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METODE NOI DE OBȚINERE A UNOR NANOMATERIALE PE BAZĂ DE γ-Fe2O3
(Rezumatul tezei de doctorat)
Importanța tot mai mare pe care materialele magnetice o au în tehnica contemporană și nu numai, într-o diversitate mare de domenii: semiconductori, catalizatori, senzori de gaz, pigmenți, fotoanozi pentru celule fotoelectrochimice etc. cât și perspectiva utilizării acestora în terapia medicală, justifică cercetările ample care se efectuează în momentul de față pe plan mondial.

Una dintre problemele deosebit de importante legate de studiul acestor materiale este aceea referitoare la metodele și precursorii utilizați pentru obținerea lor. 
Obiectivul tezei este elaborarea de metode și precursori noi pentru obținerea nanomaterialelor magnetice pe bază de γ-Fe2O3 nedispersat și dispersat în matrice de silice.
În prima parte a tezei (studiu de literatură) se prezintă aspecte cu privire la complexitatea sistemului FexOy, clasificarea și structura oxizilor de fier. Se scot în evidență principalele proprietăți ale oxizilor de fier: magnetice, electrice, biomedicale, îmbinând aspectele teoretice cu aplicațiile specifice fiecărui sistem oxidic în parte. 
O parte importantă o constituie studiul referitor la metodele de obținere ale γ-Fe2O3 nedispersat și dispersat în matrice de silice. 

Capitolele II, III şi IV alcătuiesc partea experimentală. 

Capitolul II urmăreşte:

· obținerea unor precursori combinaţii complexe de tip hidroxicarboxilat de Fe(III);

· obținerea γ-Fe2O3 din precursorii feritici sintetizați.

 
Pentru obținerea precursorilor feritici s-a elaborat metoda combinațiilor complexe de tip hidroxicarboxilat de Fe(III). 
Au fost sintetizați patru precursori, de tip hidroxicarboxilat de Fe(III) utilizând ca reactanți Fe(NO3)3∙ 9 H2O și diolii: 1,2-etandiol (EG), 1,2-propandiol (1,2 PG), 1,3- propandiol (1,3 PG) şi 1,4-butandiol (1,4 BG). Metoda constă în solubilizarea Fe(NO3)3∙ 9 H2O în cantitatea corespunzătoare de diol.
Metoda are la bază oxidarea diolilor de către azotatul de Fe(III) simultan cu izolarea din sistemul de reacţie a combinaţiilor complexe de Fe(III), în stare solidă. 

În cadrul tezei au fost stabilite condițiile și parametri optimi pentru obținerea unui produs de oxidare pentru fiecare din diolii utilizați în sinteză: glioxilat (C2H2O42-), lactat (C3H5O3-), malonat (C3H2O42-) și succinat (C4H4O42-).
S-au făcut studii asupra sintezei produșilor de oxidare în funcție de raportul molar diol – azotat și s-a stabilit utilizarea unui exces de 50 % diol față de raportul stoechiometric, atunci când reacția redox decurge cantitativ cu formarea unui produs de oxidare reproductibil.
Compușii sintetizați (pulbere amorfă) au fost analizați și caracterizați prin metode fizico-chimice bine selectate: analiză termică, în aer și azot, spectrometrie FT-IR, spectrometrie electronică UV-VIS și de absorbție atomică, măsurători magnetice, analiză de difracție RX, spectrometrie Mössbauer, analiză chimică elementală și reacții analitice.
Fiecare rezultat în parte și toate rezultatele coroborate au permis propunerea unor formule de compoziție și structură pentru compușii sintetizați. Fiecare sinteză repetată în aceleași condiții a condus la rezultate similare. 
Analiza termică a arătat că toți precursorii de tip hidroxicarboxilați de Fe(III) sintetizați, se descompun în aer până la 350 oC.

Din spectrele de difracție de raze X, s-a identificat faza γ-Fe2O3 în stare pură sub formă de nanoparticule la 300 oC.
Pulberile de γ-Fe2O3 obținute la 300 oC prezintă proprietăți magnetice caracteristice sistemelor ferimagnetice particulate. Proprietățile magnetice (magnetizarea de saturație și câmpul coercitiv) ale pulberilor sunt influențate de natura precursorului feritic prin mărimea nanocristalitelor, temperatura și timpul de calcinare. 
În capitolul III se prezintă un studiu original asupra formării gelurilor hibride TEOS-diol, în condițiile de lucru impuse de metoda sol-gel modificată (originală) utilizată la obținerea nanocompozitelor γ-Fe2O3/SiO2.
Obiectivul principal al acestui capitol îl constituie interacția TEOS-ului și a produșilor de hidroliză ai acestuia cu diolii cu formarea unor geluri hibride (anorganic-organice), în porii cărora se pot îngloba combinațiile complexe de tip hidroxicarboxilat de Fe(III). 
În cadrul tezei s-a studiat interacția diolilor: EG, 1,2 PG, 1,3 PG și 1,4 BG cu TEOS-ul în mediu acid și în prezența apei. Au fost sintetizate geluri TEOS-diol-apă pentru un raport molar 1:1:4. Interacția diolilor cu TEOS-ul și produșii de hidroliză ai acestuia a fost studiată prin analiză termică, în aer și azot. Din evoluția curbelor termice, în aer şi azot, s-a pus în evidență o pierdere de masă în intervalul 280 – 350 oC (în aer) atribuită arderii oxidative a lanțurilor organice ale diolului legat chimic respectiv în intervalul 450 – 550 oC (în azot), atribuită descompunerii diolului interacţionat cu grupările silanolice. Aceste rezultate confirmă faptul că în procesul de gelifiere are loc interacția chimică a diolilor cu produșii de hidroliză ai TEOS-ului.
Pe baza datelor de analiză termică, spectrometrie FT-IR, spectrometrie 29Si-RMN au fost propuse scheme posibile pentru interacția diolilor cu TEOS-ul și/sau cu produșii de hidroliză ai acestuia. Prin aceste interacții chimice se obțin geluri hibride cu structuri diferite, care în urma tratamentelor termice conduc la matrici de silice cu morfologie modificată.
Obţinerea de nanocompozite γ-Fe2O3/SiO2 prin metoda sol-gel modificată (metodă originală) se realizează prin descompunerea termică a combinațiilor complexe hidroxicarboxilice de Fe(III) înglobate în porii gelului hibrid de silice. 
În condițiile stabilite au fost sintetizate probe (geluri hibride) de compoziții diferite Fe2O3/SiO2 (20, 30, 40, 50 și 70 % gr.) cu cei 4 dioli (EG, 1,2 PG, 1,3 PG și 1,4 BG).
Prin spectrometrie FT-IR și analiză termică s-a pus în evidență că în toate gelurile hibride, indiferent de compoziția Fe2O3/SiO2, se formează combinații complexe ale Fe(III) în porii gelurilor. 
Comportarea termică, în aer și azot, a precursorilor feritici în gelul de silice, este asemănătoare comportării termice a precursorilor nedispersați (bulk). Această similitudine se explică prin faptul că precursorul este dispersat în porii xerogelului de silice și difuzia aerului este mult mai eficientă decât în cazul pulberilor bulk. Evoluția proceselor termice în gelul de silice poate fi considerată mult mai apropiată de comportarea termică reală a precursorilor.
Din analiza termică a rezultat că la 300 oC combinațiile complexe se descompun cu formarea Fe2O3 în porii gelurilor hibride de silice. Întrucât mecanismul de descompunere al precursorilor în porii gelului este similar cu cel de la descompunerea precursorilor bulk (când au loc procesele de reducere a Fe3+ la Fe2+ și reoxidarea Fe2+ la Fe2O3), rezultă că și în porii gelului de silice, la 300 oC se formează faza γ-Fe2O3.

Stabilizarea fazei γ-Fe2O3 în stare pură, până la 800 oC, este consecința formării acestei faze la temperatură joasă direct din precursorii de tip hidroxicarboxilați de Fe(III), în porii gelului de silice. 
În ultima parte a acestui capitol se abordează una din preocupările de cercetare tot mai actuale asupra obținerii formei polimorfe ε-Fe2O3. Polimorful oxidului de Fe(III), ε-Fe2O3, sub formă de nanoparticule este un material important datorită coercitivității foarte mari, la temperatura camerei, de aproximativ 2 T.
Metoda nouă prezentată la obținerea γ-Fe2O3/SiO2 poate fi considerată o metodă nouă de obținere a nanocompozitei ε-Fe2O3/SiO2. Forma polimorfă ε-Fe2O3 este mult mai dificil de obținut decât ceilalți oxizi ai fierului.

În cadrul tezei s-au obținut rezultate excelente (valoroase) asupra formării fazei unice ε-Fe2O3 din precursori combinații complexe hidroxicarboxilice de Fe(III) prin metoda sol-gel modificată (originală).

Pentru a obține nanocompozita ε-Fe2O3/SiO2 în stare pură, trebuie să se stabilizeze faza γ-Fe2O3/SiO2 în stare pură la temperatura ridicată, mecanismul de transformare fiind γ-Fe2O3 → ε-Fe2O3 → α-Fe2O3.

Obținerea fazei pure ε-Fe2O3 este dificilă, dar dirijarea procesării sol-gel cu scopul de a controla înglobarea nanoparticulelor în porii xerogelului de silice reprezintă o oportunitate de optimizare a sintezei acestui polimorf rar.


Prin descompunere termică și tratamente termice adecvate, precursorii feritici sintetizați conduc, în mod direct, la obținerea și stabilizarea fazei γ-Fe2O3 la temperatură înaltă (800 oC). Prin tratamente termice la temperaturi mai ridicate (900 oC), s-a constatat formarea unei noi faze, în gelul de silice amorf, care a fost identificată ca fiind ε-Fe2O3. 

Conţinutul cel mai mare de ε-Fe2O3 (98 %) s-a obţinut pentru proba 30 % Fe2O3/SiO2 sintetizată cu EG şi calcinată la 1100 oC. Pentru o compoziţie de 50 % Fe2O3/SiO2 sintetizată cu 1,4 BG şi calcinată la 1100 oC, s-a obţinut un conţinut de 86 % ε-Fe2O3. Această comportare se poate explica prin dimensiunea mai mare a particulelor în cazul probei cu 50 %  Fe2O3/SiO2, care conduce la tranziţia mai avansată la faza α-Fe2O3.
Prin spectrometria FT-IR a fost identificat oxidul de fier, ε-Fe2O3, prin banda individuală, intensă de la 688 cm-1, care apare bine evidențiată în prezența matricii de silice, chir și pentru concentrații, în care spectrometria RX nu dă semnale în spectru.
Prin procesarea parametrilor: compoziție, temperatură, natura diolului utilizat la sinteza precursorului, viteza de încălzire, timpul de calcinare, se pot obține grade de puritate înalte pentru faza ε-Fe2O3.
Metoda sol-gel modificată este o metodă nouă de obținere a ε-Fe2O3/SiO2 prin descompunerea combinațiilor complexe hidroxicarboxilice de Fe(III) înglobate în matrice de silice urmată de tratamente termice adecvate. Metoda este simplă și directă, cu condiția ca la temperatura de formare a fazei ε-Fe2O3, în porii matricii de silice să se stabilizeze faza γ-Fe2O3.
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