplicatii specifice. Scaderea valorilor de magnetizatie masice, in
cazul particulelor de magnetita acoperite, este atribuita, in special, existentei radicalului
organic ce diminueaza concentratia globala a magnetitei in acelasi volum de particule.

De asemenea, este de mentionat ca aceste particule nu prezinta un fenomen de

histerezis caracteristic materialelor superparamagnetice’.

//ja‘*//‘: <
| Fig. IIL.5. Curbele de
magnetizatie masica pentru
particulele de Ma, Ma-ATES si
Ma-MTES
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I11.1.2. Particule magnetice cu invelis hidrofob polimeric de tip

polidimetilsiloxan

Obtinerea de fluide magnetice stabile in polidimetilsiloxani nefunctionalizati poate fi
realizata prin acoperirea particulelor magnetice cu polisiloxani functionalizati sau copolimeri
hidrofobi, prezentand in structura chimica o regiune functionalizata (capabila sa reactioneze
cu gruparile hidroxilice de pe suprafata particulelor de magnetita) si o secventa hidrofoba
nereactiva (care este solvatata in mediul de dispersie sau in fluidul transportor). Fluidele
magnetice pe baza de nanoparticule de magnetita stabilizate steric intr-un fluid siloxanic cu
masa moleculara mica prezinta aplicatii biomedicale datorita combinarii stabilitatii oxidative a
magnetitei cu biocompatibilitatea polidimetilsiloxanilor®.

Obiectivul acestui subcapitol este de a prezenta rezultatele obtinute in urma acoperirii
particulelor de magnetita, prin legare covalenta, cu un polidimetilsiloxan a-functionalizat cu
grupari trietoxisilil- (a-trietoxisilil-polidimetilsiloxan) (PDMS-TES) si un polidimetilsiloxan
grefat cu alilglicidil-eter. Gruparile epoxidice au fost transformate in grupari esterice la
capatul lantului grefat (PDMSg-E) prin reactia cu anhidrida acetica.

Sinteza particulelor magnetice de tip miez-coaja are loc intr-o singura etapa in care
gruparile hidroxilice de pe suprafata magnetitei reactioneaza cu gruparile functionale atasate
lantului de polidimetilsiloxan. Au fost obtinute dispersii coloidale stabile care contin particule
de magnetita acoperite cu polidimetilsiloxani PDMS-TES’sau PDMSg-E'°, de dimensiuni
mici, dovedindu-se faptul ca polimerii utilizati ca surfactanti sunt eficienti. Polisiloxanii cu
grupari functionale pendante prezinta un interes deosebit ca materiale biomedicale'', rasini de
acoperire a suprafetelorlz, materiale fotoreactive'” sau cristale lichide'* in functie numarul,

pozitia si de natura gruparilor functionale atasate lantului polimeric.

1I1.1.2.1. Sinteza particulelor magnetice acoperite cu PDMS-TES
Sinteza a-trietoxisilil-polidimetilsiloxanului (PDMS-TES)
Schema generala de obtinere a polimerului a- trietoxisilil-polidimetilsiloxanului (PDMS-TES)

care include toate etapele de sinteza este prezentata in Schema I11.9.
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Schema II1.9. Sinteza a- trietoxisilil-polidimetilsiloxanului (PDMS-TES)

Obtinerea de ferofluid pe baza de polidimetilsiloxan si particule Ma-PDMS-TES
Obtinerea fluidelor magnetice pe baza de polidimetilsiloxani si particule magnetice acoperite
cu polisiloxani sau copolimeri ai acestora a fost realizata prin doua metode (schema II1.10.):

I. Particulele de magnetita acoperite (miez-coaja) sunt dispersate intr-un fluid
(polidimetilsiloxan) (Ma-PDMS-TES)).

I. Solutia coloidala a particulelor magnetice miez-coaja intr-un solvent organic,
obtinuta intr-o singura etapa de reactie (co-precipitarea sarurilor de fier a avut loc in prezenta
surfactantului, reactantii au fost dispersati intr-un amestec apa-solvent organic nemiscibil cu
apa) a fost dispersata intr-un polidimetilsiloxan, urmata de indepartarea solventului prin

distilare la vid (Ma-PDMS-TES).
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solutie NH,OH l. apa deoxigenata
pH=9-9.5 Il. PDMS-TES in dicloretan
Ill. solutie de NH,OH
faza faza
apoasa organica

separare

OH

HO

HO OH

HO OH
OH

solutie de separare

PDMS-TES faza organica
in dicloretan

o Siv v\ PDMS dispersare in fluid transportor
de tip PDMS de diferite
mase moleculare

indepartare
solvent

dispersare in fluid transportor ind t
de tip PDMS de diferite n ell)ar 2t1re
mase moleculare solven

Ferofluid

Schema III.10. Obtinerea particulelor de magnetita cu PDMS-TES prin cele doua
metode

Structura, dimensiunea si morfologia particulelor magnetice miez-coaja Ma-PDMS-TES
Principalii factori care asigura stabilitatea ferofluidelor sunt forma, dimensiunea
particulelor si structura chimica a invelisului, responsabil pentru asigurarea compatibilitatii cu
fluidul transportor. Din aceste considerente, in acest capitol sunt prezentate studiile asupra
formei si dimensiunii particulelor de Ma-PDMS-TES; dispersate in PDMSg ¢o0 si de Ma-
PDMS-TES, dispersate in D4 si in PDMS g0, prin tehnici de microscopie (microscopie de

forta atomica (AFM), microscopie electronica de baleiaj (SEM)) si difuzia dinamica a lumini.
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Tabel II1.3. Valorile medii calculate pentru raza reala a particulelor de magnetita

acoperite si neacoperite dispersate in PDMS ogo si in D4

Suprafata Numarul de Caracteristicile particulelor

Denumirea probei scanata articule
p p Diametrul Inaltimea Raza medie

mediu medie AFM  reala (nm)
AFM (nm)
(nm)
679+20 338+20
Ma-PDMS-TES) in 10X10 885+20 442+20
PDMS 19 900
Ma-PDMS-TES) in 214420 104420
PDMS 19 900
Ma-PDMS-TES; in 376+20 183+20
Dy

(,umz ) scanate

Din analiza datelor prezentate in tabelul II1.3. se poate observa ca particulele de
magnetita neacoperite au un diametru mediu de 600-700 nm, Ma-PDMS-TES; 800 nm si mai
mici pentru particulele acoperite in situ (Metoda II, capitolul II1.1.2.1.), de 350 nm pentru Ma-
PDMS-TES, in D4 si 200 nm pentru Ma-PDMS-TES, in PDMS g9, indicand o mai buna
dispersie si omogenitate ridicata a ferofluidului care contine particulele invelite prin metoda
intr-o singura etapa (Ma-PDMS-TES,) (capitolul III.1.2.1.).

Rezultatele obtinute prin microscopia de forta atomica privind dimensiunile si forma
particulelor au fost sustinute si de rezultatele obtinute prin microscopia electronica de baleiaj.

In figura III.19. sunt reprezentate spectrele FT-IR ale particulelor de magnetita
acoperite si neacoperite (Ma-PDMS-TES). Spectrul FT-IR al Ma (figura IIl.19a.) prezinta
benzi de absorbtie caracteristice gruparilor Fe-O' la 629, 590 si 440 cm™. Benzile de la 3396,
1617 si 1400 cm™ sunt caracteristice vibratiilor de alungire ale gruparilor —OH din apa
adsorbita la suprafata particulelor si vibratiilor de deformare ale gruparilor OH'®. Spectrul FT-
IR ale particulelor acoperite prin ambele metode cu PDMS-TES prezinta o scadere in
intensitate a benzii corespunzatoare gruparii —OH si prezenta unor benzi noi la 1094 si 1024
cm’, specifice vibratiilor gruparilor Si-O-Si din PDMS-TES. Dupa functionalizarea
particulelor de magnetita cu PDMS-TES, benzile caracteristice vibratiilor gruparilor Fe-O
sunt deplasate la 628, 588 si 448 cm™ datorita formarii legaturilor Si-O-Fe (in urma reactiei

dintre gruparile OH de pe suprafata particulelor de magnetita si gruparile etoxisililice din
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polimer). De asemenea, se observa trei benzi de absorbtie la 1260, 2923 si 2853 cm'l, care
corespund vibratiilor gruparilor Si-CHj si vibratiei de alungire ale gruparilor C-H si C-Ha.
Benzile largi de la 3400 si 1628 cm’ pot fi atribuite vibratiilor dealungire ale gruparilor N-H
care se suprapun peste benzile corespunzatoare vibratiilor gruparilor hidroxilice nereactionate
de pe suprafata particulelor de Ma'’. Aceste observatii demonstreaza acoperirea cu

polisiloxana particulelor magnetice.

Fig. II1.19. Spectrele FT-IR pentru particulele de (a) Ma si de (b) Ma-PDMS-TES;

Pentru studiul proprietatilor magnetice ale particulelor de magnetita acoperite s-au
facut masuratori de magnetizatie masica pe un magnetometru cu proba vibranta (VSM) si s-au
comparat rezultatele obtinute cu cele pentru magnetita neacoperita si cu datele din literatura.
Particulele acoperite de Ma-PDMS-TES; prezinta o valoare a magnetizatiei masica de

saturatie de 46 emu/g, iar particulele Ma-PDMS-TES, de 45 emu/g (figura I11.21b.).

a-nm
"

I".—'.

-

T T T T T T T T
-2000 -1oomm o ALLLL ELLEL]

H(Oe)

Fig. I11.21. Curbele de magnetizare pentru particulele (a) Ma si (b) Ma-PDMS-TES;
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Proprietatile reologice ale fluidului magnetic pe baza de PDMS si particule Ma-PDMS-TES,

Figura II1.22. prezinta variatia vascozitatii functie de viteza de forfecare pentru
supernatanti (suspensii de 250 nm pentru Ma-PDMS-TES, in PDMSj oo si 500 nm pentru
Ma-PDMS-TES; in Dy) la diferite campuri magnetice.
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Fig. I11.22. Influenta vitezei de forfecare asupra vascozitatii (curbe de curgere la diferite
valori ale campului magnetic) pentru suspensiile de particule Ma-PDMS-TES; in Dy (a) si in
PDMS 0000 (b) dupa 90 de zile; Variatia vascozitatii pentru fluidele transportoare D4 ( m) si
PDMS 0000 (A) ()

Vascozitatea probelor la camp magnetic zero depinde de masa moleculara a fluidului
»transportor” pentru acelasi tip de particule dispersate. Pentru aceeasi clasa de polimeri cu rol
de fluid transportor, cresterea masei moleculare conduce la cresterea vascozitatii. La valori
mici ale vitezei de forfecare, vascozitatea fluidului magnetic este ridicata deoarece particulele
dispersate formeaza “clusteri”. Odata cu cresterea vitezei de forfecare vascozitatea scade pana
la o valoare specifica campului magnetic aplicat, indicand distrugerea totala sau partiala a

,clusterilor!”.
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I11.1.2.3. Sinteza si caracterizarea particulelor magnetice acoperite cu
PDMSg-E

In acest capitol sunt prezentate aspecte privind sinteza polidimetilsiloxanului grefat cu
grupari esterice (PDMSg-E), utilizat ca surfactant pentru acoperirea, prin intermediul
legaturilor covalente, a particulelor de magnetita. Acoperirea particulelor magnetice a avut loc
intr-o singura etapa prin co-precipitarea la pH=9-11 a sarurilor de fier intr-un amestec apa —
diclormetan si surfactant'®.
1I1.1.2.3.1. Sinteza copolimerului PDMSg-E

Copolimerul (PDMSgE) a fost obtinut printr-o metoda de sinteza in mai multe etape (Schema
IL11.).
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CH,4 CH;
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Schema III.11. Sinteza copolimerului PDMSg-E
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111.1.2.3.2. Sinteza particulelor magnetice miez-coaja Ma-PDMSg-E
Particulele de magnetita miez-coaja au fost obtinute in situ, intr-un amestec apa-
diclormetan prin co-precipitarea sarurilor de fier la un pH~9-10 in prezenta surfactantului

PDMSg-E.

ol o

I
\ o H3C-C-O\
2 + /CH-CHZ-O-(CH2)3-PDMS
. H;C-C-O-CH
o O 3 (‘—_‘) 2
MP o PDMSgE
pH>7
OCHZ_CHNVWVWW
magnetita Cl)CO—CH3
OCO-CHg

Schema III.12. Procesul de acoperire a particulelor de magnetita (Ma) cu PDMSg-E

1I1.1.2.3.3. Caracterizare structurala, morfologica, dimensionala si a proprietatilor
magnetice ale particulele miez-coaja Ma-PDMSg-E

Structura particulelor de magnetita acoperite cu PDMSg-E a fost determinata prin
spectroscopie FT-IR si analize termogravimetrice. S-au determinat, de asemenea,
dimensiunile particulelor prin difuzia dinamica a luminii, morfologia prin AFM si SEM, si

proprietatile magnetice prin masuratori VSM.

Fig. I11.29. Spectrele FT-IR ale (a) PDMSg-E si(b) Ma-PDMSg-E
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Studiile de descompunere termica confirma compozitia particulelor de magnetita.
Analiza termogravimetrica (ATG) si analiza termica diferentiala (DTG) (Figura I11.30.) a
particulelor miez-coaja Ma-PDMSg-E evidentiaza o pierdere de masa de aproape 9%
(specifica secventei organice din lantul siloxanic) pana la o temperatura de 250°C. Alte doua
pierderi de masa de ~4 si de 2%, se inregistreaza in jurul temperaturii de 380°C si respectiv
680°C atribuite descompunerii lantului polisiloxanic si respectiv transformarii magnetitei in

maghemita. La 850°C, masa reziduala de aproape 85%, este corespunzatoare continutului de

magnetita.
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Fig. I11.30. Curbele termogravimetrice (TG, DTG) ale particulelor Ma-PDMSgE

Analize dimensionale. Diametrul hidrodinamic al particulelor acoperite a fost calculat
cu ajutorul difuziei dinamice a luminii prin metoda CONTIN obtinandu-se 172,3 nm, iar
indicele de polidispersitate dimensionala de 0,392 (figura I11.31a). Nanoparticulele au fost
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dispersate in toluen, considerat un solvent bun pentru polisiloxani, si au fost

timp de 5 min.

ultrasonicate

Diametrul mediu

Indicele de polidispersitate
Temperatura

Solvent

172,3+49 nm
0,392

24,8°C
Toluen

Fig. I1I.31. Distributia numerica dimensionala a particulelor Ma-PDMSg-E

Proprietatile magnetice ale particulelor Ma-PDMSg-E determinate la temperatura

camerei, prin magnetometrie, sunt prezentate in figura I11.32. Magnetizatia masica de saturatie

a particulelor Ma-PDMSg-E are valoarea de 47,194 emu/g, valoare mai mica decat cea a

particulelor de magnetita neacoperite (64 emu/ g)g. Aceasta poate fi atribuita densitatii mici a

componentei magnetice din structura particulelor acoperite

19,20

pentru unitatea de masa,

neuniformitatii suprafetei si procesului de oxidare al magnetitei in timpul acoperirii cu

polimer.

B0

M{emu/g)

L
e -
L

Coercivity (Hei) 6.7740 &
Magnetization (M=) 47194 emulfyg
3.2280E-3 g

2 77T0E-2

hass
Squareness

-5 T T T T T
20000 -15000 -10000  -5000 0

T T T T
000 10000 15000 20000

H(Oe)

Fig. I11.32. Curba de magnetizare a particulelor magnetice acoperite
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I11.2. Particule magnetice hidrofile cu legaturi covalente intre miez si coaja

Particulele de tip miez-coaja cu invelis hidrofil au fost obtinute prin condensarea
gruparilor hidroxilice de pe suprafata particulelor de magnetita (Fe-OH) cu gruparile
functionale etoxisilil ale monomerului 3-aminopropiltrietoxisilan (APTES), respectiv
metoxisilil ale monomerului 3-glicidoxipropiltrimetoxisilan (GOPS). Caracterul hidrofil al
particulelor obtinute este dat de gruparile aminice respectiv epoxidice atasate monomerilor,

grupari ce nu interactioneaza cu suprafata particulelor de magnetita.

0OC,Hs
H,N(CH,);—Si OC,H;
OC,H;
Fe3* + Fe?* + NH,OH Fe30,4 /
(CH2)3NH,
H,N(H,C);  ~ O (GHy)3NH,
R \O/Si/ \ /
H,N(CH,); Si

s N
=Si_ /SI o 0/

o—

o
HzN(CH\z)s? \00 (CH2);NH,
Si
(CH)3NH,
O\SI
H,N(H,C); / /o//
i o—_/_~-O
Si
oL \ N
o (CH3)3NH,

(CH)3NH,

Schema III.13. Obtinerea particulelor Ma-APTES

» Spectroscopia fotoelectronica in domeniul razelor X (XPS)

Pentru studiul suprafetei si compozitiei structurale a particulelor miez-coaja s-a utilizat
spectroscopia fotoelectronica in domeniul razelor X (XPS).

Spectrul XPS (figura I11.34.) al probei de Ma-APTES prezinta picuri bine definite
pentru atomii de C, O, Si, Cl si N si un pic slab pentru atomul de Fe, sugerand faptul ca
particulele de magnetita sunt acoperite de un film foarte subtire de monomer. Proba a fost
analizata in modul magnetic datorita magnetizarii probei. Analiza in modul magnetic prezinta

o sensibilitate mult mai buna (de cca. 4-5 ori) fata de analiza XPS in modul electrostatic.
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Pentru evidentierea tipurilor de legaturi la care participa diversi atomi din proba s-a
realizat deconvolutia spectrelor de inalta rezolutie corespunzatoare fiecarui tip de atomi in
picurile componente. Prezenta atomului de Si2p in structura probei de Ma-APTES este
evidentiataprin aparitia picului de la 102,4 eV specifice Si. Semnalul corespunzator atomului
de Cls prezinta trei picuri specifice. Primele doua picuri pot fi atribuite legaturilor C-C si C-
N, iar al treilea de intensitate mai mica legaturii O-C=0. Semnalul corespunzator atomului
N1s prezinta doua picuri reprezentative pentru gruparea aminica din structura monomerului
silanic. Spectrul specific atomului Ols poate fi descompus in trei picuri corespunzatoare
gruparilor C-O si Si-O, iar al treilea corespunzator unui oxid anorganic provenit din structura
magnetitei. Semnalul corespunzator atomului de Fe2p este foarte slab, facand dificila

confirmarea structurii magnetitei, se poate afirma totusi ca este un oxid de fier.

Energia de legatura (eV) | % atomice
Si2p | 1024 12,4
Cl12p | 198,2 8,2
Cls | 285,2 50,7
Ni1s | 400,9 8,0
Ols | 5323 20,3
Fe2p | 711,5 0,4

Fig. I11.34. Spectrul XPS al particulelor Ma-APTES
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Fig. I11.35. Spectrele XPS de inalta rezolutie ale Si2p, Clp, Nls, Ols si Fe2p
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Analiza componentei principale a fost utilizata pentru identificarea profilelor atomilor
(Figura I11.36.). Din forma profilelor se observa ca dupa bombardarea suprafetei cu ioni Ar"
unii atomi sunt indepartati. Daca numarul de bombardari creste, la suprafata probei ramane un
material pe baza de Si, o clorura anorganica (cloruri de fier), clorura de amoniu (sare de
amoniu pentru co-precipitarea sarurilor de fier), clorura organica (dicloretan, solvent pentru
etapa de acoperire a particulelor de magnetita), oxisilan (provenit din APTES), o amina
(provenita din structura monomerului) si atomi de Fe. In urma bombardarii succesive a
suprafetei unele semnale ating o zona de platou, in timp ce alte semnale continua sa creasca
sau sa scada, indicand faptul ca proba de magnetita nu este acoperita omogen de invelisul

silanic.

Fig. I11.36. Spectrul XPS al profilelor compozitiei procentuale pentru Cls, Si2p, Ols, Cl2p,
Nls si Fe2p

» Analizele de distributie dimensionala (DLS)

Analizele de distributie dimensionala (DLS) pentru particulele de magnetita (Ma) sunt
prezentate in Tabelul III.1. (capitolul III.1.1.2.). In cazul particulelor de Ma-APTES (Figura
I11.38.) se observa ca valoarea diametrului mediu este de pana la 500 nm cu o polidispersitate
dimensionala mica de 0,2. Deoarece particulele de magnetita neacoperite au un diamentru

mediu de 250 nm, se poate considera ca grosimea medie a invelisului este de 125 nm.
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Fig. I11.38. Diagrama de distributie dimensionala a particulelor de Ma-APTES

» Proprietatile magnetice

Figura II1.39. prezinta curba de magnetizare obtinuta pentru particulele de Ma-
APTES. Se remarca o scadere a magnetizatiei masica de saturatie a particulelor acoperite (22
emu/g) comparativ cu a celor neacoperite (64 emu/g), scadere ce se datoreaza, grefarii
particulelor de APTES pe suprafata particulelor de magnetita, ceea ce conduce la o diminuare

a concentratiei particulelor de magnetita in aceeasi unitate de volum.

M(emu/g)
|

H(Oe)

Fig. I11.39. Curba de magnetizare pentru particulele de Ma-APTES
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111.2.2. Sinteza si caracterizarea particulelor magnetice miez-coaja, miez: magnetita, coaja:

3-glicidoxipropiltrimetoxi (Ma-GOPS)

Gruparile epoxidice grefate pe suprafata particulelor de magnetita prezinta comportare
specifica in reactiile cu apa, acizi sau alcooli. Literatura descrie transformari ale
polisiloxanilor functionalizati cu grupari epoxidice cu piperidina®', cu acizi carboxilici?

2191 sau polimeri adecvat functionalizati®*

derivati organici ai azotului
Particulele de magnetita preformate au fost acoperite prin legare covalenta™*’ cu 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilan (GOPS) ca urmare a reactiei de condensare dintre gruparile
hidroxilice de pe suprafata particulelor de magnetita (Fe-OH) si gruparile metoxisilice ale
monomerul silanic (Schema II1.9.). Invelisul de 3-glicidoxipropiltrimetoxisilan (GOPS)

stabilizeaza dimensional particulele de magnetita si face posibila obtinerea de fluide

magnetice stabile.

FeCl +FeClZ+NH4OH

pH neutru

magnetita

OCH3
+ CH;0- sl -CH,-CH,-CH,-O-CH,- CH -CH,

OCHa

OCH3

magnetita —o—s|——CH2 CH,CH,-0-CH,CH-CH,

OCH3

Schema III.14. Obtinerea particulelor de Ma-  Schema II1.15. Reactii secundare posibile ale
GOPS gruparilor metoxisilil

Legarea covalenta a 3-glicidoxipropiltrimetoxisilan prin intermediul gruparilor
etoxidice de suprafata particulelor de magnetita a fost pusa in evidenta printr-o serie de
metode de caracterizare din punct de vedere structural cum ar fi: spectroscopia FT-IR si
analiza termogravimetrica (ATG), iar din punct de vedere morfologic s-a utilizat

spectroscopia de forta atomica (AFM) si microscopia electronica de baleiaj (SEM), combinata
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cu spectroscopia de raze X cu energie dispersativa (ESEM-EDX), si de asemenea au fost

analizate si proprietatile magnetice ale particulelor acoperite si neacoperite.

» Microscopia de forta atomica
Pentru particulele de Ma, Ma-GOPS si pentru agregatele de Ma-GOPS au fost obtinute
valori medii ale Iva, I'Ma-GOPS SI Taggregates, d€ 98 + 20, 132 + 20 si respectiv 320 + 20 nm.
Diferenta dintre valorile lui r corespunzatoare particulelor individuale de Ma-GOPS si de Ma
corespunde valorii grosimii invelisului particulelor ryv,.gops — 'ma = 34 = 20 nm. Aceasta
evidentiaza posibilitatea ca invelisul sa prezinta o structura mai complexa decat cea descrisa
in Schema II1.9. O parte dintre gruparile metoxisililice din molecula de GOPS, dau reactii

secundare (condensare, hidroliza), urmate de alte reactii de condensare.

(b)

(a)
Fig. [11.44. Imaginile AFM pentru particulele de Ma: (a) imagine 2D; (b) imagine 3D

(b)
(a)
Fig. I11.45. Imaginile AFM ale particulelor de magnetita acoperite: (a) imagine AFM-2D; (b)
imagine AFM-3D

» Microscopia electronica de baleiaj
Forma sferica precum si dimensiunile particulelor de Ma-GOPS au fost confirmate si
de analizele SEM (Figura I11.46.).
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Figura I11.46. Imagine ESEM pentru particulele de Ma-GOPS

» Proprietatile magnetice

Pentru studiul comportarii magnetice a particulelor de Ma-GOPS au fost realizate
masuratori de magnetizare, iar rezultatele obtinute au fost comparate cu cele ale particulelor
de Ma neacoperite (figura II1.48.). Magnetizatia masica de saturatie a particulelor de
magnetita neacoperite este de 64 emu/g (coercivitate: 0,70146 G)™, iar a celor de Ma-GOPS
de 46 emu/g (coercivitate: 1,2667 G). Scaderea magnetizatiei masice de saturatie in cazul
particulelor magnetice acoperite se poate atribui mai multor factori, cum ar fi:

- concentratia in magnetita, din aceeasi unitate de volum, este mai mica;
- atasarea invelisului inactiv magnetic la suprafata particulelor de magnetita;

- existenta unui proces de oxidare a particulelor de magnetita in timpul reactiei cu GOPS*"'®’,

40
20 r"

204
1 Coercivity (Hci) 1.2667 G
.‘l Magnetization (Ms) 45713 emu/g
|

Mass 2.3910E-3g
-——m— Squareness  1.9214E-3

.——-'—'-_."_H._-

M(emu/g)

T T T T T
-20000 10000 ] 10000 20000
H(Oe)

Fig. I11.48. Curba de magnetizare obtinuta prin metoda VSM la temperatura camerei pentru

particulele Ma-GOPS
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Capitolul IV. ®Particule magnetice miez-coaja hidrofobe cu legaturi de

hidrogen intre miez si coaja

Datorita aplicatiilor industriale (cataliza, purificarea apelor, industria farmaceutica,
etc.), chimia suprafetei particulelor de magnetita joaca un rol hotarator. Particulele de
magnetita se obtin in medii apoase din care cauza atomii de fier de la suprafata, care nu sunt
legati de oxigen actioneaza ca acizii Lewis, pot coordina moleculele de apa (pot ceda o
pereche de electroni) care disociaza rapid, conducand la obtinerea de legaturi hidroxilice
reactive de tip Fe-OH.

Literatura de specialitate prezinta ca stabilizator pentru particulele de magnetita acidul oleic
(acid nesaturat, cu opt atomi de carbon si cu o grupare terminala carboxilica
CH;(CH,);CH=CH(CH,);COOH (Schema IV.1.). Gruparea carboxilica a acestuia participa la
formarea de legaturi de hidrogen cu gruparile hidroxilice de la suprafata particulelor de
magnetita, si astfel are loc invelirea particulelor si totodata stabilizarea acestora impotriva
aglomerarilor. Particulele de magnetita acoperite cu acid oleic sunt folosite in obtinerea de

. . . 272
fluide magnetice hidrocarbonate®”*®,

o)

OH

Schema IV.1. Structura chimica a acidului oleic
O alta alternativa de acoperire a particulelor de magnetita o reprezinta utilizarea
copolimerilor amfifili care conduc la obtinerea de particule miez-coaja cu posibile aplicatii in
transportul de medicament. Utilizarea acestui tip de acoperiri prezinta un interes crescut
datorita posibilitatii de a controla proprietatile dispersiilor si investigarii in detaliu a fortelor

. 29,30,31,32,33, 34
care determina agregarea” '~ 7 777

. Functie de marimea particulelor, de proprietatile
magnetice, de structura chimica a copolimerului si masa sa moleculara particulele miez-coaja
(miez: magnetita, coaja: copolimer) pot fi utilizate pentru impunerea unui anumit
comportament specific al sistemelor biologice complexe. In acest context, este foarte
importanta cunoasterea comportamentului si proprietatilor in solutie a copolimerilor utilizati

pentru acoperirea particulelor de magnetita.
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Copolimerii amfifili introdusi intr-un solvent selectiv pentru una sau doua secvente,
prezinta o separare de faze cu autoasamblare in micele, care contin un miez, constituit dintr-o
secventa insolubila in solventul de lucru, inconjurat de un invelis solubil in solventul de
lucru®. Intr-un amestec de solventi polari/nepolari secventele hidrofile sunt directionate catre
solventul polar, iar secventele hidrofobe catre cel nepolar. Tinand cont de acest comportament
specific al copolimerilor amfifili, se poate prestabili o relatie structura-proprietati si implicit
un design al nano-obiectelor si nanoparticulelelor’. Recent, s-a studiat sinteza reactoarelor
moleculare active pe baza de poliorganosiloxani amfifili utilizati in obtinerea de coloizi pe

36373839 Incompatibilitatea polidimetilsiloxanului (PDMS) cu marea

baza de Zn®" si de aur
majoritate a polimerilor organici* datorita hidrofobicitatii este balansata de prezenta unitatilor
solubile de polietilenoxid (PEO). Copolimerii dibloc polidimetilsiloxan-poli(etilen oxid)
(PDMS-PEO) sunt puternic amfifili si se autoasambleaza in solutie cu formarea unor
morfologii diferite in functie de natura solventului, gradul de polimerizare si de proportia intre
secventele hidrofobe si hidrofile®.

Copolimerii dibloc amfifili care contin grupari carboxilice se utilizeaza la obtinerea de
nanofluide magnetice stabilizate steric*'. PDMS-PEO actioneaza ca surfactant de stabilizare
pentru particulele de magnetita datorita capacitatii gruparilor carboxilice de a interactiona prin
legaturi de hidrogen cu gruparile hidroxilice de pe suprafata particulelor de magnetita*'*.

Scopul acestui capitol este sinteza, caracterizarea si studiul micelizarii atat in solutie
apoasa cat si in toluen a copolimerului amfifil grefat polidimetilsiloxan- g- a-carboxiester-
poli(etillen oxid) (PDMSgPEO-COOH)****, precum si formarea particulelor magnetice miez-
coaja (miez: magnetita, coaja: PDMSgPEO-COOH)* " * | prin formarea legaturilor de
hidrogen intre gruparilor hidroxilice ale magnetitei si gruparile carboxilice ale copolimerului.
Obtinerea magnetitei (Ma) precum si procesul de acoperire al particulelor au loc intr-o singura
etapa, denumita in-situ.
1V.1. Sinteza copolimerului PDMSgPEO-COOH
Copolimerul PDMSgPEO-COOH a fost obtinut cu un randament mic (60-65%) datorita

reactiilor secundare (descompunerea gruparilor COOH si reticularea) precum si datorita

procedurii laborioase de purificare a produsului.
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3 CH, CH

| N )
-|SI-O + -(|S1-O)n- * CH,-Si-0-Si-CH, ————>
CH, H ch3 éH3
D, L;, n=4-7 HMDS
,  CH, CH, CH,

| | |
CH, - lSi -0- [|S1' -Oln - [|Si -OJm -T,i -CH, + CH,=CH-CH,- (O-CH,-CH,)x-O-Si(CH,),

CH, CH, H CH, A-PEO-TS
H-PDMS 1. H,PtCl,
2. CH,OH
CH, CH, CH, CH,

| | I
CH3-lSi-O-(Si-O)n-(Si-O)m-?i-CH3

CH CH R CH

3 3 3

O— (CH,-CH,-0)x-CH,-CH,-OH
PDMSgPEO-OH
_ B-isomer: -(CH,),-
" o-isomer; -CH(CH,)-CH,-

CH, CH

CH3—lSi—O—(|Si—O)n—(Si—O)m—Si—CH3

CH, CH, CH, CH,

CH, PDMSgPEO-COOH
0 —(CH,-CH,-0)x-CH,-CH,-0-CO-CH,-CH,-COOH

Schema IV.2. Sinteza copolimerului poli{dimetilsiloxan-g-[carboxiester-poli(etilen oxid)]}
(PDMSgPEO-COOH)

IV.2. Sinteza de particule magnetice miez-coaja Ma-PDMSgPEO-COOH cu legaturi de
hidrogen intre miez si coaja
Particulele de magnetita au fost obtinute prin co-precipitarea ionilor de Fe®* si Fe’™,

conform metodei prezentate in capitolul III.1.1.1.
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FeCly+FeCl,+NH,OH CH; CH;y CH,

‘ pH bazic CH;- i‘o‘(T‘O)ﬁ(T-O)gi'Cﬁs

CH;  CH;  (QHy)s

O T
o+ >C—CHZ-CHZ-CO-O-CHQ-CHZ-(O-CHZ-CHZ)x-O
HO

+ solutie de HC1

pH~4 CH, CHs CHs

CH;- i-O-(T-O)ﬁ(T-O)-Si-Cm
m

CH; CH;  (CHy)s

o I
magnetif ,/C— CH,-CHp-CO-0-CH,-CHy-(0-CH,-CHy)x-O
(¢]

PDMS shell

PEO shell

magnetita

Schema IV.3. Obtinerea particulelor miez-coaja Ma-PDMSgPEO-COOH

1V.3. Caracterizarea copolimerului si a particulelor miez-coaja

S Ww’l

T r'f !
£
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FOMS gFEQ-COCH

4000 3000 2000 1000 em-1

32

—\*/MN Fig. IV.1. Spectrele FT-IR (KBr) ale H-

FDMSgPEO-OH PDMS, PDMSgPEO-OH si copolimerului
| PDMSgPEO-COOH



Spectrul FT-IR al copolimerului grefat PDMSgPEO-COOH (Figura IV.1.) a evidentiat

existenta benzilor caracteristice ambelor secvente polimerice.

1V.3.2. Caracterizarea particulelor magnetice ,,miez-coaja” Ma-PDMSgPEO-COOH

In cazul particulelor de Ma-PDMSgPEO-COOH aceste benzi se deplaseaza la 626,
583si 444 cm’ ceea ce demonstreaza formarea legaturilor Fe-O-Si®. De asemenea, spectrul
FT-IR al particulelor de Ma-PDMSgPEO-COOH prezinta o banda noua extinsa la 1096 cm™
specifica vibratiei de intindere a legaturilor Si-O-Si care este suprapusa cu banda
corespunzatoare vibratiilor gruparilor C-O-C. In spectrul FT-IR al particulelor miez-coaja se
observa doua benzi de absorbtie la 1730 si la 1630 cm™ specifice vibratiilor gruparilor C=0
carboxilice si/sau esterice. Dupa complexarea gruparilor -COOH pe suprafata particulelor de
magnetita (realizarea legaturilor de hidrogen intre gruparile carboxilice din structura
copolimerului si gruparile hidroxilice de pe suprafata particulelor de magnetita) se observa
deplasarea benzii de absorbtie specifice gruparii carboxilice C=O din PDMSgPEO-COOH de
la 1735 cm™ la 1730 cm™, in timp ce banda corespunzatoare gruparii esterice C=0 din
copolimer prezinta o deplasare de la 1645 la 1630 cm™. Banda larga de la 3406 cm’,
caracteristica gruparilor hidroxilice si apei adsorbite de pe suprafata particulelor de magnetita,
scade in intensitate in spectrul Ma-PDMSgPEO-COOH, si totodata se observa formarea a
doua benzi la 3139 si la 3045 cm™ datorate formarii legaturilor de hidrogen dintre gruparile —

OH de pe suprafata magnetitei si gruparea ~COOH din copolimer®’.

Fig. IV.12.Spectrele FT-IR ale particulelor de Ma
(A); PDMSgPEO-COOH (B) si Ma-PDMSgPEO-
COOH (C)

4000 3000 2000 1000

Numere de unda (cm'1)
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» Pentru analiza suprafetei si a compozitiei structurale a particulelor miez-coaja s-a
utilizat spectroscopia fotoelectronica in domeniul razelor X (XPS.)
Spectrul XPS ,,survey” al probei de Ma-PDMSgPEO-COOH (figura IV.13.) contine picurile
caracteristice atomilor din structura probei.
Existenta in structura probei a atomilor de Si2p a putut fi pusa in evidenta prin aparitia picului
de la 100 eV in spectrul din figura IV.13. Atomii de Cls prezinta in spectru un pic in jurul
valorii de 280 eV. Picul corespunzator atomului de Ols apare la o valoare a energiei de

legatura de 530 eV. Pentru atomul de Fe apar mai multe picuri corespunzatoare atomilor

Fe2p, Fe3s si Fe3p.

Element C (0) Fe Si
Concentratia | 24,84 | 40,96 | 27,84 | 1,27
(% at.)

Fig. IV.13. Spectrul XPS survey al particulelor Ma-PDMSgPEO-COOH; Tabel: compozitia
atomica obtinuta din analiza XPS a probei Ma-PDMSgPEO-COOH

Fig. IV.14. Deconvolutia spectrului XPS de inalta rezolutie al Cls; Tabel: Atribuirea atomilor

de C la legaturile care sunt posibile cu atomul de C
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Fig.IV.15. Deconvolutia spectrului XPS de inalta rezolutie alatomului Fe2p

Fig.IV.16. Deconvolutiile spectrelor XPS de inalta rezolutie al O 1s si al Si 2p; Tabel:
atribuirile picurilor de O 1s si Si 2p
Analizele XPS confirma acoperirea particulelor de magnetita cu un invelis siloxanic prin

inregistrarea spectrelor de inalta rezolutie specifice atomilor de Si 2p, C 1s, O Is si Fe 2p.

> Din imaginile AFM ale filmului obtinute prin depunerea unui microvolum de particule
dispersate in octametilciclotetrasiloxan pe o suprafata de sticla in absenta campului magnetic
(figura IV.17.) se observa formatiuni de forma sferica cu morfologie de tip miez-coaja si cu

diametru a acesteia de 500 nm. Imaginile de contrast de faza nu evidentiaza o modificare
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semnificativa a acesteia (doar 4,5°), ceea ce indica faptul ca particulele sunt acoperite de

polimer. Variatiile de faza mici sunt datorate diferentelor de inaltime ale particulelor.

Fig. IV.17. Imaginile AFM de inaltime (a) si de faza (b) pentru particulele Ma-PDMSgPEO-
COOH (suprafata de scanare 5 x 5 ],tmz, 22 particule)

» Pentru studiul comportarii magnetice a particulelor de Ma-PDMSgPEO-COOH au fost
realizate masuratori de magnetizare (Figura 1V.19.). Valoarea mai mica a magnetizatiei
masice de saturatie (54,152 emu/g) comparativ cu cea pentru magnetita preformata (64
emu/g) este atribuita efectului de suprafata, adica invelisului de polimer inactiv magnetic. Nu

se evidentiaza proprietati de histerezis, curbele caracteristice fiind complet reversibile.

Fig. IV.19. Curba de magnetizare a particulelor de Ma-PDMSgPEO-COOH
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Capitolul V. Particule magnetice miez-coaja obtinute prin metode

combinate

Acest capitol trateaza sinteza si caracterizarea particulelor de magnetita de tip miez-
coaja prin mojarare (cunoscuta sub denumirea de metoda mecanochimica)®, fiind o metoda
economica, usoara, care se realizeaza fara utilizarea solventilor toxici si nu necesita aparatura
performanta.

Sinteza particulelor de magnetita (Mmoj) are loc prin mojararea intensa, in atmosfera
inerta, a amestecului format din clorurile ferice si feroase hidratate cu 6 si respectiv 4
molecule de apa, hidroxid de sodiu (sub forma de pelete macinate) si un surfactant (pentru a
impiedica aglomerarea particulelor de magnetita formate). Surfactantul poseda in structura
chimica grupari reactive capabile sa dea legaturi de hidrogen cu gruparile hidroxilice (Fe-OH)
de pe suprafata magnetitei. Cel mai utilizat surfactant in procesul de mojarare este amestecul
acid oleic-oleilamina (1:1)*, care imprima la suprafata particulei de magnetita un caracter
hidrofob.

Pentru schimbarea caracterului hidrofob intr-unul hidrofil suprafetei particulelor de
magnetita s-a recurs la inlocuirea invelisului de acid oleic cu 3-aminopropiltrietoxisilan
(imprima suprafetei, prin gruparile aminice, un caracter hidrofil). De asemenea, s-a urmarit
influenta raportului molar Fe*"/Fe’” asupra dimensiunilor finale ale particulelor de magnetita®®
observandu-se faptul ca dimensiunile particulelor obtinute sunt direct proportionale cu

raportul molar.

V.1. Sinteza particulelor de magnetita cu invelis hidrofob prin mojarare (Mmoj)
S-au utilizat trei rapoarte molare Fe’'/Fe*t = 0,35; 0,25; 0,15 obtinandu-se particule
magnetice miez-coaja de diverse dimensiuni (400, 15 si 9 nm).
V.2. Sinteza particulelor de magnetita cu invelis hidrofil (Mmoj-APTES)

Reactia particulelor Mmoj cu monomerul 3-aminopropiltrietoxisilan (APTES) este o
reactie de schimb de ligand si anume interschimbarea invelisului de acid oleic-oleilamina cu

APTES (schema V.2).
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aduct
Fe('l)’Fﬁg")Z“ﬁ (acid oleic/oleilamina=1/1)
soli

ferofluid
in toluen

magnetita

invelis silanic

\shell
Schema V.1. Ilustrarea schematica a Schema V.2. Obtinerea de particule miez-
reactiei de obtinere a particulelor de coaja prin interschimbarea invelisului
Mmoj hidrofob cu un invelis hidrofil

V.3. Caracterizarea produsilor

» In spectrul FT-IR al particulelor de magnetita acoperite cu aductul acid oleic-
oleilamina (figura VI1.1a) se evidentiaza picuri caracteristice legaturilor Fe-O de la 457, 626,8
si 695,3 cm™ si banda de la 3391 cm™ caracteristica legaturii Fe-OH. Prezenta benzilor de la
1406 cm™ (atribuita vibratiei de legatura C-H din structura aductului), 2852-2923 cm’
(corespunzatoare legaturilor C-H din secventa hidrocarbonata a complexului) si a benzii de la
1530 cm™ (atribuita structurii bidentate —COO-Fe), demonstreaza adsorbtia pe suprafata
particulelor de magnetita numai al acidului oleic. Oleilamina este adsorbita la suprafata
particulei de magnetita doar daca se foloseste 100% oleilamina, insa in cazul utilizarii unui
amestec de surfactanti (in cazul nostru acid oleic-oleilamina) are loc legarea preferentiala a
acidului deprotonat carboxilat®’. Dupa interschimbarea surfactantului hidrofob cu unul
hidrofil de APTES particulele prezinta picuri caracteristice invelisului hidrofil (figura V.1b).
Prezenta legaturii covalente dintre monomerul silanic si suprafata magnetitei este demonstrata
prin aparitia benzii de la 1027-1121 cm™ caracteristica pentru legaturile Si-O-Fe si Si-O-Si.
Benzile de absorbtie de la 2929 cm™ si 1313 ecm™ sunt asociate cu banda de vibratie a
legaturilor —CH, din gruparea aminopropil si respectiv legaturilor C-N, iar banda de la 924
cm™ este specifica legaturilor Si-CH,. Schimbarea ligandului poate fi demonstrata si prin
deplasarea benzilor caracteristice legaturii Fe-O de la 457, 626,8 695 cm™ pentru particulele

invelite cu acid oleic la 490, 529 si 696 cm™ pentru particulele cu invelis hidrofil. Banda de
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absorbtie de la 3430 cm™ este caracteristica gruparilor libere terminale NH,- din structura

APTES, banda acoperita cu banda de vibratie a gruparilor —OH.
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Fig. V.1. Spectrele FT-IR pentru: (a) Mmoj; (b) Mmoj-APTES

» Analize termogravimetrice

Curbele TG si DTA pentru particulele Mmoj-APTES (Figura V.2.) indica faptul ca
odata cu cresterea temperaturii degradarea are loc in trei trepte majore de degradare indiferent
de viteza de incalzire, remarcandu-se faptul ca odata cu cresterea vitezei de incalzire are loc o
deplasare a maximului de degradate pentru fiecare treapta spre valori mari ale temperaturilor
de descompunere termica’' (Figura V.2.). De asemenea, se remarca o delimitare mai buna a

celor trei intervale de descompunere odata cu scaderea vitezei de incalzire.

Fig. V.2. Curbele TG/DTG inregistrate la diferite viteze de incalzire pentruMmoj-APTES: (1)

5 Kmin'; (2) 10 Kmin"; (3) 20 Kmin™'
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» Analize de dimensiune, polidispersitate si potential zeta pentru particulele miez-

coaja hidrofile

In analiza dimensionala s-a urmarit influenta raportului Fe**/Fe’” utilizat in sinteza de
particule de magnetita. Tabelul V.4 si figurile V.9-V.11. prezinta caracteristicile dimensionale
pentru trei sarje de particule obtinute prin mojararea sarurilor de fier in prezenta de acid oleic-

oleilamina si hidroxid de sodiu cu trei rapoarte molare Fe*"/Fe’”.

Tabel V.4. Caracterizarea dimensionala a particulelor de magnetita invelite cu acid oleic-

oleilamina in functie de raportul molar Fe**/Fe*

Raport molar Diametru mediu Polidispersitate
24 o 3+ : .
Fe'' /Fe (nm) dimensionala

0,35 400 0,778

Mmojll 0,25 0,221
MmojlIl 0,15 0,316

Tabel V.4. Diametrele medii d;, dso si dgo ale particulelor hidrofobe si hidrofile

Codproba d]() dj() dg()
Mmojl 302,5 nm 347,8 nm 498.9 nm
Mmojll 11,4 nm 14 nm 19,6 nm
MmojlII 6,9 nm 8,1 nm 11,7 nm

Mmoj-APTES 25,9 nm 30,1 nm 42,2 nm

Particulele magnetice cu suprafata hidrofila (cod proba: Mmoj-APTES), obtinute prin
interschimbarea invelisului hidrofob de acid oleic cu APTES (Capitolul V.2.) prezinta un

diametru mediu de 33,9 nm si indicele de polidispersitate de 0,512 (Figura V.12.).

Fig. V.12. Distributia numerica diferentiala pentru particulele Mmoj-APTES
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Potentialul zeta (§) pentru particulele cu invelis hidrofil Mmoj-APTES a fost
determinat cu analizorul DelsaNano echipat cu modulul DelsaNanoAT Autotitrator. Astfel, se
constata ca valoarea potentialului zeta (Figura V.13) este pozitiva atunci cand valoare pH-ului
este cuprinsa in intervalul 3-5,73, zero pentru pH=5,73 (denumita punctul izolelectric (pHje))
sau negativa pentru pH cuprins in intervalul 5,73-8,3. De asemenea, se observa ca variatia
potentialului zeta in functie de pH ((=f(pH)) este o curba sinusoidala ce prezinta o valoare
maxima pozitiva pentru perechea de puncte {=48,74 mV si pH=3,2 si o valoare maxima
negativa pentru perechea {= -58,17 mV si pH= 6,81, fiind punctele in care solutia coloidala
prezinta cea mai buna stabilitate. Din curbele de distributie Intensitate = f({) pentru anumite
valori diferite ale pH-ului(Figura V.14., Tabel V.6.) se observa ca sistemul coloidal prezinta
valori mari ale intensitatilor pentru { = 48,74; 39,73; 32,38 si -58,17 mV, valori
corespunzatoare valorilor de pH de 3,20; 5,08; 8,88 si, respectiv, 6,81. In concluzie,
particulele Mmoj-APTES prezinta o stabilitate ridicata in mediu apos la pH neutru, fapt ce le

recomanda pentru potentiale aplicatii biomedicale.

pH — Zeta Potential
100.00

B0.00

£0.00

4‘;/—«\
40.00
Z 2m 9\ /
g 0.00 /
& 20,00
g N/
M 40,00 \ﬁ.
A .17/
-60.00

-80.00

-100.00

5,73

2.00 4.00 6.00 £.00 10.00 12.00 4.0
pH

Fig. V.13. Variatia potentialului zeta in functie de pH pentru particulele Mmoj-APTES

Fig. V.14. Curbele de distributie ale potentialului zeta in functie de pH; Tabel V.6. Valorile
potentialului zeta, pH-ului si mobilitatea particulelor hidrofile Mmoj-APTES
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Proprietatile magnetice

Din curbele de magnetizare (Figurile V.19.; V.20.) pentru particulele in stare solida si pentru
ferofluidele corespunzatoare s-a constatat ca atat particulele hidrofobe (Mmoj) cat si cele
hidrofile (Mmoj-APTES), sunt superparamagnetice, avand aceleasi valori pentru magnetizatia
masica daca ne raportam la unitatea de masa. Prin inlocuirea invelisului hidrofob de acid oleic
cu un invelis hidrofil de APTES proprietatile magnetice au fost conservate, realizandu-se

functionalizarea suprafetei nanoparticulelor in sensul dorit de obiectivele tezei.

a b
Fig. V.19. Curba de magnetizare pentru particulele hidrofobe (Mmoj) in stare solida (a) si
dispersate in toluen (ferofluid) (b)

a b
Fig. V.20. Curba de magnetizare pentru particulele hidrofile (Mmoj-APTES) in stare solida
(a) si dispersate in apa (ferofluid) (b)
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Capitolul VI. Concluzii generale

Teza de doctorat intitulata Particule cu proprietati magnetice prezinta rezultatele
obtinute in cadrul grupului nostru de cercetare cu privire la obtinerea si caracterizarea de
particule magnetice. Obiectivul principal l-a constituit obtinerea prin doua metode (co-
precipitare si mojarare) de particule care prezinta magnetizatie si stabilizarea acestora cu
diferiti compusi mic/macromoleculari cu siliciu. Structura surfactantilor macromoleculari
utilizati a fost determinata prin diferite metode, iar particulele magnetice obtinute in urma
procesului de acoperire au fost caracterizate din punct de vedere structural, morfologic,
dimensional si al proprietatilor magnetice.

Particulele magnetice obtinute pe baza de magnetita pot fi dispersate in diferite fluide
transportoare hidrofobe sau hidrofile in functie de caracterul invelisului acestora. Rezultatele
obtinute prin diferite metode de analiza au evidentiat legarea chimica/fizica a invelisului de
suprafata particulelor de magnetita, obtinerea de particule acoperite cu dimensiuni de ordinul
nano-/micrometrilor (nu depasesc lum), cu forma relativ sferica si care prezinta o
polidispersitate scazuta. Toate particulele obtinute prezinta magnetizatie si sunt
superparamagnetice. Valorile mai scazute ale magnetizatiei masice ale particulelor miez-coaja
fata de magnetita de la care s-a plecat se datoreaza invelisului de surfactant nemagnetic.

Majoritatea particulelor obtinute pot fi utilizate in diferite ramuri ale industriei cum ar
fi cele mecanice sau chimice datorita dimensiunilor de sute de nanometri. Particulele cu
invelis hidrofil pot fi aplicabile in domeniul biologic prin functionalizarea acestora cu diferite
entitati biologice care permit transportul la tinta al medicamentelor.

In functie de modul de acoperire si de natura surfactantului s-au stabilit urmatoarele:

+ Pentru obtinerea particulelor de magnetita s-a plecat de la doua metode diferite: co-

precipitatea si mojararea. Co-precipitarea a fost realizata prin doua variante: in absenta
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stabilizatorului sau in prezenta stabilizatorului. In urma analizelor efectuate la produsii finali
s-a demonstrat ca prin folosirea primei metode se obtin dimensiuni ale particulelor mai mici,
caracteristica foarte importanta in aplicatiile ulterioare ale acestor particule. Comparativ cu
metoda prin mojarare insa se observa ca in cazul ultimei metode dimensiunile sunt mai mici
fiind cuprinse in intervalul 9-33 nm.

+ Spectrele FT-IR ale particulelor magnetice cu invelis hidrofob/hidrofil obtinute prin
legaturi covalente intre miez si coaja evidentiaza formarea legaturii Si-O-Fe prin aparitia
benzii caracteristice legaturii Si-O-Si in spectrul FT-IR.

+ Analiza particulelor miez-coaja a evidentiat aparitia, alaturi de legaturile covalente
dintre gruparile —OH ale magnetitei si gruparile functionale ale silanilor, a unor reactii
secundare intre gruparile functionale pe suprafata particulelor formandu-se o retea.

+ S-au obtinut coloide magnetice stabile in timp care contin particule de magnetita
acoperite cu PDMS-TES si care au fost suspendate in fluide siliconice. Studiile reologice ale
dispersiilor au ilustrat dependenta vascozitatii de viteza de forfecare de intensitatea campului
magneticsi de temperatura. Odata cu cresterea vitezei de forfecare vascozitatea scade la o
valoare caracteristica campului magnetic aplicat.

+ Copolimerul PDMSg-PEO-COOH utilizat in obtinerea particulelor cu invelis hidrofob
cu legaturi de hidrogen intre miez si coaja este caracterizat de micelizarea atat in mediu apos
cat si in mediu organic datorita caracterului sau amfifil. Formarea particulelor magnetice
acoperite a fost evidentiata prin spectroscopie FT-IR si XPS. Analizele XPS a permis
determinarea compozitiei prin aparitia unor picuri bine definite ale atomilor din structura
invelisului si un pic mai slab pentru atomul de Fe sugerand faptul ca particulele de magnetita
sunt acoperite de un film foarte subtire de stabilizator. Imaginile AFM au pus in evidenta o
morfologie de tip ,,miez-coaja” cu o forma a particulelor aproximativ sferica si un diametru
mediu de 500 nm. Din analizele EDX se poate observa distributia uniforma a elementelor din
compozitia particulelor Ma-PDMSgPEO-COOH.

+ Metodele combinate au permis obtinerea a doua tipuri de particule miez-coaja: cu
invelis hidrofob si cu invelis hidrofil. Particulele cu invelis hidrofob au fost obtinute printr-o
metoda fara solvent, prin mojarare. Particulele cu invelis hidrofil, solubile in apa, s-au realizat
prin interschimbarea invelisului cu un aminosilan. Valoarea potentialului zeta al acestor
particule hidrofile in functie de valoarea pH-ului este in afara intervalului de instabilitate

(-/1+30 mV).
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