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Introducere

Sistemele oxidice sub forma de nanoparticule prezinta un interes stiintific
deosebit datorita largului potential de aplicatii din diferite domenii: electronica,
cataliza, medicina, protectia mediului etc.

Cercetarile in domeniu au demonstrat ca nanomaterialele trebuie sa
prezinte o serie de caracteristici morfo-functionale si structurale - compozitie
chimica, puritate, structura cristalind, forma a nanoparticulelor, volum si distributie
dimensionald - importante, atat pentru studii teoretice cat si pentru cele aplicative.

Pana in prezent, elaborarea unor principii stiintifice legate de formarea si
controlul structurilor (fazelor) compusilor oxidici a fost una din problemele cele mai
complexe si importante ale stiintei moderne a materialelor. Progresele recente in
domeniul sintezei nanomaterialelor oxidice au demonstrat, in mod convingator, ca
posibilitatile de obtinere de noi nanomateriale pe baza de oxizi si compusii lor sunt
inepuizabile. Numeroase metode de sinteza (precipitarea, sol-gel, descompunerea
termica a diferitilor precursori, hidrotermald etc.) sunt utilizate in scopul obtinerii
nanoparticulelor magnetice.

Avand in vedere ca metoda de preparare joaca un rol esential in obtinerea
de nanoparticule cu proprietati dirijate, cercetarile privind dezvoltarea de noi
metode de sinteza care sa permita controlul dimensiunii si a formei particulelor, a
morfologiei si a proprietatilor caracteristice reprezinta o permanenta provocare.

Metoda descompunerii combinatiilor de tip carboxilat este o alternativa la
metodele curent utilizate, aceasta prezentand numeroase avantaje datorita timpului
de reactie scurt, consumului redus de energie, descompunerii la temperaturi
scazute, obtinerea de oxizi cu reactivitate ridicatd, randament maxim de
transformare a reactantilor.

Obiectivul principal al tezei este formarea combinatiilor de tip carboxilat de
Fe(III) si Ni(II) in porii gelurilor hibride de silice in vederea obtinerii de
nanocompozite pe baza de y-Fe,05/Si0,, respectiv NiO/SiO..

Metoda de sinteza a combinatiilor carboxilice are la bazd reactia redox
dintre ionul NO5™ din azotatii metalici (oxidant) si diol (reducator). Pentru prima data
s-a stabilit cd reactia redox are loc cu dioli care prezinta grupari -OH legate la
atomul de C secundar (1,3 butandiol si 2,3 butandiol). S-a stabilit ca in procesul de
gelifiere diolii interactioneaza chimic cu grupdrile =Si-OH cu formarea de geluri
hibride organic-anorganice cu morfologii dependente de structura diolului. S-a
studiat si s-a stabilit modul de formare a combinatiilor de tip carboxilat de Fe(III) si
Ni(II), cu cei trei dioli, in porii gelurilor hibride de silice prin metoda sol-gel
modificata.

Teza este structuratd in 5 capitole, referinte bibliografice si o listd a
lucrarilor publicate si comunicate ale autoarei.

Capitolul 1 prezintd un studiu de literaturd asupra nanocompozitelor,
metodelor generale de obtinere a sistemelor oxidice, precum si a proprietatilor
magnetice ale acestora. O parte importantd a capitolului o constituie studiul critic al
literaturii privind formarea gelurilor hibride. Totodata se prezinta metode de sinteza
utilizate pentru obtinerea gelurilor hibride organic-anorganice, procesele implicate si
factorii care influenteaza formarea gelurilor de silice.

Capitolul 2 descrie 0 metoda noua de sintezd pentru obtinerea unor
combinatii de tip carboxilat de Fe(III) si Ni(II) prin reactia redox dintre azotatii
metalici si diferiti dioli (1,4 butandiol; 1,3 butandiol si 2,3 butadiol). In acest capitol
s-a urmarit in ce masura are lor reactia redox intre ionul NOs si gruparile —-OH
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primare si/sau gruparile -OH secundare cu formare de combinatii carboxilice, n
functie de structura diolului utilizat. Combinatiile de tip carboxilat de Fe(III) si Ni(II)
au fost utilizate ca precursori in obtinerea nanopulberilor de y-Fe,05 si Ni metalic cu
proprietati magnetice.

Capitolul 3 prezinta rezultatele cercetarilor referitoare la obtinerea
gelurilor hibride de silice obtinute in urma interactiei chimice dintre
tetraetilortosilicat (TEOS) si 1,4 butandiol, 1,3 butandiol si 2,3 butandiol. In acest
capitol se face un studiu asupra formarii gelurilor hibride TEOS-diol, respectiv
asupra structurii si morfologiei acestora, in perspectiva utilizarii lor la formarea
nanocompozitelor Fe,05/Si0, si NiO/SiO,. S-au urmarit procedurile si parametrii de
sinteza, precum si caracteristicile si particularitatile acestora. Interactia diolilor cu
produsii de hidrolizd ai TEOS-ului poate avea loc in mod diferit, in functie de
structura acestora (tipul si numarul gruparilor —-OH din moleculd), cu implicatii
asupra morfologiei matricilor de silice obtinute.

Capitolul 4 prezinta un studiu asupra formarii compusilor de tip carboxilat
de Fe(III) si Ni(II) in porii gelurilor hibride de silice prin metoda sol-gel modificata.
Intr-o prima parte se prezintd sinteza si caracterizarea nanocompozitelor
y-Fe,03/SiO,. A doua parte este dedicata studiului nanocompozitelor NiO/SiO,. Se
urmareste influenta utilizarii diferitilor precursori, a concentratiei acestora si a
tratamentului termic asupra caracteristicilor structurale si morfologice ale
nanocompozitelor.

Capitolul 5 cuprinde concluziile generale si contributiile originale ale
rezultatelor cercetarii privind obtinerea de nanocompozite pe baza de Fe(III) si
Ni(II).

Rezultatele prezentate in lucrare au fost publicate, comunicate sau in curs
de publicare.
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CAPITOLUL 1 )
STUDIU DE LITERATURA

1.1. Nanocompozite. Notiuni introductive.

Materiale nanocompozite au aparut ca o alternativa adecvata pentru a
depasi limitarile materialelor monolitice si microcompozitelor. Acestea sunt declarate
a fi materialele secolului 21 datoritéﬂdesign—ului si proprietatilor unice care nu se
gasesc in compozitele conventionale. Intelegerea generala a acestor proprietati este
departe de a fi realizata, cu toate ca prima interpretare a fost raportata inca din
1992.

In ultimii ani, domeniul materialelor nanocompozite a atras atentia si
interesul comunitatii oamenilor de stiintd si a inginerilor. Acest interes rezulta din
premisa ca utilizarea elementelor constitutive cu dimensiuni in domeniul nano face
posibild proiectarea si crearea de noi materiale cu o flexibilitate remarcabila si
proprietati fizice imbunatatite. Conceptul de consolidare a proprietatilor si
fmbunatatirea caracteristicilor materialelor prin crearea de nanocompozite multi-
fazice nu este unul recent.

In literatura s-a raportat ca prin trecerea la scara nanometrica (sub
aproximativ 100 nm), proprietatea unui material se poate schimba dramatic. O
simpla reducere a dimensiunii particulelor, fara o schimbare a substantei insasi, pot
induce materialului proprietati noi, cum ar fi conductivitate electricd, elasticitate,
rezistentd mai mare, culori diferite etc., comparativ cu aceleasi substante la scara
micro- sau macrometrica. In plus, cu cat dimensiunea ajunge la scara nanometrica,
taria interactiilor de la interfata fazelor creste, iar acest lucru este important pentru
fmbunatatirea proprietatilor [1].

Un material nanocompozit consta dintr-un component solid anorganic
(gazda) si unul organic (materialul de umpluturd) sau vice versa. Nanocompozitele
sunt materiale compozite bi- sau multifazice in care minim una dintre unitatile
structurale, organica sau anorganica, indeplineste cerinta de a avea dimensiunea in
domeniul nanometric. Posibilitatile combinarii fazelor sunt variate, si anume:
umplerea, amestecarea, topirea, asamblarea [2].

In materialele compozite, de obicei, una dintre faze este continuda numita
matrice (polimer organic), iar cealaltd faza este aditivul de umpluturd numit faza
dispersata (nanoparticule) [2, 3].

Cand nanoparticulele sunt introduse in matricea organica polimerica, forma
cristalind polimorfa va fi indusa, oferind matricei compozite nanopolimerice
proprietati deosebite. Avantajele compozitelor cu matrice nanopolimerica includ in
principal urmatoarele: (1) proprietati imbunatatite ale polimerilor, cum ar fi
temperatura superioara de deformare la cald, cristalizare rapida, imbunatatirea
proprietatilor mecanice etc.; (2) materiale economice, utilizeaza doar materii prime
accesibile, fara a utiliza materiale noi; (3) tehnica procesului initial: materialul
nanocompozit utilizeaza metoda initiala de procesare a polimerului [3].

Materiale nanocompozite pot fi clasificate, in functie de natura matricei:

- nanocompozite cu matrici anorganice: sunt formate din oxizi si
obtinute Tn urma unei reactii hidrolitice de policondensare de tip
sol-gel (silicea este cel mai des utilizatd) [4]. Silicea este un
material adecvat deoarece este inert din punct de vedere chimic,
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prezinta rezistentd la temperaturi inalte, previne aglomerarea
diferitelor faze ce pot fi incorporate (nanoparticule metalice sau
complecsi), diametrul porilor poate fi reglabil, prezinta
biocompatibilitate mare si caracter netoxic [5, 6]. Matricea de silice
are un rol foarte important deoarece permite incorporarea in
sistem a entitatilor functionale (de dimensiuni nano), conducand la
formarea unui nou material cu proprietati imbunatatite [4].
nanocompozitele cu matrice ceramica (CMNC) combind
caracteristicile ceramice (duritate ridicata, rezistentd si stabilitate
termicd) cu proprietatile specifice adaptate (duritate, self-healing
sau functionale), in functie de natura fazei ranfortului [7].
nanocompozitele cu matrice metalici (MMNC) se refera la
materialele care constau dintr-un metal ductil sau matrice formata
dintr-un aliaj in care este introdus un material intarire, ranfort.
Aceste materiale combind atat caracteristicile metalice, cat si
ceramice (ductilitate si rigitate, rezistentd ridicata) [8].
nanocompozitele organice-anorganice. In compozitele
organice-anorganice, termenul de nanocompozit se referd la
compozitul in care faza anorganica este la scara nanometrica cum
ar fi particule, tuburi, fibre. De obicei, matrice organica este un
polimer ce poate fi usor de modelat [4].

nanocompozitele polimerice-anorganice (PMNC) se refera, in
general, la un nanocompozit in care polimerul organic impreuna cu
nanoparticule anorganice formeaza un compozit [2]. Materiale
polimerice sunt utilizate pe scara larga in industrie datorita
usurintei cu care sunt produse. Cu toate acestea, ele prezinta
unele dezavantaje, cum ar fi modul de elasticitate si duritate
scazuta comparativ cu materialele. In vederea imbunatatirii
proprietatilor mecanice, in matricea polimerica s-au adaugat ca
materiale intarire particule, filamente sau fibre [8].

In functie de faza dispersatd, nanocompozitele pot fi clasificate astfel:

compozite nanostratificate: argila si grafitul, ca material cu
structura statificata. Pentru a spori eficienta acestora, straturile
trebuie separate si dispersate matrice [9, 10].

compozite bazate pe nanofibre: nanofibrele de carbon au fost
utilizate ca aditiv de intarirea in diferite tipuri de polimeri
(polimetilmetacrilat, polipropilena, policarbonat) [11].
nanocompozite bazate pe nanoparticule: particulele sunt addaugate
pentru a cuatifica rezistenta si elasticitatea matricei [12].

Fazele nanostructurate prezente in nanomateriale (faze dispersate), pot
prezenta morfologii dimensionale diferite [13]:

0D zero-dimensionale: clustere incorporate, nanopulberi sau
nanoparticule;

1D unidimensionale: nanotuburi, filamente nanocristaline,
nanofire;

2D bidimensionale: nanomateriale cu morfologie lamelara sau
stratificata (acoperiri);

3D tridimensionale: nanomateriale cu morfologie cilindrica,
structuri block sau solide (retele inglobate).

Materialele nanocompozite pot avea proprietati catalitice, electrochimice,
optice, electrice, mecanice si structurale superioare comparativ cu cele ale fiecarui
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component in parte [13]. Astfel, proprietatile nanocompozitelor depind nu numai de
proprietatile componentelor, ci si de morfologia si proprietatile de interfata pe care
acestea trebuie sa le aiba.

Nanocompozitele pot fi preparate prin diferite metode de sinteza, datorita
capacitatii de a combina diferitele modalitati de a introduce in sistem fiecare faza
componenta. Astfel, componenta organica poate fi introdusa ca (i) precursor, care
poate fi monomer sau oligomer, (ii) polimer liniar superior (sub forma de topitura,
solutie sau emulsie) sau (iii) retea polimerica, reticulata din punct de vedere fizic
(polimer liniar semicristalin) sau chimic (elastomeri) [14]. Partea anorganica poate fi
introdusa ca (i) precursor (de exemplu, tetraetilortosilicat (TEOS)) sau (ii)
nanoparticule.

In ultimul timp un accent deosebit s-a pus insa pe obtinerea materialelor
nanostructurate prin metode chimice datorita avantajelor pe care acestea le
prezinta: omogenitate la nivel molecular, puritate ridicatd, randament maxim de
obtinere. Metodele folosite ar trebui insa sa ofere posibilitatea unui control asupra
formei, dimensiunilor si distributiei particulelor in matrice; de asemenea,
interactiunile particula-particuld si particula-matrice trebuie avute in vedere,
deoarece ele influenteaza mult proprietatile nanomaterialelor.

Una dintre metodele care poate indeplini aceste cerinte, este metoda sol-
gel. Prin aceasta metoda au fost obtinute nanoparticule de y-Fe,Os dispersate in
polimeri organici sau in matrice de silice, respectiv NiO/SiO, [15-17].

Metoda sol-gel constituie o cale adecvata de “sechestrare” a ionilor de fier
in interiorul nanoporilor matricei de silice. Clusterele ionilor de fier se formeaza in
situ, si, prin tratament termic adecvat cristalizeza in nanopori faza de oxid de fier
formand nanoparticule izolate.

In aceasta teza vom utiliza o matrice de silice (SiO,) care se obtine din
geluri hibride organic-anorganice (diol-tetraetilortosilicat, TEOS), si precursori,
combinatii carboxilice de Fe(III) si Ni(II) care se formeaza in situ in porii matricei,
obtinandu-se nanocompozite Fe,03/Si0,, respectiv NiO/SiO,.

1.2. Chimia procesului sol-gel. Procese si factori in sinteza
gelurilor de silice

Procesul sol-gel, descris pentru prima data in urma cu 150 de ani, prezinta
incd un mare interes in lumea stiintificd deorece este o metoda simpla si usoara
pentru a obtine materiale cu structuri modificate (materiale cu proprietdti bine
definite). Metoda sol-gel [18, 19] este o tehnica chimicd importanta folosita in
sinteza materialelor anorganice si a materialelor hibride organice-anorganice
pornind de la o sursa lichidd (o solutie de precursori). Prin aceasta metoda se pot
produce materiale de inalta puritate sub forma de pulberi, filme subtiri de acoperire,
fibre si pulberi ceramice, monoliti, materiale vitroase [20-22]. Materialele astfel
obtinute sunt caracterizate prin durabilitate si stabilitate, cele mai multe dintre
acestea fiind transparente din punct de vedere optic.

In aceasta metoda, un interes major il constituie posibilitatea de a lucra in
solutie si de formare a fazei anorganice la temperatura camerei. Mai mult decat
atat, formarea retelei anorganice poate fi controlata pentru a obtine produsul dorit.

Sintezele sol-gel se pot realiza pe doua cai, in functie de natura
precursorilor: metoda precursorilor anorganici (metoda nealcoxidicd) si metoda
precursorilor organici (metoda alcoxidica).
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Metoda nealcoxidica utilizeaza precursori anorganici (azotati, cloruri,
sulfuri, etc.) ca material pornire. Metoda este simpld, nu este costisitoare, dar poate
fi aplicata numai pentru un numar limitat de cationi deoarece obtinerea unui gel
depinde nu numai de conditiile de reactie (viteza de amestecare, temperatura, pH),
ci si In mod special de cinetica procesului de condensare [23, 24].

Metoda alcoxidicd, cea mai versatila metoda a procesului sol-gel, se
bazeaza pe utilizarea unor compusi (acetilacetonati, alcoxizi) in care cationul metalic
este Tnconjurat de un ligand organic. Metoda implica hidroliza unui alcoxid metalic
(M(OR),) cum ar fi tetraetilortosilicatul (TEOS, Si(OC,Hs)4) urmatad de condensare.
Alcoxizii metalici sunt foarte reactivi datorita prezentei in structura lor a gruparilor
OR puternic electronegative care stabilizeaza ionul metalic M in starea de oxidare
maxima, facandu-| susceptibil atacului nucleofil [23, 24].

Rectiile procesului sol-gel constau in polimerizarea prin condensarea
succesiva a moleculelor precursorului intr-un solvent pana cand sistemul formeaza o
retea (gel) [25, 26]. Faza lichida a gelului este apoi evaporata si, in functie de
conditiile de uscare, in cele din urma se obtine un material poros, solid (figura 1).

Formarea
Solvent EtOH gelului
Si(OE1),
Hel ————

H,O

Uscare
supereritica
AEROGEL
Maturare Sinereza
Pulberi <= ] <
XEROGEL
Uscare

Figura 1. Schema procesului sol-gel in diferite stagii [4]

Solul poate fi obtinut pornind atat de la precursori organici cat si
anorganici. Caracteristicile retelei rezultate depind de anumiti parametri critici de
reactie cum ar fi natura si cantitatea solventului in care au loc reactiile procesului
sol-gel, raportul molar dintre apa si alcoxid, caracterul bazic sau acid al mediului de
reactie, raportul relativ (gradul) al reactiilor de hidroliza si condensare etc. [27].

Este important faptul ca se poate ajunge la starea solida la o temperatura
scazuta, pornind de la o solutie, iar acest lucru mareste foarte mult posibilitatea de
a crea materiale noi sau de a imbunatati proprietdtile acestora. Astfel, devine
posibila sinteza materialelor in conditiile in care nu ar fi realizabild daca s-ar folosi o
metoda obisnuitd de obtinere a oxizilor metalici unde sunt necesare temperaturi
ridicate.

Solul este definit ca o suspensie colodiald de particule solide intr-un lichid,
in care dimensiunile particulelor sunt destul de mici (1-1000 nm) pentru a ignora
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forta gravitationald. Astfel, interactiile dintre particule sunt dominate forte cu/de
actiune mica (de exemplu: Van der Waals, incarcare electrica superficiald).

Gelul poate fi definit ca o structura solida continud care contine o faza
lichida continua. Un gel pote fi descris, de asemenea, ca o0 macromolecula formata
din toti monomerii prezenti in solutia initiald, care contine, de asemenea, o parte
din solutia Tnsasi.

Procesul sol-gel este caracterizat de diferite etape: hidroliza precursorilor,
condensare, maturare, uscare, sinterizare. Oricare dintre aceste etape are o
influenta majora asupra proprietatilor materialelor rezultate.

1.2.1. Procesul de hidroliza-condensare

Hidroliza
Din punct de vedere chimic metoda sol-gel prezinta o serie de reactii

(schema 1): ) s
Hidroliza

=Si-OR + H,0 Z&———=  =Si-OH + ROH

Eterificare

Condensare

=Si-OR + HO-Si= Z———=  =Si-0-Si= + ROH

Alcoolare

Condensare
=Si-OR + HO-Si= &———=>  =Si-0-Si= + ROH

Hidroliza

Schema 1. Reactiile procesului sol-gel

Formarea solului are loc (pornind) de la reactia de hidroliza a precursorilor
din solutie care sunt, de obicei, compusi complecsi de coordinare sau compusi
metalo-organici. In general, clasa de compusi utilizati este clasa alcoxidului, cu
formula generala M(OR),, in care numarul de grupari alcoxid n depinde de atomul
central de M (de exemplu tetraetoxisilanul Si(OEt),) [28]. Aceasta clasa de compusi
este utilizatd datorita reactiei lor cu apa in reactia de hidroliza:

M(OR)n + H,0—~HO — M(OR),.; + R - OH

Reactia implica un atac nucleofil al moleculei de apa la atomul central M,
urmata de un transfer de protoni din H,0 la o grupare alcoxi -OR si pierderea unei
molecule de alcool, cu un mecanism de substitutie nucleofila SN.

Condensarea

Reactile de condensare finalizeazd procesul sol-gel. Procesul de
condensare are loc de indatd ce unele molecule ale precursorilor hidrolizati sunt
prezente in solutie si are loc in acelasi timp si pe aceeasi cale de reactie ca hidroliza,
in functie de cantitatea de apa si de catalizatorul prezent in solutie. In urma reactiei

BUPT



1.2 - Chimia procesului sol-gel. Procese si factori in sinteza gelurilor de silice 15

de condensare se formeaza o legatura metal-oxigen-metal, si poate avea loc cu
eliminarea speciilor protonate, cum ar fi alcoolul (alcoxolare) sau apa (oxolare):

Alcoxolarea este un proces de condensare alcoolica in care puntea de
oxigen (-O-) intre doi atomi metalici se formeaza prin punerea in libertate a unei
molecule de alcool, conform reactiei 1:

M—OR + M—OH — M—O-M + R—OH (1)

Oxolarea este un proces de condensare in care se formeaza o punte de
oxigen (-0O-) intre doi cationi metalici prin eliminarea unei molecule de apa, conform
reactiei 2:

M—OH + M—OH — M—O—M + H—OH (2)

Reactia de condensare poate regresa prin solubilizarea alcoxidului in alcool,
deoarece alcoolul este un reactant care poate participa atat la esterificare céat si la
alcooliza [29, 30].

1.2.2. Procesul de maturare a gelului

Inainte de uscare, gelurile de silice sunt adesea maturate utilizand diferite
procese. Scopul acestei etape este, in general, consolidarea mecanica a scheletului
retelei generat in timpul procesului sol-gel conducénd la densificarea hidrogelurilor
cu rezistenta mai ridicata si porozitate mai scazuta, datorata contractiei gelului [26,
31]. Pe parcursul procesului de maturare, gelul umed poate suferi o contractie de
pana la 85%, totodata si o scadere a dimensiunii porilor [32]. In timpul maturarii au
loc procese de polimerizare, sintereza si transformari de faza [18].

Polimerizarea are loc prin reactii de condensare si conduce la cresterea
numarului de ramificatii spatiale in masa de gel. In timpul procesului de maturare,
pe langa condensare au loc si procese de hidroliza si reesterificare, in urma carora
se formeaza noi grupari care prin condensare duc la cresterea numarului de legaturi
de tip M-O-M in strucrura gelului.

Sinereza se manifesta printr-un proces de contractie a gelului datorita
eliminarii fazei lichide din pori. In majoritatea gelurilor anorganice contractia este un
proces ireversibil, volumul acestora nu revine la cel initial indiferent de cantitatea de
lichid adaugata. Prin variatia temperaturii de maturare si prin substituirea lichidului
din pori cu un alt lichid contractia gelului se poate diminua, dar nu se poate reduce
in totalitate.

Transformdrile de faza se produc datorita diferentelor de solubilitate intre
precipitatul coloidal si faza cristalind. Maturarea gelului duce la procese de
recristalizare pentru fazele dizolvate, respectiv la cresterea gradului de cristalizare
pentru solidul cristalin.

1.2.3. Uscarea gelului

Procesul de uscare este un proces care implica indepartarea mediului de
dispersie din matricea gelului. Aceasta are loc sub actiunea fortelor capilare
asigurand transferul fazei lichide la suprafata monolitului in vederea evaporarii [30].
Multe dintre caracteristicile structurale si proprietatile materialului solid rezultat (de
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exemplu densitatea, proprietatile elastice) depind, de asemenea, de evolutia
sistemului in aceasta faza.

Deplasarea interfetei lichid-gaz in interiorul monolitului este urmatd de
formarea porilor, astfel ca numarul acestora si suprafata specifica creste
considerabil.

In literatura au fost raportate o serie de metode de uscare a gelurilor:

— uscarea prin evaporare in atmosfera la presiunea ambiantd, céand
se obtin xerogeluri [33, 34];

— uscarea supercriticd are loc la temperaturi si presiuni mai mari
decat cele corespunzatoare punctului critic al lichidului din pori,
rezultand aerogelurile [35, 36];

— uscdrea prin inghetare, gelurile sunt uscate sub valoarea tripla

. punctului apei, obtinandu-se criogeluri [37, 38].

In cazul uscarii in conditii normale (temperatura camerei, presiune
atmosferica), atunci cand gelurile umede sunt pastrate (dupa gelifiere) in recipiente
acoperite, dupa un timp acestea se contracta si apar fisurile. Aspectul este
asemanator cu cel al sticlei. Pentru a definitiva eliminarea fazei lichide retinuta in
gel, uscarea se continua in etuva la ~60 °C un timp variabil. Viteza de uscare a
gelurilor disperse ce contin particule cu diametre suficient de mari (> 100 nm) si cu
o retea deschisa este semnificativ mai mare decat cea a gelurilor polimerice [18].

Dintre factorii mai importanti care influenteaza viteza de uscare amintim [23]:

— natura materialului supus uscarii, care influenteaza atat prin
structura si compozitia chimica, cat si prin modul in care faza
lichida este legata in material;

- forma materialului care se usuca influenteaza viteza de uscare,
dupa cum suprafata expusa agentului de uscare este mai mare sau
mai mica;

— umiditatea initiald si finalda a materialului, precum si valoarea
umiditatii critice sunt factori care pot determina reducerea in timp
a vitezei de reactie;

— umiditatea, temperatura si viteza agentului de uscare. Corelatia
care exista intre temperatura si umiditatea relativa a aerului
determinad o uscare mai rapida la temperaturi mai mari;

— suprafata de contact dintre materialul umed si agentul de uscare
este importanta atat in realizarea schimbului de masa, cét si a
celui de caldura, in sensul cresterii acestora cu marimea suprafetei.

1.2.4. Factori ce influenteaza procesul sol-gel

Pentru obtinerea materialelor cu proprietati dirijabile este necesara
realizarea procesului sol-gel in conditii bine stabilite. Dintre cei mai importanti
factori ce influenteazd procesul sol gel sunt: natura precursorilor (al alcoxidului),
natura solventului, raportul molar de hidroliza, catalizatorul, temperatura.

1.2.4.1. Precursorii utilizati in procesul sol-gel (natura alcoxidului)

Cei mai utilizati precursori apartin uneia dintre urmatoarele categorii:
alcoxizi (cei mai comuni), acrilati, amine, saruri, oxizi, hidroxizi, complecsi [39].
Saruri anorganice si organice au fost utilizate pentru introducerea in sistemele
multicomponente a unor oxizi, in special atunci cand utilizarea alcoxizilor s-a dovedit
a fi inutild sau dificila [40].
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Precursorii folositi in procesarea sol-gel trebuie sa indeplineasca doua
conditii generale, si anume: trebuie sa fie solubili in mediul de reactie, si sa fie
suficient de reactivi pentru a participa la formarea gelului [39].

Astfel, cand se opteaza pentru folosirea amestecurilor de alcoxizi este
foarte important sa se tina cont de faptul ca reactivitatea chimica a acestora fata de
apa trebuie sa fie comparabilad astfel incat viteza reactiei de hidroliza sa fie apropiata
deoarece in caz contrar nu se asigura o distributie uniforma a legaturilor de tip M,-
0O-M, si un grad marit de dispersie si omogenitate a componentilor. De cele mai
multe ori hidroliza alcoxizilor metalici are loc cu viteze foarte diferite, prin urmare
acesti compusi nu sunt recomandati in prepararea gelurilor multicomponente [23].

Alcoxizii metalici ai aluminiului, titanului sau zirconiului sunt mult mai
reactivi fata de apa decat alcoxisilanul ca urmare a electronegativitatii joase si
aciditate Lewis ridicata [41]. Astfel, alegerea precursorului adecvat este primul si cel
mai important factor in procesul de gelifiere.

Unii dintre cei mai folositi alcoxisilani Tn procesul sol-gel sunt:
tetraetilortosilicat (TEOS), tertametilortosilicat (TMOS), metiltrietoxisilan (MTES),
metiltrimetoxisilan (MTMS), feniltrietoxisilan (PTMS), viniltrimetoxisilan (VTMS)
[41].

1.2.4.2. Efectul solventului

Alegerea solventului in care are loc dizolvarea alcoxidului prezinta o
importanta foarte mare. Solventii sunt adaugati pentru a evita separarea fazei
lichid-lichid Tn timpul fazei initiale a reactiei de hidroliza, si pentru a controla
concentratia apei si a produsilor rezultati, influentand cinetica procesului de
gelifiere. In figura 2 este redata regiunea nemiscibild in sistemul ternar TEOS-H,0-
ROH [18].

TEOS  ,q.8%5102

/ 100 (-—~

Domeniu
nemiscibil

Domeniu

e — Linie de 70
departajar:
Cpartajare A\ 8o_5%
miscibil

0 ] 1 ) y— . ]
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O

Alcool ——

Figura 2. Evolutia sistemului TEOS-H,0-ROH [18]
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Cei mai utilizati solventi utilizati in procesul sol-gel sunt alcoolii. Pe langa
acestia, in tehnica sol-gel se utilizeaza si cosolventi denumiti aditivi chimici pentru
uscare controlatd (DCCA - drying control chemical additives). DCCA sunt folositi
mpreuna cu solventul pentru a reduce fisurarea gelului in timpul uscarii si pentru
controlul uscarii xerogelurilor, monolitilor sau filmelor [18, 42, 43]. Prin introducerea
in sistemul de reactie a acestor aditivi chimici dimensiunea porilor este micsorata,
obtinédndu-se pori mai uniformi.

Abilitarea de solvatare a unui solvent depinde de polaritatea solventului,
momentul de dipol si prezenta protonilor mobili. Astfel, in functie de aceste
caracteristici, solventii pot fi clasificati in solventi polari, nepolari, protici si aprotici
[30]. Solventii polari, cu polaritate mai mare (formamida, alcoolii, apa) sunt utilizati
pentru solvatarea alcoxizilor metalici (derivati siliconici tetrafunctionali). Solventii
nepolari, cu polaritate mai scazuta (de exemplu dioxanul, tetrahidrofuranul) sunt
folositi in cazul sistemelor incomplet hidrolizate sau alcoxisilanilor alchil-substituiti
[18, 30, 44]. Solventii nepolari, cum ar fi etoxietanol si metoxietanol se utilizeaza
cand n sistem apar atéat specii polare cat si nepolare [45, 46].

1.2.4.3. Raportul de hidroliza

Raportul molar al reactantilor influenteaza gradul de hidroliza al
alcoxidului, timpul de gelifiere, precum si particularitatile produsilor rezultati.
Raportul molar al reactantilor H,O: TEOS poate sa ia valori cuprinse intre 1 si 50
[18].

In cazul in care rapoartele molare sunt mici (cantitatea de apd are o
valoare substoechiometricd), in urma condensarii rezultd polimeri liniari sau slab
ramificati si radicali alcoxizi nehidrolizati. Radicalii nehidrolizati se descompun in
urma tratamentului termic, conducand la formarea unor goluri in interiorul gelului
care dau porozitatea produsului final [47]. Pentru hidroliza completa si
policondensarea tetraalcoxisilanilor, raportul teoretic trebuie sa fie H,0: alcoxid =
4:1 (necesarul stoechiometric). La rapoarte molare mari, dimensiunea particulelor si
implicit a porilor formati, precum si distributia lor depind de conditiile de reactie
[48]. In anumite conditii exceptionale se pot utiliza raporte mai mari de 50:1,
100:1, 200:1 [49].

1.2.4.4. Efectul catalizatorului

Catalizatorul initiaza reactia de hidroliza, influentédnd atat viteza procesului
de hidrolizd-condensare cat si structura si proprietatile finale ale gelului rezultat,
conducand la materiale complet diferite [18, 50, 51]. In functie de pH-ul la care are
loc hidroliza, mecanismul si cinetica procesului de reactie se desfasoara in mod
diferit.

In cataliza acida reactia de hidroliza are loc ca urmare a protonarii unei
grupe -OR din alcoxid, formandu-se in sol lanturi ramificate aleatoriu. In cataliza
bazicd reactia de hidroliza este conditionata de atacul nucleofil al ionilor hidroxil
asupra ionului metalic din alcoxid, formandu-se retele de particule uniforme [4, 18].

Cataliza acida se poate efectua cu HCI, HNO;, H,SO4, HF, acid oxalic sau
acetic, iar cea bazica cu NH3 sau NH,OH [51-58].
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1.2.4.5. Influenta temperaturii

Temperatura este un alt parametru foarte important in procesarea sol-gel,
care influenteaza atat viteza reactiilor de hidroliza-condensare, cat si timpul de
gelifiere. O data cu cresterea temperaturii scade timpul de gelifiere, insd aceasta
crestere nu poate depadsi valoarea peste care agitatia termicd a particulelor
impiedica formarea retelei [39]. Majoritatea sintezelor sol-gel sunt realizate in
intervalul de temperatura de 40-80 °C [29].

1.2.5. Avantajele si dezavantajele procesului sol-gel

Reactiile chimice in solutie ofera multiple posibilitati de sinteza prin
combinarea diverselor structuri, compozitii si morfologii. Principalul argument pentru
alegerea procesarii sol-gel este gradul finalt de puritate si omogenitate si
temperaturile joase de sinteza comparativ cu metodele traditionale de obtinere a
sticlelor si pudrelor ceramice.

Tehnica sol-gel prezinta o serie de avantaje cum ar fi [30, 59-62]:

- produsele umede si uscate au energie de suprafata foarte mare,
ceea ce le face ideale pentru o prelucrare ulterioara;

- materialul obtinut va fi de puritate tnalta, putand fi utilizat pentru
diverse aplicatii, inclusiv optice;

- gradul ridicat de omogenitate intr-un sistem multicomponent;

— posibilitatea de a produce sisteme noncristaline a caror sinteza
prin metode traditionale conduce la separarea de faza sau la
cristalizare;

- temperaturile joase de procesare in tehnica sol gel da posibilitatea
formarii materialelor amorfe inerte (matrici hibride, silice
poroasd), si un lucru foarte important este acela ca ofera o
protectie buna impotriva degradarii termice materialelor organice
asociate;

— temperaturile de calcinare pot fi reduse cu 25-50% comparativ cu
cele traditionale;

— prin controlul cineticii reactiilor de hidroliza-condensare structura
gelului poate fi modificata pentru aceeasi compozitie chimica;

— permite controlul nucleatiei si cresterii particulelor coloidale
primare cu scopul de a obtine anumite forme, marimi si distributie
dupa marime intr-un domeniu sub-microscopic; procesul sol-gel
asigura posibilitatea obtinerii produsilor ce apartin domeniului
nanometric, ceea ce reprezintd cea mai importanta realizare a
metodei sol-gel;

— controlul stoichiometric, usurinta de preparare si usurinta de
introducere a dopantilor,

— impactul asupra mediului este redus comparativ cu alte procedee
cunoscute;

- permite atat obtinerea compusilor pe baza de oxizi cat si a
produsilor speciali de reactie care prezintd un interes major, cum
ar fi: sisteme complexe de oxizi micsti a caror omogenitate poate
fi controlata pana la nivel molecular, sisteme oxidice dopate, si
materiale hibride organice-anorganice obtinute prin introducerea
in sistem a unor grupe organice permanente.
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Tehnica sol-gel prezinta, de asemenea, avantajele flexibilitatii si
sensibilitatii care, daca procesul nu este riguros controlat, se pot transforma in
dezavantaje.

Dezavantajele metodei sol-gel sunt [61-64]:

— pretul ridicat al materiilor prime;

— timpul lung de elaborare;

- toxicitatea solutiilor organice cu care se lucreaza;

— materialul final poate contine grupari -OH reziduale, carbon
rezidual si pori reziduali.

- dificultate in siteza monolotilor;

— contractie mare in timpul procesarii;

- timp indelungat de gelifiere si maturare.

Cu toate acestea, versatilitatea si avantajele depdsesc dezavantajele
mentionate, care in cele din urma pot fi evitate printr-o exploatare adecvata a
etapelor procesarii sol-gel.

1.2.6. Formarea matricilor hibride organic-anorganice

Materialele hibride organo-anorganice constituie o ramura noud a stiintei
materialelor moderne. Acestea pot fi sisteme omogene, derivate din monomeri,
entitdti organice si anorganice si chiar functiuni biologice miscibile care
interactioneaza si se combind la nivel molecular sau sisteme heterogene
(nanocompozite) in care cel putin unul dintre componenti prezinta dimensiuni de
pana la 100 nm [29, 65]. Conceptul general este acela de a combina proprietatile
gruparilor organice, a polimerilor sau biomoleculelor (functionalizare, usurinta n
procesarea la temperaturi scazute, rezistenta) cu proprietatile materialelor ceramice
sau sticloase (duritate, stabilitate termica si chimicd), in scopul de a genera
proprietati noi si sinergetice ce nu ar fi accesibile altfel [65].

Cu toate acestea, sinteza nanocompozitelor hibride organic-anorganice nu
este usoard, datorita diferentelor mari de temperatura in procesarea materialelor
organice si anorganice. In general, temperatura de procesare a materialelor
organice este scazuta, de la temperatura camerei pana la ~ 200 °C, dar cea a
materialelor anorganice este mare, de la 1000 °C sau peste aceasta valoare [66].

Proprietatile acestor materiale hibride sunt determinate nu numai de
insumarea contributiilor individuale ale celor doua componente, ci si de interactia la
interfata dintre cele doua faze [67]. Astfel, punctul cheie il reprezinta controlul
interfetei hibride dintre dintre domeniile organic si anorganic [68].

Pe de alta parte, proprietatile acestor materiale sunt adeseori restrictionate
de prezenta gruparilor organice. Spre exemplu, stabilitatea termica si rezistenta la
foc este de departe mai ridicata in cazul materialelor anorganice, insa difuzibilitatea
este mult mai mare in cazul materialelor hibride comparativ cu cele anorganice, ca
urmare a volumului liber creat de gruparile organice [30]. Insa, datorita
componentilor anorganici din structura de baza se obtin proprietati superioare
polimerilor organici, cum ar fi valoarea mai mare a modulului de elasticitate si a
rezistentei la abraziune [69].

Materialele hibride organic-anorganice cu morfologie bine definité si
structurd controlata la scara nanometrica reprezintd o clasa importanta de materiale
datorita potentialelor aplicatii in diverse domenii tehnologice precum mecanica,
electronica, medicinda, mediul inconjurator, biologie, optica, catalizatori, senzori etc.
[67].
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Multe incercari au fost facute pentru a clasifica materialele organice-
anorganice sintetizate prin metoda sol-gel. Criteriul principal in clasificarea
materialelor hibride il constituie structura chimica a acestora [61].

In functie de natura interactiunilor chimice dintre elementele constitutive
(gruparile organice-anorganice), cu alte cuvinte, in functie de legaturile chimice
implicate, nanocompozitele hibride sunt clasificate in doua categorii principale [70-74]:

Clasa I corespunde sistemelor hibride in care interactiunea intre fazele
organice si anorganice sunt slabe (cum ar fi, forte van der Waals, legaturi de hidrogen,
forte electrostatice) si se datoreaza unor forte secundare. In aceasta categorie sunt
incluse, de asemenea, nanocompozitele hibride in care nu existd interactiuni chimice
intre cele douda componente [75-77]. Clasa I include materialele hibride in care unul
dintre componente (organic, anorganic sau biologic), care pot fi molecule, oligomeri sau
polimeri, este inglobat reteaua celuilalt component. Aceste materiale sunt, in general
sintetizate prin reactia de hidroliza si condensare a compusului anorganic, adica,
formarea retelei anorganice, in prezenta compusului organic sau prin polimerizarea
monomerilor organici in matrici anorganice poroase [61].

Clasa II corespunde materialelor hibride organice-anorganice in care
componentele organice si anorganice sunt legate la nivel molecular prin legaturi
covalente sau ionic-covalente puternice [78-84]. Aceasta abordare necesitd
precursori moleculari ce contin o legatura chimica hidrolitica stabila intre elementele
care vor conduce la formarea componentelor organice si anorganice in timpul
procesarii sol-gel [74, 75, 77, 85]. In aceasta clasa sunt incluse materialele
ORMOSILs (ORganically MOdified SILicates) [86-88], ORMOCERs (ORganically
MOdified CERamics) [69], [89] sau CERAMERS (CERAmics modified with
polyMERS) [90].

Tehnica sol-gel este una dintre cele mai utilizate metode de preparare a
materialelor hibride organo-anorganice. Procesul sol-gel consta in realizarea unui sol
ce contine precursorul alcoxidic R'Si(OR)s; sau Si(OR),4 si apa, in cataliza acida sau
bazica, in care are loc hidroliza precursorului si policondensarea progresiva a
acestuia pana la formarea unei retele oxidice (polimer anorganic) cu structura
poroasa tridimensionald. Procesul sol-gel are un rol esential in sinteza materialelor
hibride organice-anorganice (in general, cu schelet anorganic) si a materialelor
poroase (in special) datoritd conditiilor blande de procesare (precursori metal-
organici, solventi organici, temperaturi de sinteza scazute, variabilitate de procesare
a starii coloidale). Metoda sol-gel permite nu numai inglobarea unor varietati largi
de functiuni organice intr-o incinta anorganica (datorita temperaturilor scazute) ci si
amestecarea omogena a tuturor componentelor la nivel nanometric. Totodatd,
adaosul de fractiuni organice poate elimina o serie de neajunsuri ale procesarii sol-
gel anorganice, cum ar fi aparitia de crapaturi la acoperiri si utilizarea unor
temperaturi ridicate de densificare completa a materialelor [29].

Exista o gama largad de variere a compozitiei si structurii, si astfel a
proprietatilor materialelor, pornind de la compozitia chimicd, raportul component
organic/anorganic, dimensiunea si structura blocurilor constructoare [65].
Posibilitatile de inglobare a speciilor moleculare (clasa I) sunt larg utilizate pentru
obtinerea materialelor functionale ce pot fi aplicate cu succes in opticd, catalizd,
electrochimie si alte domenii. In cazul materialelor poroase, simpla entrapare a
moleculelor functionale in interiorul matricei presupune riscul levigarii componentei
active. Prin urmare, in cazul multor aplicatii, legarea covalenta la scheletul matricei
limiteaza durata de viata si stabilitatea materialului. Materialele hibride pe baza de
siloxan ce apartin clasei a II-a pot fi sintetizate cu usurinta datorita stabilitatii
hidrolitice ridicate a leg&turii Si-C (sp®). Hibrizii astfel obtinuti pot fi procesati sub
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forma de monoliti [91], geluri, filme subtiri [92], fibre, particule sau pulberi.
Varietatea acestor materiale, controlul unic asupra structurii si proprietatilor,
precum si flexibilitatea compozitionald conferd acestor materiale un potential
aplicativ ridicat. Astfel, materialele hibride organic-anorcanice pot fi utilizate pentru:
sinteza de materiale, fibre si filme bioactive; materiale fotosensibile si generarea
luminescentei prin Tncorporarea diferitilor compusi organici si a complecsilor organici
ai lantanidelor [93, 94]; material optice neliniare prin imobilizarea melaminei si
derivatilor acesteia in matrici anorganice [95-97]; obtinerea de coloane
cromatografice [98] etc.

Metoda chimica de sinteza utilizata pentru proiectarea unei anumite retele
hibride, este unul dintre cei mai importanti parametri ai procesului de obtinere.
Strategii generale de obtinere a materialelor hibride organic-anorganice sunt
descrise in literatura [78-84].

Materialele hibride organic-anorganice pot fi obtinute prin [61, 70]:

— impregnarea matricei anorganice poroase (de obicei SiO,) cu
componente organice, care pot fi polimerizate in situ si care
reprezinta o afinitate particulara pentru structura gazda (clasa I);

- dispersarea sau solvatarea componentei organice intr-un amestec
sol-gel (doparea sol-gel), cénd componenta organica este
entrapata fizic In structura tridimensionald a scheletului anorganic
in timpul formariii acestuia (clasa I);

— utilizarea unor aducti care prezinta cel putin o legatura directa C
heteroatom nehidrolizabila care poate fi, fie fixata prin post-sinteza
pe un suport anorganic, fie introdusa ca precursor organofunctional
in solul initial si policondensat cu ceilalti precursori sol-gel (clasa a
II-a). Atat materialele amorfe cat si materialele cristaline
mezoporoase pot fi obtinute prin aceste metode;

— intercalarea compusilor si interpenetrarea polimerilor organic-
anorganici se poate realiza prin combinarea materialelor stratificate
cu lanturi organice polimerice (clasa I si II).

Materialele hibride poroase pot fi utilizate cu succes in diferite domenii
precum cataliza, optica, tehnologia membranelor etc. [99-101]. In acest scop s-a
impus introducerea unor aditivi chimici de control ai uscarii, care sa conduca la
obtinerea unor pori si marimi uniforme, care reduc stresul diferential de uscare prin
minimizarea variatiilor vitezei de evaporare. Aditivii chimici pot fi introdusi in sistem
sub forma unor compusi organici cu molecula mica: dioli (etilen glicol, 1,2 propan
diol), glicerind, acid oxalic, formamida etc. sau a unor polimeri: polietilenglicol,
alcool polivinilic, acid poliacrilic, care odata incorporati in reteaua de silice, se
comporta ca agenti de control ai structurii si morfologiei matricei de silice sau
formeaza un sablon de tip organic [101-105]. Prin inlaturarea sablonului prin ardere
sau pe cale chimica, in masa materialului se formeaza cavitati de forma si
dimensiunile imprimate de acesta. Structura porilor astfel formati, depinde de
anumiti factori precum natura interactiei dintre reteaua gelului si sablonul organici,
abilitatea retelei de a incorpora sablonul, dimensiunea sablonului si restructurarea
retelei dupa indepartarea acestuia [106].

In functie de natura si marimea moleculei organice utilizate, precum si de
posibilitatea de a dispersa, cat mai uniform, aceste materiale in masa gelului, pot fi
obtinute (in urma inlaturdrii acestora prin ardere) produse cu o porozitate si o
distributie a porilor impusa [23].

Controlul gelurilor de silice in vederea aplicarii acestora in optica [102], s-a
realizat prin reactia dintre TEOS si diol (PEG), evitand varierea raportului
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apa:alcoxid, dilutia si concentratia catalizatorului [103]. Polietilenglicolul a fost
folosit pentru a controla distributia porilor (de la micropori la macropori) gelurilor de
silice [101] si de Tmbunatatire a stabilitatii mecanice a acestora [107]. Polimerul
organic a fost incorporat in reteaua anorganica de silice pentru a-i modifica
structura la nivel molecular si nanotehnologic.

1.3. Oxizi metalici

1.3.1. Generalitati

Importanta din ce in ce mai mare pe care materialele oxidice o au in
tehnica contemporana, intr-o variatate mare de domenii (precum catalizatori,
semiconductori, produse ceramice rerfactare si superrefractare, obtinerea de miezuri
magnetice pentru bobinele de inaltd frecventd, de memorii magnetice pentru
calculatoare electronice etc.), justificd cercetarile ample care se efectueaza in
momentul actual in acest domeniu [108, 109].

Pe langa determinarea proprietatilor generale ale sistemelor oxidice,
cercetarile intreprinse in acest domeniu vizeaza gasirea unor metode de obtinere
care sa conduca la compusi oxidici in conditii de puriate maxima, reproductibilitate
perfecta, cu eficienta optima. Datorita acestui fapt una dintre problemele ce prezinta
o deosebitd importantd, legate de studiul sistemelor oxidice, este aceea referitoare
la metodele de obtinere a acestora. Acest lucru este justificat de faptul ca
proprietatile acestor sisteme depind intr-o mare masura de metoda utilizata pentru
obtinerea lor.

Oxizii metalici constituie o clasd de materiale anorganice cu proprietati
apartinand unei game extraordinare de aplicatii, prin urmare, sunt folositi in multe
aplicatii tehnologice care implica proprietatile materialelor masive si a straturilor de
suprafata [110]. Acestia joaca un rol important in multe domenii, inclusiv in chimia
anorganica si a materialelor, geologie, stiinta materialelor, inginerie mecanica si
electrica etc. Importanta oxizilor metalici consta in varietatea lor, stabilitatea lor
chimica, precum proprietatile lor fizice si chimice deosebite [111].

1.3.2. Metode de obtinere a oxizilor metalici

Metodele utilizate in siteza oxizilor metalici sunt dintre cele mai diferite cu
mentiunea cd fiecare metodda se preteazd obtinerii de pulberi cu anumite
particularitati. Este evident ca orice metoda poate prezenta o serie de avantaje in
raport cu unele aplicatii dar si unele dezavantaje in raport cu alte aplicatii. Utilizarea
unor metode de sintezd diferite are ca rezultat obtinerea unor particule cu
morfologie si suprafata specifica diferita.

Cele mai importante caracteristici pe care trebuie sa le prezinte o pulbere
oxidicd cu reactivitate ridicata sunt: dimensiune cat mai redusa a particulelor,
distributie granulometricd fingustd, tendintd redusa de aglomerare, puritate
avansatd, omogenitate compozitionala.

1.3.2.1. Metode conventionale de obtinere a sistemelor oxidice
Cea mai uzuald metoda de sinteza a pulberilor oxidice este metoda clasica

cunoscutda sub numele de metoda ceramica, care are la baza calcinarea unor
amestecuri de oxizi si/sau saruri ale metalelor dorite, la temperaturi suficient de
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ridicate astfel incat reactiile in faza solida sa se desfdsoare cu o viteza cat mai mare
[112]. In general, sinteza compusilor oxidici prin reactii in fazd solidd este
conditionata de difuzia reactantilor prin stratul de produs de reactie format.
Deoarece difuzia in solide se realizeaza foarte greu, este necesara utilizarea unor
amestecuri de materii prime aflate in stare cat mai fin dispersa, cu suprafata
specifica cat mai ridicata si cat mai bine omogenizate pentru a asigura o suprafata
de contact cat mai mare intre granulele de reactanti.

Deseori se intampla ca pulberile obtinute prin metoda clasica sa contina,
pe langa produsul principal de reactie, si faze secundare sau resturi de materii prime
ne-reactionate, la care se adauga si faptul ca datoritda multiplelor etape intermediare
de macinare fina, riscul de impurificare a compusului dorit este destul de mare.
Aceasta metoda prezinta o serie de avantaje: materii prime usor accesibile,
implementare la scara industriald si nu in ultimul rédnd lipsa necesitatii unor
echipamente sofisticate.

O varietate de oxizi metalici, atat simpli cat si micsti, sunt sintetizati prin
metoda ceramica (conventionald) atat in laborator cat si la scara industriala urmata
de ncalzire repetata si mojarare.

1.3.2.2. Metode neconventionale de obtinere a sistemelor oxidice

Pe langd metodele clasice (conventionale) de sinteza cum ar fi reactia
oxizilor in faza solida, descompunerea termica a coprecipitatelor de hidroxizi,
carbonati, oxalati etc. [109] necesitatea obtinerii de materiale oxidice cu structura si
proprietati reproductibile, controlate, solicitate de tehnica moderna, a condus la
aparitia de noi metode, neconventionale (metode chimice umede).

Caile alternative in sinteza materialelor oxidice confera materialelor
proprietati superioare comparativ cu a celor obtinute prin metodele conventionale.

Cu toate acestea, necesitatea unor rute alternative de sinteza a
materialelor oxidice a aparut datoritd problemelor de natura intrinseca privind:
neomogenitatea produselor obtinute prin metodele ceramice; incorporarea
impuritatilor chimice in timpul etapei de mojarare si incalzirii repetate; rugozitatea
particulelor obtinute din cai conventionale, le fac nepotrivite in utilizarea acestora
pentru acoperiri. Proprietatile fizico-chimice ale materialelor sunt determinate de
alegerea metodelor de sintezd, acest lucru este crucial pentru controlul compozitiei,
structurii si morfologiei materialului rezultat [113].

Cercetarile in domeniul nanostiintei au dus la dezvoltarea si perfectionarea
metodelor neconventionale si precursori ce conduc la obtinerea sistemelor oxidice
(simple sau mixte) cu proprietati performante.

Dintre metodele neconventionale de sintezd mai des utilizare amintim:
metoda coprecipitarii, metoda hidrotermald, metoda combustiei (cu mai multe
variante), metoda microemulsiei; descompunerea precursorilor organo-metalici;
procesarea sol-gel, cristalizare controlatd a fazelor amorfe, procesare sonochimica,
piroliza hidrotermald, condensare in gaz inert, conversie prin sprayere.

Aceste metode prezinta o serie de avantaje [114-118]:

- distributia omogena la scara moleculard a oxizilor simpli, asadar
conditii de maxima reactivitate;

— granulatie find, suprafatd specifica si porozitate mare a oxizilor
micsti obtinuti, datorita temperaturii de formare relativ scazute,
proprietati deosebit de importante pentru activitatea catalitica;

— un control mai riguros asupra dimensiunilor particulelor cristaline;

BUPT



1.3 - Oxizi metalici 25

- faze oxidice slab cristalizate sau chiar amorfe obtinute la
temperaturi joase; pornind de la aceasta stare, in urma unui
tratament termic corespunzator, se poate obtine starea de
cristalinitate si suprafata specifica doritd, impuse de scopul
urmarit;

— reactivitatea fazelor amorfe, care face posibila participarea lor la
diferite transformari fizico-chimice, ceea ce este mult mai dificil in
cazul fazelor cristalizate.

In tabelul 1 este prezentatd o comparatie intre metodele de sintez& mai

sus amintite.

Tabelul 1. Caracteristicile metodelor de sinteza

Metoda de Temperatura Timp de
. o Procesare . « . Solvent
sinteza de sinteza reactie
foarte simpla, temperatura ) o
Sol-gel r ! .p per L.Ir minute-ore apa-etanol
conditii ambientale camerei
. impla, i . <
Hidrotermala simp ?napltrées”'me 200-240 °C ore-zile apa-etanol
. . foarte simpla, ) v
- 20-90 ° min
Co-prepicitare conditii ambientale 0-90 °C inute apa
complicata, conditii solventi
Microemulsie plicata, ’ 20-50 °C ore
ambientale organici
Descom|?u:|ere S|mpla, avtmosfera 100-320 °C minute-ore | apa, etanol
termica inerta/aer

1.3.2.2.1. Metoda coprecipitarii este o metoda simpld, facila si convenabila
pentru sinteza nanoparticulelor oxidice. Prin descompunerea termica a produsilor
rezultati prin coprecipitare sub forma de hidroxizi, carbonati, oxalati sau saruri
organice insolubile din solutii ce contin ionii metalici respectivi, se obtin compusi
oxidici cu proprietati caracteristice [108]. Ca reactivi de precipitare pot fi folositi
amoniacul, carbonatul de amoniu, oxalatul de amoniu, ureea etc.

Metoda bazata pe calcinarea unor coprecipitate de oxizi sau saruri se afla
la granita dintre metoda clasica (bazata pe calcinarea unor amestecuri mecanice de
oxizi, hidroxizi sau saruri), si metodele neconventionale (in care se porneste de la
sinteza unor precursori specifici).

Avantajele metodei bazate pe calcinarea unor coprecipitate de hidroxizi sau
saruri constau in: conditii mai bune de reactie intre faze, cresteri vizibile ale vitezei
de reactie, timpi de reactie mai mici comparativ cu metoda clasica datorita
reactivitatii oxizilor rezultati in starea amorfa, temperatura de calcinare mai redusa
decat in cazul amestecurilor mecanice ale oxizilor simpli [108, 119, 120], prin
descompunerea termicd se obtin amestecuri omogene cu grad mare de dispersie.

Metoda coprecipitarii se poate aplica doar in cazul ionilor metalici care
formeaza hidroxizi, carbonati, oxalati, formiati practic insolubili. Coprecipitatele de
hidroxizi sunt foarte dificil de obtinut in stare pura datorita proprietatii lor de a
retine impuritati solubile adsorbite care se pot regasi, dupa calcinare, in produsul
final si datorita necesitatii unui control riguros al pH-ului [122].
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1.3.2.2.2. Metoda hidrotermala

Metoda de sinteza hidrotermald s-a dovedit a fi potrivita pentru prepararea
materialelor micro- si nanocristaline. Formarea oxizilor metalici prin metoda
hidrotermala se poate desfasura dupa urmatorul mecanism: ionii metalici din solutie
reactioneaza cu ionii agentului de precipitare si formeaza precipitatul, care apoi, sub
actiunea temperaturii se deshidrateazda sau se descompune in solutie (la
temperatura ridicatd) si genereaza nanostructuri de oxizi metalici [121]. In conditiile
supercritice create in autoclave, apa actioneaza ca un reactant accelerand cinetica
reactiei de hidroliza. Temperatura inalta creeaza o nucleare si o crestere rapida a
particulelor noi formate, ceea ce determina formarea nanoparticulelor cu dimensiuni
mici.

Controlul morfologiei nanoparticulelor sintetizate se poate realiza prin
optimizarea parametrilor de reactie cum ar fi: timpul de reactie, temperatura, tipul
de solventului, natura precursorilor, pH-ul [122].

1.3.2.2.3. Metoda microemulsiilor

Metoda are la baza dispersia a doua faze nemiscibile (apa si ulei), in
prezenta unui surfactant, a carui molecule pot forma un strat la interfata dintre ulei
si apa. Partile hidrofobe ale moleculei de surfactant sunt dizolvate in faza uleioasa
iar grupele hidrofile sunt dizolvate in faza apoasa. In sistemele binare
(apa/surfactant sau ulei/surfactant) se pot forma structuri de astfel de tipuri, care
pot coexista cu faze predominant apoase sau uleioase [123, 124].

Metoda microemulsiei poate fi impartita in: metoda micelelor normale
(emulsii de ulei in apd) respectiv metoda micelelor inverse (emulsii de apa in ulei).
In ambele situatii se adauga surfactanti pentru a forma micele sferice, cu dimensiuni
cuprinse in domeniul 10-100 nm [125-128].

In vederea obtinerii nanoparticulelor oxidice se foloseste in general metoda
micelelor inverse, cand picaturile ultrafine de solutie apoasa (ce contin sarurile
metalelor corespunzatoare) aflate in suspensie in componentul organic, actioneaza
ca un microreactor. Emulsia este tratatd cu solutie de NaOH, cand are loc
coprecipitarea hidroxizilor ionilor metalici in interiorul picaturilor. De asemenea, s-a
utilizat si metoda microemulsiilor combinata cu ultrasonarea [129]. Efectul chimic al
ultrasonarii se datoreaza fenomenului de cavitatie acustica, determinand formarea
unor picaturi foarte fine de solutie apoasa (de ordinul nanometrilor) si implicit a
unor nanoparticule oxidice foarte fine [130].

1.3.2.2.4. Metoda prin spray piroliza este o tehnicd recomandata in sintetizarea
compusilor de puritate si omogenitate ridicata, cu dimensiuni mai mici de 100 nm.
Spray plrollza se poate realiza prin douda metode:
prin pulverizarea unei solutii sub forma unui film/pelicule subtiri pe
o suprafata incalzita pe care componentii sistemului reactioneaza
formand un compus chimic. Reactantii chimici sunt selectati astfel
incat produsii nedoriti sa fie volatili la temperatura la care are loc
depunerea [131].

- prin introducerea precursorului sub forma de solutie apoasa intr-un
cuptor rotativ printr-o duza. In aria incalzitd solutia este uscata si
sarurile metalice se descompun si formeaza un amestec intim de
oxizi metalici. Pulberile astfel obtinute sunt colectate cu ajutorul
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unui jet de aer si supuse tratamentului termic necesar obtinerii
produsului dorit [131].

Aceasta metoda reprezintd o procedura convenabila pentru obtinerea
particulelor fine, dispersate, de forma si dimensiune doritd si compozitie variabila.
Produsul rezultat, sub forma de pulberi, consta in general din particule sferice a
caror diametru final este determinat de cel al picaturilor originale. Metoda ofera
anumite avantaje comparativ cu alte metode (precipitarea din solutii omogene)
deoarece este simpla, rapida si continua.

1.3.2.2.5. Metoda combustiei este o tehnicd importantad in obtinerea sistemelor
oxidice cu proprietati performante si are la baza o reactie chimica (redox) puternic
exoterma intre un agent oxidant, reprezentat cel mai adesea de azotati ai metalelor
dorite si diversi agenti reducatori, sau combustibili cu caracter organic [23]. Este de
remarcat faptul ca intervalul de timp dintre initierea reactiei de combustie si
respectiv finalizarea acesteia este de numai cateva secunde.

In functie de natura reactantilor (starea de agregare) si de exotermicitatea
reactiei se disting mai multe variante ale acestei metode, si anume:

- combustia in solutie (SC) consta in tratarea termica la temperatura
controlata a unei solutii apoase ce contine azotatii metalici si un
compus organic corespunzator (acid citric, glicind uree etc.). In
timpul deshidratarii are loc o reactie redox puternic exoterma,
rapida, ce determina aprinderea amestecului de reactie [132].
Produsul obtinut este solid, foarte usor (pufos) ce contine sistemul
oxidic urmarit, care ulterior poate fi supus unor tratamente termice
adecvate [133].

- combustia in stare solida (SSC), in care atat reactantii cat si
intermediarii si produsii de reactie sunt in stare solida. In acest caz
reactantii se preseaza in pastila, dupa care sunt incalziti de o sursa
externa (fir de wolfram, microunde sau laser) [134, 135].

Avantajele metodei prin combustie sunt: simplitatea procesului, rapiditatea
(reactiile decurg doar in cateva minute) si echipamentul simplu (nu sunt necesare
echipamente sofisticate iar materialele folosite sunt relativ ieftine comparativ cu alte
metode).

Au fost dezvoltate numeroase variante ale acestei metode, bazate pe
utilizarea diferitilor agenti combustibili cu proprietati avantajoase [136], precum si
utilizarea precursorilor metalici ce contin in molecula lor, de cele mai multe ori ca
ligand, un component organic [137].

1.3.2.2.6. Metoda “Pechini”

Metoda Pechini de sintezd [138-141] denumita si metoda precursorilor
polimerici sau metoda lichidelor amestecate [142] permite sinteza sistemelor oxidice
cu un foarte bun control al stoechiometriei reactantilor si produsilor de reactie,
omogenitate avansatd in amestecul de reactie si cu un grad finalt de
reproductibilitate fatd de metodele clasice, temperaturi de obtinere mai scazute n
sinteza [23].

Metoda consta in formarea unui compus coordinativ (chelat) ce rezulta din
reactia unui acid hidroxicarboxilic (acidul citric) si cationii doriti, introdusi in sistem
prin saruri solubile (azotati metalici). Solutia alcatuita din acid citric si saruri solubile
se amesteca cu un alcool polihidroxilic (etilen glicol), si se incalzeste la temperaturi
de 80 - 100 °C péana la formarea unei solutii clare. Cu ridicarea temperaturii la
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valori cuprinse intre 150 - 250 °C au loc reactii de policondensare cu participarea
gruparilor -COOH si -OH. Dupa desfasurarea reactiilor de policondensare rezulta o
rdsind ce contine ionii metalici uniform distribuiti [23].

In functie de modalitatea in care este condus procesul de sinteza si scopul
caruia 1i este destinat produsul, acesta poate fi sau nu supus unor operatii ulterioare
de sinterizare si tratament termic adecvat in scopul cresterii cristalinitatii.

1.3.2.2.7. Descompunerea termica a compusilor organo-metalici

Materialele oxidice cu dimensiuni mai mici (nanometrice) fatd de cele
obtinute prin precipitare, pot fi sintetizate utilizand descompunerea termica a
compusilor organo-metalici. Precursorul organo-metalic poate contine acetil
acetonat de metal [M(acac),] (M= Fe, Ni, Co, Mn, Cr; n = 2 sau 3), cupferonat de
metal [M*(Cupy),] (M= ion de metal; Cup = N-nitrosofenilhidroxilamina) [143] sau
compusi coordinativi cu anioni de tip carboxilat [144].

Prin reactia de descompunere termica a compusilor coordinativi se pot
obtine oxizi simpli si micsti cu structuri variabile (de tip spinel [145, 146], granat
[147], hexagonal [148], perovskit [149]). Aceastd metoda de sinteza este
considerata o metoda eficientd datoritd avantajelor pe care le detine:

— reproductibilitatea in sinteza;

— accesibilitatea (majoritatea materialelor prime au costuri
moderate);

— diversitatea combinatiilor ionilor metalici (abilitatea de coordinare
cu o varietate de liganzi, precum si versatilitatea gradului de
combinare);

— omogenitatea sistemelor oxidice mixte;

— dimensiunea particulelor oxidice sub 50 nm, este inferioara celei
obtinute prin metodele conventionale sau alte metode
neconventionale, datoritd temperaturilor de descompunere.

Compusii coordinativi utilizati ca precursori in sinteza oxizilor micsti apartin
uneia din urmatoarele grupe:

— anioni complecsi-cationi complecsi (complecsi micsti);

— compusi coordinativi polinucleari.

Reactiile procesului de descompunere a diferitilor carboxilati metalici
(mono, poli si hidroxi) au fost cele mai studiate reactii chimice in ultimul deceniu.
Dintre compusii carboxilici simpli, formiatii si oxalatii au fost cei mai analizati, dar si
complexul acizilor carboxilici nesaturati si aromatici cum ar fi maleatii si ftalatii au
fost de asemenea investigati.

Comparativ. cu compusii monocarboxilici alifatici (formiat, acetat,
propionat, malonat, succinat), cei dicarboxilici prezinta rezultate promitatoare
datorita exotermicitatii lor fin timpul reactiei de descompunere. Acizii
polihidroxicarboxilici (cum ar fi acidul oxalic, malonic, malic, tartric, gluconic, citric)
se comporta ca agenti de complexare cu diferiti atomi donor de oxigen si prezinta o
afinitate diferitd fata de ionii metalici (formeaza diferite geometrii de coordinare in
functie de mediul de reactie).

In general, in timpul oxidarii degradative a liganzilor de tip carboxilat ai
compusilor de coordinare, se pot izola diferiti intermediari ai produsilor de reactie
precum oxalati [150, 151], malonati [152, 153], acetati [154, 155] etc. Complecsii
de tip oxalat (acid oxalic, HOOC-COOH) sunt considerati “precursorii pioneri” in
sinteza oxizilor mixti, proprietatile lor termice fiind studiate pe larg.
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In cadrul tezei studiem oxizii de fier si nichel. Una dintre metodele
performante de obtinere a oxizilor metalici si in mod deosebit a oxizilor studiati este
metoda descompunerii termice a combinatiilor complexe carboxilice care a fost
utilizata, in cadrul grupului de cercetare, la obtinerea de sisteme oxidice mixte si
simple [156].

Metoda se inscrie pe linia preocuparilor pentru eliminarea sau reducerea
dezavantajelor specifice metodei clasice de sintezd a compusilor oxidici, bazata pe
calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi sau/si saruri.

Descompunerea termica a precursorilor decurge in doua etape:

— obtinerea precursorului in urma reactiei redox dintre ionii metalici
corespunzatori si compusul organic respectiv;
- descompunerea termica a precursorului.

Principalele avantaje ale acestei metode sunt date de descompunerea la
temperaturi scazute, fapt ce conduce la obtinerea unui amestec perfect omogen de
oxizi in stare amorfa, cu reactivitate ridicata si posibilitatea obtinerii de particule
nanometrice [109].

Conversia termica a combinatiilor complexe cu liganzi organici este intens
studiata si utilizata, datorita avantajelor pe care le prezintda cum ar fi: realizarea
unei distributii omogene la scara moleculara a oxizilor metalici si conditii de maxima
reactivitate intre acestia; temperatura de obtinere este net inferioara celei de
sinterizare precum si celor intalnite in cazul altor metode; oxizii astfel obtinuti au o
granulatie foarte find, cu suprafata specifica si porozitate mare, proprietati
importante in activitatea catalitica a acestora [109, 145, 157].

Obtinerea sistemelor oxidice prin descompunerea termica a complecsilor
metalici cu liganzi organici reprezinta un subiect de mare interes deoarece permite
obtinerea de nanoparticule oxidice, pure si stoechiometrice [158, 159].

Descompunerea termica a combinatiilor complexe cu liganzi - anioni
carboxilat a devenit un subiect de interes datorita diverselor lor aplicatii. Anionii de
tip carboxilat (acetat, formiat, oxalat, malonat etc.) reprezintda una din clasele de
liganzi cel mai frecvent utilizata pentru sinteza sistemelor oxidice nanometrice
datoritd diverselor posibilitati de coordinare la ionii metalici [160]. Capacitatea de
complexare a anionilor carboxilat si descompunerea acestora la temperaturi relativ
joase permit obtinerea ca produsi finali de termoliza a unor oxizi metalici utilizati ca
senzori de gaz, coloranti ceramici, catalizatori, fotoconductori, materiale magnetice
etc. [161-168].

Natura precursorului (a combinatiei complexe) joacéA un rol foarte
important in sinteza sistemelor oxidice sub forma de nanoparticule. In cazul obtinerii
sistemelor oxidice mixte se urmareste in special utilizarea ca precursori a unor
combinatii complexe heteropolinucleare, deoarece acestea genereaza prin
descompunere termica oxizi micsti de compozitie data, sub forma de nanoparticule
[169-171]. Pe langa natura precursorului, un rol important il are viteza de incalzire,
temperatura si timpul de calcinare precum si atmosfera din cuptor. Modalitatea in
care se realizeaza descompunerea termica permite controlul caracteristicilor
structurale si morfologice ale produsilor de descompunere care pot fi oxizi simpli sau
micsti [109].

Printre primele referiri la utilizarea combinatiilor complexe drept precursori
in procesul de obtinere a oxizilor micsti se situeaza cele ale lui Paris [172]. Acesta a
obtinut complecsi metalici  trioxalici de  tipul H4Mg[M(C,04)3]> sau
HsMg[M,M,"(C,04)3]. Prin descompunerea termicd a combinatiei complexe
H4Mg[Cr(C,04)3],-12H,0, cromitul de magneziu (MgCr,0,4) s-a obtinut la 500 °C, in
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timp ce pornind de la amestecul de MgO si Cr,03 sinteza cromitului necesita
temperaturi de 1100 °C si durate lungi de tratament termic.

Un rol important in obtinerea combinatiilor complexe ca precursori ai
sistemelor oxidice mixte I-a avut scoala roméaneasca de chimie coordinativa, prin
multitudinea lucrarilor stiintifice publicate, in domeniu, de-a lungul timpului.
Macarovici si colaboratorii [109] au obtinut oxizi micsti prin descompunerea termica
(in intervalul de temperatura 300-500 °C [108, 173]) a unor combinatii complexe
mixte: cu cation complex-aminocomplecsi ai Co(III) sau Cr(III) si anion complex
(oxalatotitanati, tartratotitanati etc.).

Un urmator pas in dezvoltarea metodei precursorilor utilizdand compusii de
coordinare a fost realizat de catre Brezeanu si colaboratorii [109] care au utilizat ca
precursori compusi de coordinare polinucleari, pentru obtinerea sistemelor oxidice
mixte cu structuri diferite (spinel, granat, perovskit). Au sintetizat combinatii
complexe homo-, respectiv hetero-polinucleare, in care toti ionii metalici se gasesc
in aceeasi sfera de coordinare (sfera interioara de coordinare). S-au utilizat ca
liganzi specii ce pot functiona in punte, cu generare de complecsi cu structurd
polimera, in care este posibild substitutia izomorfa a ionilor metalici cu raze
apropiate, in orice raport [109, 170, 171]. Obtinerea sistemelor oxidice mixte prin
conversia termica a combinatiilor complexe polinucleare prezinta ca avantaj
suplimentar realizarea unei distributii perfect omogene a oxizilor metalici;
temperaturile de formare a oxizilor micsti sunt mult inferioare comparativ cu alte
metode (30-400 °C pentru ferite, 40-600 °C pentru cromiti si 30-625 °C pentru
cobaltiti [177]), se obtin oxizi de granulatie foarte fina etc.

Combinatiile complexe homo- sau polinucleare de tip glioxilat pot functiona
ca precursori pentru obtinerea de sisteme oxidice simple sau mixte, fiind utilizate cu
succes la obtinerea sistemelor oxidice «cu proprietati catalitice [178],
electrocatalitice [179], optice [180] si magnetice [181].

1.4. Oxidul de nichel

NiO este un oxid metalic tranzitional important cu structura cubica, avand
parametrul de retea de 0,4195 nm. Ca multi alti oxizi metalici binari, NiO este de
obicei non-stoichiometric, ceea ce inseamna ca raportul Ni:O se abate de la valoarea
de 1:1. Datorita defectelor structurale, NiO este un semiconductor de tip p [182,
183]. Oxidul de nichel a atras atentia cercetatorilor datorita aplicatiilor sale in
diverse domenii, cum ar fi cataliza [184], senzori de gaze [185], filme
electrochimice [186], electrod in pile de combustie [187], catozi de baterii [188],
materiale magnetice [189] si dispozitive fotovoltaice [190] etc. Nanoparticule NiO
prezinta un interes stiintific datorat potentialelor aplicatii si proprietatilor speciale
atat fizice cat si chimice.

Nanoparticulele de NiO poseda proprietdti imbunatatite comparativ cu cele
ale oxidului de nichel masiv [191, 192]. NiO masiv prezintda un caracter
antiferomagnetic sub temperatura Neel de 523 K. Proprietatile magnetice ale NiO
sunt modificate prin reducerea dimensiunii particulelor. Din studiile de literatura s-a
constatat cd schimbarea caracterului NiO de la antiferomagnetic la cel
superparamagnetic (300 K) are loc ca urmare a scaderii dimensiunii particulelor
pana la aproximativ 100 nm; superparamagnetismul se accentueaza cu scaderea
dimensiunii particulelor [193].

Proprietatile structurale ale particulelor cum ar fi morfologia, marimea
particulei, distributia dupa marime, sunt strans legate de metoda de sinteza. Au
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fost raportate o serie de metode de sintezd a nanoparticulelor de NiO cum ar fi
metoda hidrotermald, a precipitarii, tehnica sol-gel, metoda emulsiei etc [194-196].
Spray piroliza a fost utilizata pentru a produce nanoparticule de NiO cu forma sferica
si o distributie ingustda a marimii. Pentru a controla dimensiunea particulelor si
gradul de aglomerare, au fost propuse o serie de metode chimice umede cum ar fi
metoda solventilor organici sau precipitarea 1intr-o singura etapa [197].
Descompunerea termica este folisita pe scara larga datorita avantajelor pe care le
are in controlul dimensiunii si morfologia nanoparticulelor [198].

1.5. Oxidul de fier

Oxidul de fier este unul dintre cei mai utilizati oxizi metalici avand aplicatii
variate in stiintd si in multe domenii industriale. Datoritd proprietatilor magnetice,
optice, electronice, duritate, activitate catalitica, rezistivitate a suprafetei, oxizii de
fier sunt folisiti ca abrazivi, catalizatori, senzori de gaz, pigmenti, fotoanozi pentru
celule fotoelectronice sau ca agenti de polisare [199].

In functie de starea de oxidare a fierului si de formele polimorfe, oxizii de
fier pot fi clasificati astfel: FeO, Fes;04 (FeO-Fe,0s), a-Fe,0s, B-Fe,0s3, y-Fe,03, €-
Fe,Os.

Wstita (FeO) este un oxid de fier nestoechiometric, de culoare neagra, ce
contine numai ioni de Fe divalenti. Structura sa este similara cu cea a NaCl si se
bazeaza pe impachetari de anioni cubic compacte (ccp). FeO este un intermediar
important in reducerea minereurilor de fier [200].

Magnetita (Fe;0,) este un oxid mixt, FeO-Fe,0s, ce contine in retea ambele
tipuri de ioni ai fierului (Fe?* si Fe3*) al&turi de ioni O%. Prezintd o structur3 de tip
spinel invers. Spre deosebire de ceilalti oxizi ai fierului, care au proprietati
paramagnetice, magnetita este feromagnetica (mai exact atiferomagneticd) si
conduce relativ bine curentul electric. Impreuna cu titanomagnetita este
responsabila pentru proprietatile magnetice ale rocilor, ceea ce face obiectul
studiilor paleontologice [200, 201].

Hematita (a-Fe,03) este cel mai cunoscut oxid de Fe mineral, se gaseste
raspandit in soluri si roci. Daca este sub forma fin divizata culoarea sa este rosie, si
neagra sau gri stralucitor daca este material masiv. Hematita prezinta structura de
corindon bazata pe impachetari de anioni hexagonal compacte (hcp). a-Fe,0s este
extrem de stabil si adesea este produsul final al transformarilor celorlalti oxizi de
fier. Este un pigment important si un minereu valoros [200].

Maghemita (y-Fe,0O3) este un material rosu-brun ferimagnetic, izostructural
cu magnetita, dar cu interstitii deficiente in cationi. Apare in sol ca produs de
dezagregare al magnetitei si ca produs la incalzirea altor oxizi de fier in prezenta
materiei organice. Maghemita este un pigment magnetic important [200].

B-Fe,03 si e-Fe,Os sunt compusi rari care au fost sintetizati doar in
laborator. Primul a fost obtinut prin dehidroxilarea B-FeOOH la 170 °C in vid.
Obtinerea lui e-Fe,03 a fost raportata pentru prima data in 1934 [202], iar in 1963
faza a fost incadratd in sistemul monoclinic in urma studiilor de difractie cu raze X
[203]. Exista ca forma purda dezordonata dar si ca forma ordonatd ceea ce se
asociaza cu hematita sau maghemita. Se poate obtine prin diferite metode si se
transforma in hematita la temperaturi de 500-750 °C in functie de metoda de
obtinere [200].
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1.6. Nanocompozite pe baza de SiO,

Nanocompozitele constau in cel putin doua faze de compozitie chimica si
structuri diferite. Acestea presupun existenta asa numitei matrici care formeaza o
retea polimericd tridimensionala, in care materialele (de obicei active) sunt
dispersate sub forma de nanoparticule monofazice si policristaline [18].

Daca matricea polimerica este nanostructuratd, cu pori de dimensiuni si
forme controlate inainte de formarea de nanoparticule, atunci matricea contine
domenii de naturda chimica diferita divizate pe interfete, ceea ce reflecta un grad
ridicat de organizare nanostructurald. Prezenta acestui tip de interfete in sistemele
polimerice permite un control amanuntit al cresterii nanoparticulelor, al marimii si al
formelor de distributie a acestora [204].

Nanoparticulele pot fi inglobate utilizand matrici anorganice, organice sau
hibride. Matricea organica este de obicei un polimer, iar matricea anorganica (cea
mai utilizatd este silicea) este compusda din oxizi si obtinuta printr-o reactie
hidrolitica de policondensare de tip sol-gel. Alegerea matricei corespunzatoare este
conditionatd de domeniul de aplicabilitate al compusului respectiv. Rolul matricei
este foarte important deoarece in matrice nanoparticulele se transforma in
nanomaterial, ceea ce permite valorificarea proprietatilor speciale ale acestora [4].

Utilizarea matricei anorganice de SiO, in locul matricelor polimerice
traditionale oferd o serie de avantaje importante: posibilitatea varierii continutului
de oxid metalic intr-un interval larg, cresterea stabilitatii termice a materialului
nanocompozit datoritd inlocuirii matricei polimerice cu cea anorganica, simplificarea
operatiilor tehnologice, spre exemplu absenta etapei de sinteza a polimerilor initiali
[205].

Inglobarea nanoparticulelor oxidice sau a precursorilor sub forma de
nanoparticule in matrici hibride organice-anorganice reprezinta una dintre actualele
preocupari pentru obtinerea nanocompozitelor cu proprietati dirijabile. Tratamentul
termic necesar pentru descompunerea precursorilor oxidici inglobati in matrici
hibride induce simultan conversia matricei hibride organic-anorganica intr-o matrice
anorganica cu morfologie dependenta de natura componentului organic.

Sistemele compozite ce contin particule foarte mici prezinta proprietati
speciale comparativ cu materialele masive, ceea ce ar putea duce la noi cai de
utilizare in domeniul tehnologic. Aceste proprietati sunt puternic dependente de
dimensiunea particulelor, interactiile ce au loc la interfata matrice/nanoparticule,
precum si de gradul de dispersie a nanoparticulelor in matricea gazda [206]. Din
punct de vedere fundamental si industrial, este foarte important controlul acestor
parametri ce depind, in mod special, de metodele de obtinere.

Prin metoda sol-gel se obtin materiale organic-anorganice functionalizate
compuse dintr-o matrice (ce poate fi organica, anorganica sau hibrida) si o faza (sau
mai multe) anorganica dispersata [207].

Avantajele procesarii sol-gel, cum ar fi conditiile blédnde de reactie
(temperaturile scazute), controlul asupra structurii si cineticii procesului, precum si
disponibilitatea largd in alegerea precursorilor permit obtinerea unei varietati mari
de materiale structurate. Acest lucru permite formarea in situ a materialelor hibride
organic-anorganice sau a nanocompozitelor, materiale ce prezintd proprietati total
diferite de cele ale materialelor clasice [208].

Utilizand tehnca sol-gel, faza anorganica prezinta o dispersie excelentd,
deoarece punctul de pornire in formarea unei retele tridimensionale este o specie
moleculara.
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Prin controlul conditiilor de reactie, separarea fazelor la scard macroscopica
este evitata, si astfel se pot obtine materiale omogene. Un parametru important in
formarea nanocompozitelor omogene si a proprietatilor finale ale acestora este
interactia dintre matricea polimerica si faza anorganica (interactii interfaciale) [209].

Nanocompozitele obtinute prin procesul sol-gel pot fi formate in situ sau
ex-situ.

Metodele in situ pentru sinteza nanomaterialelor au la baza prepararea
unui amestec ce contine precursorii matricei si faza dispersatda. Prin urmare,
dezvoltarea diferitelor faze se realizeaza prin reactii chimice si/sau prin transformari
fizico-chimice. Toate componentele sunt amestecate in stare lichida, evolutia
nanocompozitelor este relationata cu reactiile de hidroliza si condensare ale
precursorilor ce vor forma matricea, in interiorul careia este obtinuta (simultan sau
intr-o etapa secundard) faza dispersata. Faza dispersata poate fi sintetizata in
interiorul matricei prin diferite reactii chimice sau poate fi obtinutd in urma
tratamentului termic sau prin precipitare indusa de evaporarea solventului.

Un avantaj clar al rutei in situ este reducerea numarului etapelor in
prepararea materialelor. Dezavantajul este dat de posibilitatea interactiilor dintre
procesele ce pot conduce la formarea a doua sau a mai multor faze, ceea ce face
dificil (sau chiar imposibil) controlul dezvoltarii micro/nanostructurilor dorite [210].

In mod contrar, metodele ex-situ necesita mai multe etape: in general atat
matricea cat si faza dispersata sunt sintetizate separat, dupa care sunt amestecate
impreuna. Astfel, cele douda (sau mai multe) sisteme pot fi amestecate in diferite
etape ale dezvoltarii lor. Scopul principal este acela, ca prin evitarea pe cat posibil a
interactiilor dintre procesele chimice diferite, sa conduca la un control cat mai bun al
microstructurii materialului final [210].

Nanocompozitele pe baza de oxizi metalici (y-Fe,0s, NiO) pot fi obtinute fie
prin dispersarea particulelor oxidice coprecipitate in diferite matrici [211-213], fie
prin obtinerea in situ a nanoparticulelor [214-217].

Materialele nanocompozite studiate sunt formate din oxizi simpli sub forma
de nanoparticule, magnetice (y-Fe,03) [218] sau nemagnetice (NiO) [219], sau din
oxizi micsti de tip ferite (CoFe,0,4) [220, 221] dispersati in matrici de silice. Forma
nanoparticulelor si omogenitatea dispersiei in matricea solida sunt factori importanti.
Este necesar de a urmari atat obtinerea unei distributii cat mai omogene a
nanoparticulelor in matrice, cat si uniformitatea dimensiunii acestora.

1.7. Proprietatile magnetice ale materialelor

Parametrii magnetici ce caracterizeaza proprietatile magnetice ale unui
material sunt: magnetizarea de saturatie (Ms), magnetizarea remanentda (Mr),
campul coercitiv (Hc) si susceptibilitatea magnetica (x).

Marimile fizice ce caracterizeaza proprietatile magnetice ale substantelor
sunt sumarizate in ceea ce urmeaza [222]:

Magnetizarea poate fi permanentd dacd se manifesta si dupa disparitia
campului magnetic exterior, sau temporald dacd se manifestd numai in prezenta
unui cdmp exterior.

- magnetizarea specifica (o), reprezinta momentul magnetic raportat la
unitatea de masa:

[0lst = Am?/kg
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Susceptibilitatea magnetica (x) descrie relatia dintre magnetizarea
substantei si campul magnetic aplicat (de intensitate H).

- susceptibilitatea magnetica masica (X,):
[xIst = m*/Kg
Inductia cdmplului magnetic in substanta (B) este data de relatia:
B = poH + HoM, unde pg este permeabilitatea absoluta a vidului (Henry/m)

In tabelul 2 sunt prezentate principalele marimi si unititile de m&surd ale
acestora [223].

Tabel 2. Marimi si unitati de masura de caracterizare a materialelor magnetice.

MEri simbol Unitati de masura Factor d .
arime imbo SI. cGS actor de conversie

Inductie magnetica B Tesla (T) Gauss (G) 1T = 10°G
Camp magnetic H A/m Oersted (Oe) 1A/m = 4n/10°0e
Magnetizare M A/m emu/cm?> 1A/m =1 emu/g
Magnetizare > 2 _
specifics (de mas) o Am</kg emu/g 1Am“/kg = 1 emu/g
Moment magnetic M Am? emu 1Am? = 10°emu
SUSCEPtLbI|Itate K Adimensional | Adimensional 4n (SI) = 1 (cgs)
volumica
Susceptibilitate 3 1m3/kg= 10%/4n
specifica(de masa) X m/kg emu/Oe.g emu/Oe.g
Permeabilitate Mo H/m adimensional 4n*10”7 H/m = 1(cgs)

in functie de comportarea magnetica, materialele pot fi grupate in cinci
categorii, functie de susceptibilitatea si permeabilitatea magnetica, si anume:
materiale diamagnetice, materiale paramagnetice, materiale feromagnetice,
materiale antiferomagnetice si materiale ferimagnetice.

In materialele diamagnetice atomii nu prezintda moment magnetic in
absenta unui camp magnetic exterior. Sub actiunea unui cdmp magnetic aplicat (H),
apare o magnetizare usoara, opusa campului aplicat. Susceptibilitatea magnetica
are in acest caz valori mici si negative, fiind independentd de temperatura.

In cazul materialelor paramagnetice, unii atomi sau ioni ai materialului
prezintd un moment magnetic net, datorita prezentei electronilor necuplati. In
absenta unor interactiuni directe intre momentele magnetice atomice si cu camp
magnetic extern, datorita agitatiei termice, momentele magnetice sunt haotic
orientate si magnetizarea substantei este nuld. Aplicand insd un camp magnetic
extern (H) are loc o aliniere partiala a momentelor individuale pe directia campului,
cu aparitia unei magnetizari diferite de zero ce creste monoton cu cresterea
campului magnetic extern. Susceptibilitatea magneticd in acest caz este pozitiva si
depinde puternic de temperatura, conform legii Curie-Wisse care tine cont de
interactia momentelor individuale:

X = C/ (T - 8), unde C este constanta Curie, iar 6 o constanta de temperatura
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Daca 6 = 0, dependenta de temperatura a susceptibilitatii este descrisa de
legea Curie:
x=C/T

Materialele feromagnetice prezinta o orientare paraleld a momentelor
magnetice a atomilor componenti, rezultdnd o magnetizare neta ridicata, chiar si in
absenta unui camp magnetic exterior [224-227]. Acestea se caracterizeaza prin:
magnetizarea spontand, magnetizarea de saturatie si temperatura Curie (figura 3).

M

M
Ms
MR PR R PR PR

Py S —

0 e Hs H

Figura 3. Forma unui ciclu de histerezis si parametrii caracteristici

Prin incdlzire, datoritd agitatiei termice a atomilor, gradul de aliniere a
momentelor magnetice scade, deci magnetizarea de saturatie scade si ea. La un
moment dat agitatia termica devine atat de intensa fincadt materialul devine
paramagnetic. Temperatura de tranzitie de la starea de feromagnetism la cea de
paramagnetism poarta denumirea de temperatura Curie (TC).

Pe langa temperatura Curie si magnetizarea de saturatie feromagnetii pot
retine o memorie a campului aplicat, odata ce este indepartat. Acest comportament
poarta denumirea de histereza, iar dependenta graficd a magnetizarii cu campul
magnetic poarta denumirea de ciclu (bucld) de histerezis (figura 3).

Prin aplicarea unui cdmp magnetic exterior materialul ajunge la saturatie
(Ms). Daca dupa indepartarea campului magnetic exterior magnetizarea este diferita
de zero, aceasta se numeste magnetizare remanenta (Mr). Valoarea campului
magnetic corespunzatoare magnetizarii de remanenta se numeste camp coercitiv
(Hc) [223].

Materialele antiferomagnetice sunt similare materialelor feromagnetice, dar
interactiile de schimb dintre atomii vecini conduc la alinierea antiparaleld a
momentelor magnetice atomice, egale intre ele. Astfel momentul magnetic net este
nul. Ca si materialele feromagnetice, materialele antiferomagnetice devin
paramagnetice peste o anumita temperatura, numita temperatura Neel, Ty.

Materialele ferimagnetice sunt materialele care au structuri cristaline mai
complexe. In aceste materiale interactiile de schimb conduc la orientarea paralela a
momentelor atomilor sau ionilor, din anumite pozitii ale retelei si orientarea
antiparaleld a momentelor magnetice ale atomilor sau ionilor din alte pozitii.

Aceste materiale sunt multidomeniale, precum materialele feromagnetice,
iar comportarea lor este asemanatoare, desi prezintd valori mai mici ale
magnetizarii de saturatie. Structura magnetica este compusa din douad subretele
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magnetice (A si B) separate prin atomi de O. Interactiile de schimb sunt mediate de
ionii 0%. Acest tip de interactii sunt numite indirecte sau interactii de superschimb.
Cele mai puternice interactii de superschimb duc la o aliniere antiparaleld a spinilor
aceluiasi element intre cele doua subretele A (tetraedricd) si B (octaedrica).

In ferimagneti, momentele magnetice ale subretelelor A si B nu sunt egale,
rezultdnd un moment magnetic net. Acestia prezinta toate caracteristicile
comportamentului feromagnetic: magnetizare spontand, temperatura Curie,
histereza, remanenta.

Superparamagnetismul este un fenomen prin care materialele magnetice
pot manifesta un comportament similar paramagnetismului chiar si la temperaturi
sub temperatura Curie sau Néel. Substantele superparamagnetice sunt alcatuite din
particule feromagnetice foarte mici, cdmpul coercitiv si cel remanent devenind nule.
Pentru particulele superparamagnetice momentul magnetic in absenta unui camp si
la T>0K se apropie de valoarea 0. Datorita dimensiunilor lor reduse acestea isi pot
schimba directia in mod aleator sub influenta fluctuatiilor de energie termica.

Sub temperatura Curie materialele superparamagnetice prezinta un
comportament similar cu cel al materialelor paramagnetice. Momentele magnetice
devin statistic aliniate, insd momentul magnetic total este mult mai mare, prin
urmare susceptibilitatea este mult mai mare decat cea caracteristica materialelor
paramagnetice. Temperatura de blocare magnetica, Tg, este parametrul la care
magnetizarea trece dintr-o stare dezordonatd, intr-o stare ordonata magnetic [228].

In absenta unui cdmp magnetic extern, substantele superparamagnetice
nu se aglomereaza. Magnetizarea se produce doar atunci cand asupra acestora
actioneaza un camp magnetic extern.

1.8. Metode de caracterizare fizico-chimice a materialelor
obtinute prin tehnica sol-gel

Cele mai utilizate metode de caracterizare a precursorilor, gelurilor si a
materialelor nanocompozite obtinute prin tehnica sol-gel sunt prezentate in cele ce
urmeaza.

1.8.1. Spectrometria de adsorbtie moleculara in infrarosu (FTIR)

Spectroscopia in infrarosu (IR) este o metoda utilizatd in caracterizarea
directd a moleculelor si permite identificarea directa a grupadrilor functionale din
structura moleculelor copusilor organici supusi analizei. Spectroscopia IR are la baza
vibratiile moleculare, insotite de schimbari ale momentului bipolar in domeniul IR
mijlociu (2,5 - 25 pm) si numar de und3 intre 4000 si 400 cm™. Vibratiile
moleculare pot fi de deformare/intindere, rotatie, rasucire, leganare in plan etc.
[229, 230].

O caracteristicd importantd a spectroscopiei in infrarosu este aceea ca se
pot utiliza materiale in orice stare fizica (solida, lichida sau vapori) [231, 232].
Substantele anorganice, precum apa legata chimic, gruparea hidroxid, oxoanionii
(azotati, sulfati si carbonati) etc. prezinta peakuri caracteristice in spectrul IR [229].
Energia la care apare orice banda in spectrul de absorbtie este asociata frecventei
vibratiei unei anumite parti din molecula probei studiate (CH,", CHs", C=0, Si-0O-Si,
C-0O-C etc.), dar nu si moleculelor [230].
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1.8.2. Analiza termica

Analiza termica (TA) este cea mai potrivita metoda de analiza folosita n
investigarea materialelor utilizate in lucrarea de fata. Principalele metode de analiza
termica sunt: analiza termogravimetrica (TG), analiza termica diferentialda (DTA) si
analiza calorimetrica cu scanare diferentialda (DSC) [233].

Analiza termogravimetrica (TG) reprezintda o metoda termica care
urmareste variatiile de masa ale unei probe in functie de temperatura si timp [234].

Analizd termica diferentiala (DTA) urmareste diferenta de temperatura
dintre proba de analizat si proba etalon in timpul incalzirii controlate a sistemului. In
functie de natura transformarilor ce au loc se pot pune in evidenta reactiile
exoterme sau endoterme (cedare sau absorbtie de caldura)[234].

Analiza calorimetricd cu scanare diferentiala (DSC) masoara cantitatea de
caldura adsorbita sau cedata de catre o proba si etalon atunci cand aceasta este
incalzita sau racita [234].

Analiza termica prezintd o serie de avantaje, comparativ cu alte metode
analitice, si anume: probele analizate pot fi lichide, solide sau sub forma de gel;
cantitatea de proba necesara in analiza este mica (0.1 p - 10 mg); atmosfera din
imediata apropiere a probei poate fi standardizata; proba poate fi studiatd intr-un
interval larg de teperatura [232-235].

1.8.3. Difractia de raze X (XRD)

Razele X sunt radiatii electromagnetice cu lungimi de unda relativ scurte,
dar cu energie electromagneticd mare, si pot fi produse prin decelerarea brusca a
electronilor ce se deplaseaza rapid catre materialul tinta [236-239].

Difractia de raze X este o tehnicd nedistructiva utilizatda pentru
caracterizarea si determinarea structurii materialelor cristaline. Fiecare material
cristalin prezinta linii caracteristice unice care pot fi folosite ca ,amprenta” pentru
identificare. Odata ce materialul a fost identificat, difractia de raze X poate fi folosita
pentru a determina structura acestuia, de exemplu distanta si unghiurile
interatomice, modul in care atomii se aranjeaza in reteaua cristalina etc.

W.L. Bragg (1913) a fost primul care a aratat ca procesul de imprastiere ce
conduce la fenomenul de difractie este o reflexie pe suprafetele planelor cristaline
definite prin indicii Miller (hkl - planele cristalografice).

Conditia de difractie este data de legea lui Bragg:

nA = 2d-sin® (1)

unde ,n” este ordinul de difractie cu valori 0, 1, 2 etc., ,A” este lungimea de unda a
radiatiei, ,d” este distanta dintre planele retelei cristaline responsabila pentru un
anumit fascicul difractat, si ,0” este unghiul de difractie, unghiul facut de raza
incidenta cu planele retelei.

Analiza calitativda a unei probe se realizeaza prin Iinregistrarea
difractogramelor de raze X si compararea acestora cu ce ale unor substante
standard, cunoscute dintr-o baza de date internationale (ICDD, International Centre
for Diffraction Data).
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1.8.4. Inregistrarea izotermelor de adsorbtie/desorbtie (metoda
BET)

Analiza izotermelor de adsorbtie fizica a gazelor reprezinta o metoda
standard si conventionald pentru obtinerea informatiilor referitoare la structura
materialelor poroase.

Conform IUPAC clasificare porilor, in functie de diametrul acestora, este
urmatoarea: microporii sunt mai mici decat 2 nm in diametru, mezoporii sunt intre 2
pana la 50 nm iar macroporii sunt mai mari de 50 nm.

Porii pot fi clasificati si in functie de calea de acces la suprafata probei sau
la diferite parti ale aceleasi probe. Astfel, acestia pot fi deschisi la ambele capete
(e), semideschisi (sunt deschisi doar la un capat, (b)) sau inchisi (nu comunica cu
suprafata materialului, (a)). Porii inchisi nu pot participa la procesele de transfer de
masa, si anume procesul de adsorbtie-desorbtie (figura 4) [240, 241].

Figura 4. Tipul de pori existenti intr-un material poros

O alta clasificare a porozitatii este data de forma porilor care poate fi in
forma de sticluta de cerneala (b), cilindrica ((c) sau (f)), in forma de palnie sau con
(funnel shaped) (d) sau fanta (slit-shaped). Rugozitatea suprafetei (g) chiar daca
este foarte aproape de a forma porozitate, nu poate fi considerata o forma de
porozitate [241].

Izotermele de adsorbtie sunt utilizate pentru a analiza distributia
dimensiunii  porilor, marimea suprafetei specifice, volumul porilor, taria
interactiunilor fluid-perete, precum si alte proprietati.

Cel mai utilizat gaz in determinarea parametrilor texturali a unui material
poros este azotul. Pe langa acesta, au mai fost folosite in acest scop si alte gaze:
dioxid de carbon, oxigen, xenon, argon, kripton, n-butan, benzen, alcani (de la C; la
C,) [242-246].

Parametrii ce caracterizeaza materialele adsorbante sunt: marimea
suprafetei specifice (S [m?/g]), volumul porilor (Vp [cm3/g]), distributia dimensiunii
porilor (PSD), porozitatea [247].

Prima clasificare a izotermelor de adsorbtie fizicd a fost prezentata de
Brunauer si colaboratorii [248], dupa care IUPAC in 1985 a clasificat izotermele in
sase tipuri (figura 5). Cele sase tipuri de izoterme sunt caracteristice materialelor
adsorbante care sunt microporoase (tipul I), neporoase sau macroporoase (tipul II,
ITII si VI) sau mezoporoase (tipul IV si V) [244, 249]. De fapt, izotermele de
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adsorbtie ale materialelor poroase reale reprezinta, de obicei, o combinatie a
acestora. De exemplu, in majoritatea cazurilor, materiale mezoporoase contin si

cantitati diferite de micropori [250].
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Figura 5. Clasificarea izotermelor de adsorptie conform IUPAC
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porilor [251].

Diferentele dintre izotermele de tipul II si III, si dintre izotermele de tipul
IV si V rezulta din taria interactiilor de atractie fluid-solid si fluid-fluid, astfel: tipului
II si IV 1i sunt asociate legaturile tari fluid-solid, iar tipului III si V legaturile mai
slabe fluid-solid. Histereza, caracteristica izotermelor de tipul IV si V, este rezultatul
fenomenului de condensare capilara din mezopori [249]. In acest caz adsorbtia in
multistrat are loc in mai multe etape, fiind cauzata de dimensiunile multiple ale

Prima clasificare a tipurilor de histereza a fost data de catre Boer, care a
identificat cinci tipuri de histereze in functie de forma porilor, dupa care a fost
completata de catre IUPAC [252] (figura 6, tabelul 3). Histerezele sunt asociate
materialelor ce prezinta pori in forma de fanta (slit pores), cilindrici sau sferici (cum
ar fi porii in forma de sticluta de cerneald) [247].
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Figura 6. Clasificarea histerezelor conform IUPAC

BUPT



1.8 - Metode de caracterizare fizico-chimice a materialelor obtinute prin tehnica sol-gel 41

Tabelul 3. Caracterizarea tipurilor de histereza

Tip Caracteristici Interpretare
hi Curbele de adsorbtie si desorbtie sunt Porozitate neteda regulara
aproape paralele pe partea verticala fara canale de
interconectare
h2 Curba de adsorbtie are o panta usoara de | Pori cu sectiuni inguste si
crestere iar cea de desorbtie este largi cu posibilitate de
aproape verticala interconectare
h3 Izoterma este asemanatoare cu cea de Forma izotermei este
tipul II, dar in acest caz curba de asemanatoare cu cea de
adsorbtie si cea de desorbtie acopera un tipul II, dar in cazul de
domeniu larg de P/P, fata porozitatea este in
forma de fisuri
h4 La baza acestei histereze sta izoterma de Porozitate in fisuri, dar
tipul I cu o histereza larga taria legaturilor
adsorbant/adsorbtiv este
de tipul I

Histereza de tipul hl este asociatd materialelor poroase formate din pori
cilindrici bine definiti sub forma unor canale sau sfere sub forma unor aglomerari
compacte aprope omogene [247, 253].

In general, materialele ce prezinta histereza de tipul h2 au o structura
poroasa dezordonata iar distributia dimensiunii si forma porilor nu sunt bine definite.
Structura poroasa a acestor materiale este complexa si tinde sa fie formata prin
interconectarea retelelor de pori de diferite marimi si forme [247, 253, 254].

Tipul de histereza h3 apare in sistemele in care nu existda o limitare a
adsorbtiei la presiune relativa ridicata. Acesta se poate observa in cazul agregatelor
formate din particule lamelare ce conduc la formarea porilor in forma de fanta [247,
253, 254].

In mod frecvent histereza de tipul h4 este asociata porilor cu forma de
fanta ingusta, dar include, de asemenea, porii din regiunea microporoasa [247,
254].

1.8.5. Spectroscopia de difractie prin imprastierea la unghiuri mici a
neutronilor (SANS)

Tehnicile de imprastiere a radiatiilor ofera o viziune statistica cantititativa
asupra materialelor caracterizate. SANS ofera informatii referitoare la morfologia
interna, limitele de faze, radiatia neutronica avand posibilitatea de a penetra proba
de masurat in intreg volumul sau. Tehnica SANS, de exemplu, oferda date
suplimentare celor oferite de metoda BET (Brunauer, Emmett, Teller) la masurarea
porozitatii, in sensul ca pune in evidenta si existenta porilor inchisi.

Scaderea intensitatii radiatiei incidente a neutronilor imprastiati (I) se
masoara in functie de vectorul de imprastiere Q, care este definit de lungimea de
unda a neutronilor ce interactioneazd cu proba investigatd (A) si unghiul de
imprastiere (6): Q = (4r/A)*sin (6/2).
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unde, Q este vectorul de imprastiere; Rg raza de giratie; A;, A, si Az sunt prefactori
cu valori constante ce depind de caracteristicile macroscopice ale probei; n si m sunt
exponenti; bkg este zgomotul de fundal.

Vectorul de Timprastiere Q (curbele SANS) prezinta trei regiuni
caracteristice: la valori mici ale Q se obtin informatii corespunzatoare imprastierii
neutronilor de catre agregate de particule primare, cum ar fi raza de giratie (Rg),
acest interval este guvernat de legea Gunier; la valori intermediare ale Q se obtin
informatii corespunzatoare imprastierii neutronilor de catre obiecte mai mici,
particule primare (nanocristalite de oxid de fier si oxid de nichel), pori, peretii dintre
pori etc., aceasta zona este guvernata de legea Iui Porod si ofera informatii privind
dimensiuni de pori, particule precum si caracterul fractal al microstructurii
materialului pe anumite dimensiuni ale scalei; in a treia zona sunt exprimate
interactiunile radiatiei neutronice cu materia la valori mari ale vectorului de
imprastiere, Q, respectiv corespunzator distantelor mici interatomice facand posibila
investigarea structurii cristaline; aceasta zona este denumita regiunea Bragg.

Masuratorile de Tmprastiere la unghiuri mici a neutronilor au fost efectuate
la Centrul de Cercetare de Fizica Wigner al Academiei Maghiare de Stiinte, in cadrul
Departamentul de Spectroscopie a Neutronilor, Budapesta, Ungaria, pe aparatul
Yellow Submarine. Detectarea neutronilor imprastiati a fost efectuata pe un detector
2D de 64 x 64 cm?. Au fost utilizate doud distante de detector-prob&. Distanta dintre
detector si proba, lungimea de unda a neutronilor si unghiul de imprastiere compun
vectorul de imprastiere:

Q=(4n/A)sin(6/2),

unde 6 este unghiul de Tmprastiere si A lungimea de unda al neutronilor. Domeniul
de m3surare al Q este 0,06+0,3 nm™. Toate m3surdtorile au fost efectuate la
temperatura camerei.

1.8.6. Microscopia electronica de baleiaj (SEM)

Microscopul electronic de baleiaj (SEM), desi dezvoltat mult mai tarziu
decat cel electronic cu transmisie, este unul dintre cel mai versatil intrument utilizat
in analiza si examinarea microstructurii, morfologiei si compozitiei chimice a
probelor [255]. De asemenea, furnizeaza informatii despre topografia suprafetelor,
marimea, forma si distributia dupa marime a cristalitelor pe o scara de la nanometri
la micrometri [256].

In SEM imaginea este o imagine conventionald, abstracta. Formarea
acesteia depinde colectarea diferitelor semnale care sunt imprastiate ca urmare a
interactiunii fasciculului de energie fnaltd cu proba [257, 258]. Microscopul
electronic de baleiaj vizualizeaza structura tridimensionala a suprafetelor produsilor
dintr-o gama foarte larga de materiale [256].

Principiul de baza al functionarii SEM-ului este acela al aplicarii unei
tensiuni intre o proba conductivd si un filament, ceea ce duce la o emisie de
electroni de la filament la proba de analizat. Masuratorile se fac intr-o incinta vidata
de la 107 Torr pang la 1071° Torr.
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Electronii sunt orientati pana la proba cu ajutorul unor lentile magnetice.
Rezolutia imaginilor obtinute depinde de curentul fascicolului de electroni si de
dimensiunea finald a spotului de electroni ce poate fi ajustat cu una sau mai multe
lentile condensoare.

Fascicolul de electroni interactoneaza cu proba de la cativa nanometri pana
la cativa microni, in functie de parametrii fascicolului si de tipul de proba. Semnalul
dat de electronii secundari este cel mai folosit in investigatii de morfologie. Electronii
secundari sunt produsi in urma interactiunii dintre fascicolul de electroni si electronii
slab legati in banda de conductie a materialului studiat. O parte din energia
fascicolului este transferata electronilor din banda de conductie, oferindu-le
indeajuns de multd energie pentru a iesi la suprafata materialului sub forma de
electroni secundari.

1.8.7. Microscopia electronica de transmisie (TEM)

Intr-un instrument TEM electronii produsi de o sursd (filamentul tunului
electronic) sunt focalizati pe suprafata unei probe sub forma unui fascicul, trec prin
aceasta dupa care sunt imprastiati. Aceste particule sunt focusate si colectate de o
lentila magnetica condensor. La trecerea fasciculului de electroni prin proba supusa
analizei, cele doua lentile obiectiv, si respectiv de proiectie formeaza imaginea dorita
[258].

Pentru a putea fi analizata prin TEM, este necesar ca proba sa fie de
grosime nanometrica pentru a permite traversarea electronilor, si totodatda sunt
necesare energii de accelerare suficient de mari ale electronilor (cateva sute de kV)
[259].

Microscopie electronica de transmisie (TEM) este o tehnica utilizata pentru
a determina diferitele aspecte ale probei cum ar fi structura/microstructura interna a
materialelor, compozitia probelor, forma si gradul de cristalinitate a particulelor,
precum si cartografierea [260], iar in anumite cazuri furnizeaza informatii
referitoare la dimensiunea legdturilor pe o scard de la Angstromi la microni [259,
261, 262].
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CAPITOLUL 2
SINTEZA COMBINATIILOR DE TIP CARBOXILAT
iN REACTIA REDOX DINTRE AZOTATII DE
Fe(III) SI Ni(II) SI DIOLI (1,4 BUTANDIOL, 1,3
BUTANDIOL, 2,3 BUTANDIOL)

2.1. Introducere

In prezenta teza, pentru obtinerea combinatiilor complexe care contin ca
liganzi anioni ai acizilor carboxilici s-a apelat la o nouda metoda de sinteza
neconventionala care are la baza reactia redox intre azotatul metalic (oxidant) si
diol (reducator) [263-265].

Combinatiile care contin ca liganzi anioni ai acizilor carboxilici (HCOOC,
CH3-COOH, C,H,0, etc.) pot gasi o gama larga de aplicatii practice precum:
catalizatori in diverse procese, precursori pentru obtinerea oxizilor simpli si micsti cu
proprietati deosebite folositi in diferite domenii (cataliza heterogena, electrocataliza,
miezuri magnetice pentru bobine de nalta frecventd, memorii magnetice etc.).

Combinatiile complexe contindnd alcooli ca liganzi sunt cunoscute inca din
1906 cand Menschutkin [266] utilizeaza alcooli primari_alifatici pentru obtinerea
unor combinatii cu formula generala MgBr,-6H,0. In 1967 Leeuwen [267]
sintetizeaza aproximativ doudzeci de compusi coordinativi cu ligand etanol care sunt
solvati cristalini hexaalcoolici. Complecsii acestui ligand foarte slab sunt de
importanta mjora deoarece etanolul poate fi inlocuit cu usurintd de o serie de
liganzi.

A fost deschisa o noua directie pentru prepararea complecsilor cu dioli ca
liganzi, care au putut fi izolati permitand posibilitatea de investigare a proprietatilor
acestora, comparativ cu monoalcoolii.

Descompunerea termica a combinatiilor complexe capata o raspandire tot
mai mare avand in vedere avantajele pe care le prezintd fata de metodele
conventionale [108]. In acest sens, un loc important il ocupa combinatiile complexe
carboxilice, care se descompun la temperaturi relativ scazute si genereaza produsi
usor volatili. Din aceasta categorie de combinatii carboxilice fac parte si cele
rezultate din azotatii unor metale de tip “d” si dioli.

Este cunoscut [268] ca in functie de conditiile de lucru si in functie de
structura diolului, acestia se pot oxida la acizi dicarboxilici, hidroxialdehide,
hidroxiacizi, oxoacizi, compusi cu functiuni mixte. In mediu puternic acid si cu
oxidanti energici, oxidarea poate avea loc cu ruperea legaturii C-C rezultand acizi
carboxilici (de exemplu, acidul acetic).

Obtinerea numai a unuia din produsii de oxidare este o problema dificila
cerand conditii de lucru bine stabilite, si anume: un oxidant adecvat, concentratia
reactantilor, aciditatea mediului, temperatura, viteza de incalzire [268].

Necesitatea elaborarii sistemelor oxidice cu structuri si propietati
reproductibile a impus studii privind obtinerea de precursori combinatii complexe
carboxilice. Proprietdtile caracteristice ale acestora sunt dependente atét de
reactantul oxidant generator de complex, cat si de structura reactantului reducator.
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Dintre dioli, cei mai mult utilizati au fost 1,2 etandiolul (etilenglicolul) si
1,3 propandiolul (diol cu catena scurtd si cu grupari -OH primare) [269].
Posibilitatile de oxidare a diolilor cu ionul NOs (din azotatul metalic sau acidul
azotic), cand produsii de oxidare sunt simultan coordinati la cationul metalic, pot
avea loc conform schemei de mai jos:

A. Dioli cu grupe hidroxil primare

i) oxidarea la acid dicarboxilic (dicarboxilat ca ligand):

3 HO-CH;-(CHj)n.2-CH»-OH + 8 HONO, —> 3"00C-(CH,),,..-COO™ + 6 H* +
8 NO + 10 H,0O

ii) oxidarea la hidroxiacid (hidroxicarboxilat ca ligand):
3 HO-CH,-(CH,),.2-CH,-OH + 4 HONO; —— 3 HO-CH,-(CH,;),-,-COO™ +
3 H* + 4 NO + 2 H,0

B. Dioli cu grupe hidroxil primare si secundare:

i) oxidarea la hidroxiacid (hidroxicarboxilat ca ligand):

3 H3C-(CH,),-3-CH(OH)-CH,-OH + 4 HONO, ——> 3 H3C-(CH,;),-3-CH(OH)-
COO + 3 H"+4NO + 2 H,0

ii) oxidarea la hidroxi-aldehide (in solutie apoasa, grupa C=0 in forma
hidratata):

3 H3C-(CH,),.3-CH(OH)-CH,-OH + 2 HONO, —> 3 H3C-(CH,),.3-CH(OH)-
CHO + 3 H" + 2 NO + H,0

De mentionat ca deplasarea echilibrului in sensul oxidarii este favorizata de
coordinarea produsului de oxidare - deprotonat, deci ca anion - de catre
generatorul de complex.

In cadrul cercetarilor efectuate pentru a obtine combinatii carboxilice in
care liganzii sunt produsi de oxidare ai diolilor, s-a urmarit atat un studiul
fundamental al reactiei redox NOs; céat si izolarea unor precursori care prin
tratamente termice adecvate sa conduca la obtinerea de oxizi metalici.

Reactantii luati in studiu au fost Fe(NOs3)5:9H,0, Ni(NOs3),:6H,0 si
butandiolii (1,4 BG; 1,3 BG; 2,3 BG).

1,4 BG prezinta doua grupari -OH primare;

H2C CH2 CH2 CH2

OH OH

- 1,3 BG prezinta o grupa —OH primara si o grupa -OH secundara;
H,C CH, CH, CHg3

OH OH
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- 2,3 BG prezinta doua grupari -OH secundare.

HaC——CH, CH, CHj

OH OH

S-a urmarit in ce masura are loc reactia redox intre ionul NO3™ si gruparile
-OH primare si/sau gruparile -OH secundare cu formarea de combinatii complexe
carboxilice.

Intr-o serie de lucrari se precizeaza ca reactia redox are loc numai intre
ionul NO3™ si gruparile —-OH primare. Este cunoscut faptul cd, compusii hidroxilici ce
contin grupe hidroxil secundare sau tertiare se oxideaza mult mai greu [266, 267,
270].

Cum gruparile -OH din dioli reactioneaza diferit, de cele mai multe ori nu
se obtine un produs de reactie unitar, ci amestecuri de produsi de oxidare.
Concentratia reactantilor, taria redox a oxidantului, aciditatea mediului, activitatea
catalizatorului, regimul de temperatura sunt factori ce trebuie controlati riguros
pentru a obtine, ca produs majoritar, un anumit compus [271, 272].

De asemenea, este cunoscut faptul cda HNOs cat si ionul NOs™ sunt, in
general, oxidanti neselectivi, reactiile redox in care sunt implicati conducand adesea
la amestecuri complexe de produsi de reactie [270, 273].

In aceasta teza sunt prezentate conditii de lucru determinate pentru
oxidarea diolilor studiati (1,4 BG; 1,3 BG si 2,3 BG) cu azotatii metalici de Fe(III) si
Ni(II). Produsii de oxidare sunt coordinati la cationul metalic cu izolarea
precursorilor carboxilati metalici.

2.2. Sinteza combinatiilor de tip carboxilat de Fe(III) si Ni(II)

2.2.1. Obtinerea combinatiilor de tip carboxilat prin reactia redox dintre
azotatul de Fe(III) si butandiol (1,4 BG; 1,3 BG; 2,3 BG)

Pornind de la constatarile prezentate in 2.1., s-au stabilit conditiile de
sinteza in care 1,4 BG, 1,3 BG si 2,3 BG pot fi oxidati de catre azotatul de Fe (III).

Conform datelor experimentale din literatura de specialitate, s-a ajuns la
concluzia ca oxidarea diolilor cu azotati metalici are loc numai la gruparea -OH
legatd la atomul de C primar [274, 275]. In general, grupérile hidroxil ale diolilor
situate la atomul de C primar pot reactiona individual sau simultan in reactia redox
cu ionul azotat, rezultdnd produsi de oxidare uniatri sau in amestec. De exemplu,
oxidarea 1,3 PG si 1,4 BG poate avea loc la ambele grupari —-OH primare, cand se
obtin produsi de oxidare dicarboxilici (-OOC-CH,-COO- dianionul malonat [276],
respectiv ~O0C-CH,-CH,-COO- dianionul succinat [277]). In cazul 1,2 PG oxidarea
la gruparea OH primara conduce la anionul carboxilic CH3-CH,(OH)-COOH, lactat
[269].

Posibilitatile de oxidare ale diolilor utilizati in sinteza sunt redate mai jos:

1,4 BG
3 OH-CH,-CH,-CH,-CH,OH + 8 NO5™ + 8H" —> 3 HOOC-CH,-CH,-COOH + 8 NO + 10 H,0
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1,3 BG (a)
3 CHj- CH,OH-CH,-CH,-OH + 4 NO3™ + 4 H—> 3 CH3- CH,-CH,-COOH + 4 NO + 5 H,0

1,3 BG (b)
CH5-CH(OH)-CH,-CH,(OH)+ 2 NO3™ + 2 H*— CH3-CO-CH,-CO-OH + 2 NO + 3 H,0

2,3 BG
3 CH3-CHOH-CHOH-CH3 + 4 NO3™ + 4 H*——> 3 CH3-CO-CO-CHs + 4 NO + 8 H,0

S-au identificat produsii de oxidare ca fiind compusi carboxilici. Compusii
solizi izolati au fost caracterizati prin analiza chimica, spectrometrie FT-IR si analiza
termica.

2.2.1.1. Studiul formarii combinatiilor de tip carboxilat de Fe(III) cu 1,4;
1,3 si 2,3 butandiol.

Pentru sinteza combinatiilor de tip carboxilat s-au folosit ca reactanti 1,4;
1,3 si 2,3 butandiolul si Fe(NOs);-9H,0 de puritate analiticd Merck, corespunzator

prepararii a 2 g Fe,03 (tabelul 4).

Tabelul 4. Compozitia solutiilor azotat de Fe - dioli

| Cantitate (moli) = Raport _
Proba Diol Fe(NO5)3-9H,0 NO5" (50% mo'fjr. '\|'O3
exces) -dio
Ci1,4 1,4 BG 0,025 0,075 0,0421 1:0,561
C1,3 1,3 BG 0,025 0,075 0,0843 1:1,124
C2,3 2,3 BG 0,025 0,075 0,0843 1:1,124

Combinatiile de tip carboxilat de Fe(III) s-au obtinut in urma reactiei redox
dintre ionul NO3™ (oxidant) si diolul corespunzator (reducator) [278].

Pentru a obtine informatii cu privire la desfasurarea reactiei redox dintre
diolii luati in lucru si azotatul metalic, s-a recurs la metoda analizei termice. In acest
scop s-a urmarit, cu ajutorul unui derivatograf Q-1500 D MOM Budapesta tip Paulik-
Paulik-Erdey, comportarea termica a solutiilor diol:NO3~ (de compozitie
determinatd). Solutiile, plasate pe creuzete de platina tip taler, au fost incalzite in
atmosfera staticd de aer, in intervalul de temperatura 20-500 °C, cu o viteza de
incalzire de 5 °C/min, utilizand ca material de referinta Al,Os.

In figura 7 sunt prezentate curbele termoanalitice pentru solutiile cu 1,4
BG:NO5 (a), 1,3 BG:NO5™ (b), 2,3 BG:NO5™ (c).

Din evolutia curbelor se constata ca in toate cele trei cazuri, indiferent de
natura diolului, are loc reactia redox pana la 100 °C cu efect exoterm. Oxidarea
diolilor decurge simultan cu coordinarea produsului de oxidare la generatorul de
complex Fe**, ceea ce duce la deplasarea echilibrului in sensul oxidarii diolului. Pe
curba DTA se inregistreaza efecte exoterme la 60 °C, 70 °C, 65 °C (1,4 BG; 1,3 BG;
2,3 BG) cu pierdere de masa pe curba TG datorita eliminarii oxizilor de azot rezultati
in urma reactiei redox, evaporarii apei si a exesului de diol.
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Figura 7. Curbele termoanalitice ale solutiilor C1,4 (a); C1,3 (b) si C2,3 (c)

Al doilea efect exoterm este localizat in intervalul 200-280 °C insotit de
pierdere de masa pe curba TG corespunde descompunerii termice oxidative a
combinatiilor formate. Prin acest studiu s-a stabilit ca temperaturd de sinteza a
produsilor de oxidare temperatura de 140 °C. Astfel, amestecurile de azotat de
Fe:diol (1,4 BG; 1,3 BG; 2,3 BG) (tabelul 4) au fost incalzite controlat in etuva cand
s-a declansat reactia redox dintre ionul NOs™ si diol la ~60 °C cu degajare masiva de
oxizi de azot (NO,) si cresterea temperaturii (reactie exoterma). Produsii rezultati
sub forma unui gel vascos au fost incalziti la temperatura de 140 °C timp de 3h,
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pana la incetarea degajarii oxizilor de azot, dupa care au fost mojarati si spalati cu
acetona in vederea indepartarii excesului de diol nereactionat.

2.2.1.2. Caracterizarea produsilor sintetizati

Probele sintetizate la 140 °C au fost studiate si caracterizate prin analiza
chimicd, spectrometrie FTIR si analiza termica.

Prin reactii analitice a fost identificat, in produsii utilizati, doar cationul
Fe3*: reactia cu KSCN (cu formarea unei solutii rosu-sdnge, complexul [Fe(SCN)]%*)
si reactia cu CgH4OH-COOH acidul salicilic (Sal) (cu aparitia unei solutii rosu-
portocaliu [Fe(Sal)2]"). Cationul Fe?* nu a fost pus in evidentd prin reactiile cu
dimetilglioxima in mediu amoniacalsau cu fericianura de potasiu, in mediu acid [279,
280].

Analiza FTIR

Spectrometria FTIR a fost utilizata pentru a confirma formarea compusilor
carboxilici sintetizati la 140 °C.

In figura 8 (b, c, d) se prezintd spectrele FT-IR ale produsilor obtinuti la
140 °C. Spectrele sunt asemanatoare prin faptul ca in toate cazurile se inregistreaza
benzile caracteristice compusilor carboxilici vas COO- [281] in domeniul 1500-1600
cm-1, respectiv vs COO- [282] in 1300-1400 cm-1, ceea ce confirma formarea
compusilor carboxilici. Se observa ca vibratiile asimetrice si simetrice caracteristice
gruparii carboxilice COO- se spliteaza in cate doua benzi, fapt ce poate indica doua
moduri de coordinare pentru anionul carboxilat in punte dublda si/sau chelat
bidentat.

Disparitia benzii de la 1382 cm™ ce corespunde anionului NO; este o
dovada ca reactia redox a fost completa.

in figura 8 (a) este inregistrat spectrul FT-IR care prezinta benzile ionului
NOj5™ liber, in domeniul 820-830 cm™, banda intens3 la 1384 cm™ si o singur3 band3
in domeniul 1700-1800 cm™.
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Figura 8. Spectrele FTIR ale azotatului de fier (a) si ale probelor C1,4 (b); C1,3 (c), C2,3 (d)
la 140 °C

Tabelul 5. Principalele benzi caracteristice ale spectrelor C1,4, C1,3 si C2,3 la 140 °C

= = -1
C1,4Numar declir:;la [cm ]C2,3 Atribuirile benzilor
3437 3433 3429 v(OH) asoc, v(H,0)
2943 2976 2978 vsC-H
2873 VasC-H
1674 1672 1674 Vas(COO™) + 6 H-O-H
1550 1568 1556
1433 1400 1415 vs(CO0")
1363
1047 1078 1058 v(C-OH) + &(OH) coord, v(OH) punte

927

798 790 5(0C0) + v(M-0)

680 675 678 0(CO0)
420 426 424 v(M-0)

BUPT



2.2 - Sinteza combinatiilor de tip carboxilat de Fe(III) si Ni(II) 51

Banda largd cuprinsd in domeniul 3200-3500 cm™ se datoreazi vibratiei
v(OH) din apa coordinatd, absenta apei de cristalizare fiind confirmata prin lipsa
maximelor la valori mai mari decit 3500 cm™. Benzile din domeniul 2980-2870 cm™?
sunt atribuite vibratiilor de intindere ale legdturii C-H. Banda de la ~1050 cm™ este
atribuitd vibratiei v(OH) in punte, iar cea de la ~800 cm™ este atribuitd vibratiei
0(0CO) (tabelul 5) [281, 282].

Analiza termica

In figura 9 (a, b, c) se prezinta curbele TG, DTG si DTA in aer ale
precursorilor carboxilici sintetizati la 140 °C. Din evolutia curbelor termice, in cazul
C1,4 (a) se inregistreaza o pierdere usoara de masa pana la 150 °C atribuita apei
adsorbite, iar intre 150-350 °C are loc o pierdere de masa de ~56% cu viteza mai
mare ce corespunde descompunerii oxidative a ligandului organic (ardere) insotita
de un efect exoterm la 250 °C pe curba DTA. Pana la 500 °C masa ramane
constanta. La 450 °C se inregistreaza un efect slab exoterm ce este atribuit
transformarii polimorfe a y-Fe,03 in a-Fe,0s.
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Figura 9. Curbele termoanalitice ale precursorilor C1,4 (a); C1,3 (b), C2,3 (c) la 140 °C

In figura 9 (b) sunt redate curbele termice ale compusului C1,3 incdlzit la
140 °C. Pierderea de masa pe curba TG are loc pana la 350 °C (57%). Din curba
DTG se constata ca acesta pierdere are loc cu viteze diferite ceea ce sugereaza ca in
acest caz se formeaza un amestec de compusi carboxilici. Pe curba DTA la 220 °C se
inregistreaza un efect exoterm puternic ce corespunde unui compus carboxilic n
cantitate mai mare, urmat de alte doua efecte exoterme slabe sub forma de umar.
La 440 °C se inregistreaza efectul exoterm artibuit transformarii polimorfe a y-Fe,05
in a- Fe,0s.

Curbele termice ale probei C2,3 incalzita la 140 °C sunt redate in figura 9
(c). Pe curba TG pierderea de masa are loc de la inceput cu viteza mai mare pana la
150 °C, iar in intervalul 150-280 °C pierderea de masa corespunde arderii ligandului
organic din compusii rezultati in sinteza. Si in acest caz, curba DTG arata ca
pierderea de masa la arderea ligandului are loc in doua etape ce corespund pe curba
DTA unui efect slab exoterm la 230 °C, urmat de un efect puternic exoterm la
260 °C. Pana la 500 °C masa ramane constanta, iar pe curba DTA se inregistreaza
un efect exoterm atribuit ca in celelalte cazuri, transformarii polimorfe a lui y-Fe,03
in a- Fe,0s.

2.2.1.3. Caracterizarea produsilor de descompunere termica

Difractia de raze X

Conform studiului de analiza termica toti compusii sintetizati (C1,4; C1,3;
C2,3) se descompun termic pana la temperatura de 300 °C, cu formarea Fe,Os.
Pentru a urmari evolutia fazelor cristaline ale oxidului de fier, produsii au fost supusi
difractiei de raze X. Precursorii sintetizati au fost descompusi in aer la 300 °C, apoi
au fost calcinati la 350 si 500 °C timp de 3 h, 5 °C/minut.

In figura 10 sunt prezentate difractogramele RX ale compusilor C1,4; C1,3
si C2,3 calcinati la 350 °C, 3 h.

BUPT



2.2 - Sinteza combinatiilor de tip carboxilat de Fe(III) si Ni(II) 53

Intensitate (u.a.)

L o LA Rt o B e SR
5 10 20 30
20 (grade)

Figura 10. Difractogramele RX ale compusilor C1,4; C1,3 si C2,3 calcinati la 350 °C

In toate spectrele se inregistreaza ca fazd majoritara pana la 350 °C faza
spinelica y-Fe,0s. In cazul precursorilor C1,4 si C1,3, alaturi de y-Fe,03; apare si
faza a-Fe,0s In urme, care se poate datora cresterii temperaturii mai mare de 350
°C la descompunerea complecsilor (reactie exotermad). In acest caz se explica si
influenta precursorului (ligandul organic).

Prin fincalzirea probelor la 500 °C (figura 11), din difractogramele
inregistrate se prezinta ca faza unica bine cristalizata a- Fe,0s.

¢ o-Fe, O3
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Figura 11. Difractogramele RX ale probelor C1,4; C1,3 si C2,3 calcinate la 500 °C
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Din datele RX s-a calculat cu relatia lui Scherrer [283] diametrul mediu al
cristalitelor:

D- KA
PCosd

unde: D - diametrul cristalitelor, in nm;
A - lungimea de unda a radiatiei (Cuk, = 0,15406 nm);
B - latimea maximului la jumatatea inaltimii, in radiani;
0 - unghiul Bragg.

In tabelul 6 sunt redate valorile diametrului mediu al cristalitelor pentru
Y'FE203 si a- Fe,0s.

Tabelul 6. Diametrele medii si parametrii de retea ale probelor C1,4, C1,3 si C2,3 la
350 °Csi 500 °C

Temperaturs Diame_trul Parametrul Temperaturs Diame_trul Parametrul
Proba [°C] mediu de retea [°C] mediu de retea
[nm] [A] [nm] [A]
Ci,4 16,83 8,315 41,40 7,18
C1,3 350 11,28 8,320 500 40,43 7,19
C2,3 11,30 8,317 40,50 7,18

Valorile parametrilor de retea sunt in concordanta cu cele calculate in alte
lucrari si din datele de literatura [284, 285].

In cazul combinatiei carboxilice C1,4 (cu 1,4 BG) de tip succinat [286]
diametrul mediu este mai mare decat in cazul C1,3 (cu 1,3 BG) respectiv C2,3 (cu
2,3 BG) care se gasesc sub forma unor amestecuri de compusi carboxilici.

Analiza FTIR

In figura 12 se prezinta spectrele FTIR ale probelor calcinate la 350 °C (a)
unde se evidentiaza benzile caracteristice legaturilor Fe-O din y-Fe,05 (640 si 560
cm't), respectiv din a-Fe,05 la 540 si 470 cm™ (b) la 500 °C. Pentru toate probele
spectrele sunt similare.
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Figura 12. Spectrele FTIR ale probelor calcinate la 350 °C (a) si 500 °C (b)

Microscopia electronica de baleiaj (SEM)

in figura 13 sunt prezentate micrografiile SEM ale compusilor C1,4 (cu 1,4
butandiol), C1,3 (cu 1,3 butandiol) si C2,3 (cu 2,3 butandiol) calcinati la 350 °C. Se
constata ca nanoparticulele Fe,03; sunt aglomerate, de dimensiuni nanometrice.
Rezultatele sunt in concordanta cu datele din RX.

Ci1,4 C1,3 c2,3

Figura 13. Micrografii SEM ale compusilor C1,4, C1,3 si C2,3 la 350 °C
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Masuratori magnetice

In figura 14 sunt redate curbele de magnetizare ale probelor C1,4, C1,3 si
C2,3 calcinate la 350 °C. Rezultatele obtinute in ceea ce priveste magnetizarea
probelor corespund sistemelor ferimagnetice particulate (sisteme de nanoparticule).
Magnetizarile de saturatie pentru toate probele sunt mai mici decat cea
corespunzétpare materialului ferimagnetic masiv (y-Fe,03) care este de 76 emu/g
[286-288]. In functie de diolul utilizat s-a constatat din RX (figura 14) ca in cazul
C1,4 si C1,3 pe langa y-Fe,Os; (magnetic) se finregistreaza si faza a-Fe,0;
(nemagnetic) ceea ce conduce la valori mai mici ale magnetizarii decat in cazul
probei C2,3 care contine ca faza unica y-Fe,0s.

757 [ I ' [ 75

1.5 0.5 0.5 L s ) 0.5 ) 0.5
H (kOe) H (kOe)

(a) (b)

M (uem/g)

-1.5 -0.5 0.5 1.5
H (kOe)

(c)
Figura 14. Curbele de magnetizare ale probelor C1,4 (a), C1,3 (b) si C2,3 (c) calcinate la 350 °C

Tabelul 7. Valorile magnetizarii si ale cdmpului coercitiv pentru probele C1,4, C1,3 si
C2,3 calcinate la 350 °C

Proba Ci1,4 Ci1,3 C2,3
M (emu/q) 50 37 63
H (kOe) 0,110 0,092 0,316

In cazul probelor C1,4, C1,3 si C2,3 marimile magnetice macroscopice
depind de natura precursorului, valori mai mari ale magnetizarii obtinandu-se in
cazul precursorului C2,3. Valorile diferite ale magnetizarii specifice pentru cei trei
precursori calcinati timp de 3 ore pot fi o consecintda a comportarii descompunerii
termice la 300 °C (tabelul 7). O influentad asupra valorii magnetizarii de saturatie o
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are si prezenta fazei a-Fe,05 slab cristalizata alaturi de y-Fe,Os3 in cazul precursorilor
C1,4si C1,3.

2.2.2. Obtinerea combinatiilor complexe carboxilice de Ni(II) prin
reactia redox dintre azotatul de Ni si butandiol (1,4 BG; 1,3 BG; 2,3 BG)

Din studiile anterioare s-a constatat ca reactia redox dintre ionii metalici
bivalenti (Co, Ni, Cu, Zn) cu dioli superiori (butandiol, hexandiol) este energica,
astfel izolarea compusilor carboxilici este dificila. O influenta in acest sens o are
caracterul mai reducator al diolilor superiori, cat si concentratia ionilor H;0* rezultati
la hidroliza acvacationului de M(II) care este mai mica, astfel temperatura de
declansare a reactiei redox este mai mare iar stabilitatea termicd a compusului
carboxilic este redusa.

Prin analiza termica, cu privire la mecanismul de desfasurare termica a
reactiei redox dintre 1,4; 1,3 si 2,3 butandiol si azotatul de Ni(II), nu s-au
inregistrat informatii clare asupra formarii compusilor carboxilici, reactia redox fiind
foarte energica (ardere) la ~130 °C.

In cadrul lucrarii am preparat trei amestecuri azotat de nichel - diol
conform datelor din tabelul 8 pentru obtinerea a 3 g NiO.

Tabelul 8. Compozitia solutiilor azotat de Ni - dioli

Cantitate (moli) Raport molar
Proba Diol . . Diol S
Nl(NO3)2'6H20 NO3 (500/0 exces) NO; :diol
D1,4 1,4 BG 0,0401 0,0802 0.0451 1:0,562
D1,3 1,3 BG 0,0401 0,0802 0,0902 1:1,124
D2,3 2,3 BG 0,0401 0,0802 0,0902 1:1,124

Azotatul de nichel a fost solubilizat in diolii corespunzatori conform
tabelului 7 cand s-a adaugat 1,0 mL H,O si 0,1 mL HNOs sub agitare magnetica.
Solutiile obtinute au fost incalzite controlat in etuva cand la 120-130 °C are loc
reactia redox dintre ionii azotat si dioli o datd cu arderea energicd-exploziva
(flacara) cu degajare masiva de gaze, obtinandu-se un produs afanat (expandat) de
culoare gri-negru cu proprietati magnetice care s-a dovedit a fi Ni metalic.

2.2.3. Combinatii de tip carboxilat de Ni(II) cu 1,3 propandiol

In cazul reactiilor redox azotati-dioli cu molecule mici (etilen glicol,
propandiol), combinatiile complexe se pot izola comparativ cu diolii cu moleculd mai
mare [289-291]. Astfel, am sintetizat combinatii carboxilice de Ni-1,3 PG [15].

Reactantii utilizati in sinteza produsilor de coordinare au fost azotatul de
nichel (Ni(NO3),-6H,0) si 1,3 propandiol de puritate analitica (Merck).

Solutiile de azotat de Ni:1,3 PG au fost depuse sub forma de pelicula
plasate pe creuzete de platina tip taler. Ataliza termica a fost efectuata in atmosfera
statica de aer, in intervalul de temperatura 20-400 °C, cu o viteza de incalzire de
5 °C/min, materialul de referinta pentru DTA a fost a-Al,0s.
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2.2.3.1. Studiul formarii combinatiilor de tip carboxilat de Ni(II) cu 1,3
propandiol

Analiza termica
In figura 15 se prezinta evolutia curbelor TG si DTA corespunzatoare

solutiei de azotat de Ni-diol (1,3 PG). Pe curba DTA se inregistreaza un efect
exoterm la 135 °C atribuit oxidarii 1,3 propandiolului de catre azotatul de nichel cu
generarea combinatiei de tip carboxilat de Ni(II). Al doilea efect exoterm din
intervalul de temperatura 250-300 °C, insotit de pierdere de masa, este atribuit
descompunerii oxidative a combinatiei carboxilice de Ni(II).

204

_20
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T/eC

Figura 15. Curbele termice ale solutiei azotat de Ni-1,3 PG

2.2.3.1.1. Caracterizarea produsilor sintetizati

Avand in vedere datele obtinute din analiza termicd, compusii de
coordinare au fost sintetizati la temperaturd controlata de ~140 °C. Probele au fost
mojarate si spalate cu un amestec de acetona-apa. In figura 16 se prezinta evolutia
curbelor termice ale hidroxicarboxilatului de Ni(II) sintetizat la 140 °C (notat Cy;).
Pana la ~200 °C are loc o pierdere de masa corespunzatoare apei de coordinare,
urmata de descompunerea oxidativd a combinatiei complexe (arderea ligandului),
proces ce are loc cu vitezd mare. Pana la 500 °C, masa ramane constanta si
corespunde oxidului metalic NiO.
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Figura 16. Curbele termice ale hidroxicarboxilatului de Ni(II) sintetizat la 140 °C

Formarea compusilor coordinativi dintre ionul metalic si ligandul carboxilat
a fost evidentiat prin spectroscopie FTIR (figura 17). Benzile de la ~1560 si
1420 cm™ sunt atribuite grup&rilor carboxilice v,s COO", respectiv v; COO™ [281, 282]
evidentiaza existenta gruparilor carboxilice coordinate la cationul metalic.
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Figura 17. Spectrul FTIR al carboxilatului de Ni(II) tratat termic la 140 °C
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2.2.3.1.2. Caracterizarea produsilor de descompunere termica

In cazul in care amestecul Ni(NOs),-6H,0-1,3 PG este incalzit continuu, la
~150 °C are loc reactia redox simultan cu arderea ligandului organic (degajare
masiva de gaze: NO,, CO, CO,, H,0) si formarea unui produs expandat (figura 18).

-
P

Figura 18. Sinteza compusului Cy;: solutia de Ni-1,3 PG (a); reactia redox si combustia (b);
produs expandat (c); Ni metalic (proprietati magnetice) (d)

in aceste conditii, reactia redox NO5™-1,3 PG evolueazd energic si produsii
de reactie (hidroxicarboxilatii) sunt dificil de izolat (combustie) conducand la Ni
metalic. Figura 19 prezintd curbele termice ale produsului rezultat in urma
combustiei. Pe curba TG apare o crestere de masa, ceea ce indica oxidarea
nichelului metalic. Variatia de masa Am = 20,0% are loc in intervalul de
temperatura 400-800 °C insotit pe curba DTA de un efect exoterm la 550 °C.
Cresterea de masa corespunzatoare oxidarii Ni metalic la NiO este de 74,0%.
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Figura 19. Curbele termice ale compusului Cy; rezultat in urma combustiei

Produsul rezultat in urma combustiei a fost supus difractiei de raze X
(figura 20, a), si prezinta peak-uri corespunzatoare Ni metalic, ca faza unica [292].
Prin Tncalzirea compusului la 500 °C timp de 3 h (figura 20, b), in difractogramele
RX sunt prezente nu numai peak-uri ale Iui NiO [292] cat si peak-uri
corespunzatoare Ni metalic, ceea ce arata ca la aceasta temperatura nichelul metalic
nu a fost complet oxidat.

3 JCPDS 04-0850 - Nickel - Ni ) W JCPDS 47-1049 - Nickel Oxide - NiO b )
a. -,
3 JCPDS 04-0850 - metallic Nickel - Ni
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Figura 20. Difractogramele compusului Cy; rezultat in urma combustiei (a)
si incalzit la 500 °C (b)
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2-Theta - Scale

In figura 21 sunt prezentate curbele de magnetizare ale compusului Cy;
tratat termic la diferite temperaturi. Compusul obtinut in urma combustiei are o
tendinta caracteristica comportamentului superparamagnetic pentru nanocristalitele
de Ni metalic, dar dimensiunea acestora este foarte mica (3-4 nm). Caldura
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eliberata in timpul arderii ajuta cristalizarea si formarea fazelor dorite,
nanocristalitele de Ni bine cristalizate. Acest fenomen influenteazda marimea
cristalitelor si proprietatile magnetice.
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Figura 21. Masuratorile magnetice ale compusului Cy; incalzit la diferite temperaturi
In tabelul 9 sunt redate rezultatele obtinute in urma mésur&torilor
magnetice, magnetizarea de saturatie (0s/emu g!), magnetizarea remanenti
(o/emu g) si cAmpul coercitiv (Hc/kOe).

Tabelul 9. Rezultatele obtinute in urma masuratorilor magnetice

Proba Hc/kOe o./emug? O..i/emu gt criI;Et]azIa;né
Cui 0.106 18.16 64.68 Ni

Cyi 500 °C 0.076 0.81 10.80 Ni + NiO
Cyi 700 °C - - - NiO

Aceasta metoda de combustie conduce la obtinerea nanocristalitelor de Ni
metalic cu o valoare ridicata a magnetizarii de saturatie.

2.2.4. Combinatii carboxilice mixte de Fe(III) si Co(II) cu 1,3
propandiol

Prin aceeasi metoda de sinteza au fost obtinuti si compusi oxidici micsti de
tipul CoFe,0,, cand se formeaza un amestec de carboxilati de Co(II) si Fe(III) cu
diol (1,3 PG).

Fetita de cobalt sub forma de nanoparticule reprezintd un material de
interes datoritd anizotropiei magnetocristaline cubice, cercitivitatii ridicate,
magnetizarii de saturatie moderate, stabilitatii chimice, rezistentei la izolare
electrica [293].

In reactia redox care are loc la incalzirea amestecului de azotati metalici si
diol, se formeaza carboxilati de Co(II) si Fe(III) in amestec, care constituie
precursorii sistemului oxidic mixt CoFe,04.
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Asa cum s-a prezentat mai sus, prin descompunerea termica a
combinatiilor cu liganzi anioni carboxilat se pot obtine in conditii avantajoase
sisteme oxidice mixte cu proprietati performante (ferite).

In cercetarile experimentale se urmareste obtinerea combinatiilor mixte de
tip carboxilat (in amestec) formate in gelurile hibride de silice (capitolul 4),
utilizate ca precursori in obtinerea de nanocompozite CoFe,0,4/SiO..

2.3. Concluzii privind sinteza maghemitei (y-Fe,0;3), oxidului
de nichel (NiO/Ni) si feritei de cobalt (CoFe,0,)

Pentru obtinerea nanoparticulelor oxidice s-a propus utilizarea metodei
descompunerii termice a combinatiilor de tip carboxilati metalici.

Procedura de sinteza a combinatiilor carboxilice a fost adaptata in functie
de agentul oxidant (azotatul metalic) si agentul reducator (diolul).

S-a studiat desfasurarea reactiei redox intre ionul NO3™ si gruparile -OH
secundare ale diolilor 1,3 si 2,3 butandiol, folositi pentru prima data in astfel de
sinteze.

Toti produsii de oxidare diol-Fe(NOs3)5:9H,0 au fost identificati ca fiind
compusi de tip carboxilat, indiferent de natura diolului (1,4 BG; 1,3 BG si 2,3 BG).

Prin descompunerea termica la 300 °C a carboxilatilor de Fe(III) sintetizati
cu cei trei dioli se obtine ca faza spinelica unica y-Fe,0s.

In cazul sintezei Ni(NO3),-6H,0 cu cei trei dioli (1,4 BG; 1,3 BG si 2,3
BG), combinatiile carboxilice nu au putut fi izolate, reactia redox fiind foarte
energica. O data cu formarea combinatiilor de tip carboxilat are loc si arderea
acestora,ﬁrezulténd un compus expandat, cu proprietati magnetice (Ni metalic).

In cazul sintezei Ni(NO3),-6H,0 cu 1,3 PG (diol cu moleculd mai mica) au
putut fi izolate combinatiile de tip carboxilat de Ni(II).

Metoda de sinteza propusa permite obtinerea de amestecuri de compusi
carboxilici dispersati la scara moleculara, ceea ce conferda o reactivitate mare in
obtinerea sistemului oxidic mixt CoFe,0,.

Metoda de obtinere a combinatiilor carboxilice a fost adaptata in functie de
varianta de sinteza propusa.
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CAPITOLUL 3
GELURI HIBRIDE DE SILICE

3.1. Obtinerea gelurilor hibride Si(OC,Hs),-diol

Dintre compusii organici care reactioneaza cu tetraetilortosilicatul si/sau
produsii de hidroliza ai acestuia sunt si diolii. Structura si morfologia matricei de
silice este influentata semnificativ prin introducerea in sistem a diolilor cu molecula
mica, in functie de marimea si concentratia acestuia, precum si de modul in care are
loc interactia. Interactia TEOS-ului cu diolii poate avea loc in catalizéd acida, in
prezenta apei, cand pe langa reactia de hidroliza are loc si reactia de policondensare
a gruparilor —OH (din diol) cu produsii de hidroliza ai TEOS-ului sau cu gruparile
etoxi —OC;Hs.

Stefanescu si colaboratorii au efectuat numeroase studii cu privire la
interactiunea dintre diferiti dioli cu produsii de hidroliza ai TEOS-ului, precum si
efectul acestor interactiuni asupra matricei de silice si au stabilit parametrii optimi
de sintezd a acestor geluri [294-296].

In acest capitol se face un studiu asupra formarii si rolului gelurilor hibride
TEOS:1,4 BG, TEOS:1,3 BG, TEO0S:2,3 BG care urmeaza a fi utilizate ca si
componente la obtinerea nanocompozitelor Fe,05/SiO, si NiO/SiO,. Se vor urmari
procedurile si parametrii de sinteza, precum si caracteristicile si particularitatile
acestora.

3.1.1. Prepararea gelurilor hibride

Materialele utilizate pentru sinteza gelurilor au fost: tetraetilortosilicat
(TEOS) folosit ca sursa de silice, 1,4 butandiolul (1,4 BG), 1,3 butandiolul (1,3 BG),
2,3 butandiolul (2,3 BG), alcool etilic (etanol, C,HsOH) si acid azotic (HNOs) de
puritate analitica Merck.

Metoda de sinteza consta in adaugarea treptata, la temperatura camerei,
sub agitare magnetica intensa a solutiei etanolice de tetraetilortosilicat, solutiei
hidroalcoolice de butandiol, acidulata in prealabil cu HNO3 (c,.=0,001 mol/L). Dupa
amestecare, solutia limpede obtinuta a fost mentinuta sub agitate 1 h, dupa care a
fost lasata sa gelifieze in conditii normale (in recipiente acoperite). Dupa gelifiere,
gelurile au fost mojarate si uscate la temperatura de 60 °C, timp de 6 h, dupa care
au fost tratate termic la 200 °C, 3 h. Tabelul 10 prezintd cantitdtile si reactantii
folositi pentru sinteza gelurilor precum si timpii de gelifiere.

Tabel 10. Caracteristicile gelurilor sintetizate

. Cantitate (moli) Raport molar tgel
Proba Diol TEOS Diol H,O Etanol TEQOS:Diol:H,0 (ogre)
HO - 0,083 - 0,332 0,034 - 96
H1,4 1,4 0,083 0,0415 0,332 0,034 1:0,5:4 120
H1,3 1,3 0,083 0,0415 0,332 0,034 1:0,5:4 120
H2,3 2,3 0,083 0,0415 0,332 0,034 1:0,5:4 140
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3.1.2. Caracterizarea gelurilor hibride

3.1.2.1. Analiza termica

Procesele ce au loc in timpul formarii matricei de silice (hidroliza,
condensare, evaporarea solventului si contractia gelului) sunt procese ce se
desfasoara cu variatie de masa si sunt influentate de temperatura. Astfel, analiza
termica reprezinta o metoda excelenta de studiu a evolutiei gelurilor de silice cu
temperatura.

Gelurile sintetizate cu si fara adaos de diol au fost tratate termic la 200,
350, 600 si 800 °C, 3 ore, dupa care au fost supuse analizei termice.

In figura 22 sunt prezentate curbele termoanalitice ale matricei de silice
sintetizate fara diol, tratata termic la 200 °C (HO). Din evolutia curbei TG se observa
ca pana la ~120 °C are loc o pierdere de masa, cu vitezd mare ce corespunde
eliminarii apei adsorbite si a produsilor volatili rezultati in urma reactiei de
policondensare (etanol, apd). Acest proces este insotit de un efect endoterm pe
curba DTA. Pierderea lentd de masa pana la 500 °C este atribuitd avansdrii reactiei
de policondensare cu eliminarea gruparilor silanol. In acest interval, pe curba DTA
nu apare niciun efect termic.

100

DTG

X

Masa (%) —--— —
©
S

N ]

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperaturd (°C)

Figura 22. Curbele termice, in aer, ale gelului HO tratat termic la 200 °C

80

Conform datelor din literaturd, pentru raportul H,O:TEOS < 4, reactia de
hidroliza are loc rapid pana la consumarea integrald a apei initiale, deoarece viteza
reactiei de hidrolozd este mai mare decat suma vitezelor reactiilor de condensare
atat cu eliminare de apa cat si cu eliminare de alcool. Hidroliza completa se
realizeaza doar pentru valori ale raportului H,O:TEOS > 7, datoritda impiedicarii
sterice exercitate de gruparile Si-(OC,Hs) [297, 298].

Interactia diolilor cu TEOS-ul si produsii de hidroliza ai acestuia

In timpul procesului de gelifiere (hidroliz&, policondensare), diolii prezenti
in sistemul TEOS-H,0 pot interactiona cu produsii de hidroliza ai acestuia atat prin
legaturi de hidrogen cat si chimic, dispersati in reteaua de silice. In timpul
tratamentului termic a gelurilor sintetizate, procesul de policondensare avanseaza,

BUPT



66 Geluri hibride de silice- 3

in acelasi timp, cu eliminarea produsilor volatili rezultati. La 200 °C putem considera
ca avem gel hibrid ca o consecinta a dispersarii diolilor in matricea de silice.
Interactia diolilor cu produsii de hidroliza ai TEOS-ului poate avea loc in
mod diferit, in functie de structura acestora (tipul si numarul gruparilor —OH din
moleculd).
Pentru gelurile cu 1,4 BG; 1,3 BG si 2,3 BG interactia chimica poate
decurge conform schemelor de mai jos (figura 23):

——Si—OH +HyC——CHy——CH;——CH, *HO—Si— —=___ & (CH,)—0—Si
-2H,0
OH OH ‘ (1)
——Si—OH + HO—CH—CH,—CHy+HO——Si—— —— 3 ——8i——0—CH-—CH,—CH,—0—Si—
| | ’ 2H,0 ’ ‘
CHj; OH CHj (2)
——Si—OH +HO—CH—CH—0H *HO——Si—— — 3 ——Si—O0—CH—CH—0—Si—
’ -2H,0 | | | ‘
CHsz CHs CH; CHs (3)

Figura 23. Interactia TEOS-diol (1) 1,4 BG; (2) 1,3 BG; (3) 2,3 BG.

Comparand figura 22 cu figura 24 (a, b, c) se observa o diferenta clara
intre evolutia curbelor termice ale gelului fara adaos de diol si cele cu butandiol.

In cele trei cazuri (figura 24 a, b, c), evolutia curbelor TG decurge in mai
multe etape. Pana la ~100 °C produsii volatili de condensare sunt eliminati; n
domeniul de temperatura de 100-250 °C pierderea de masa poate fi atribuita
eliminarii diolului liber din porii gelului sau a gruparilor silanolice legate prin legaturi
de hidrogen in matricea de silice; intre 250-300 °C pierderea slaba de masa este
datorata progresului reactiei de policondensare intre grupadrile Si-OH si intre Si-OH si
diol, urmata de o pierdere de masa cu viteza mare in intervalul de temperatura de
300-370 °C asociata cu un efect puternic exoterm pe curba DTA, corespunzatoare
arderii oxidative a lanturilor organice legate chimic in gelul de silice. Pana la 500 °C
pierderea de masa este atibuita procesului de policondensare a gruparilor Si-OH.
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Figura 24. Curbele termoanalitice ale gelurilor H1,4 (a), H1,3 (b) si H2,3 (c) la 200 °C
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La incalzirea gelului H1,4 (cu 1,4 BG) se poate observa ca descompunerea
oxidativa a lantului organic legat chimic de matrice are loc cu un puternic efect
exoterm (320 °C), datorat structurii 1,4 butandiolului, care interactioneaza cu
matricea prin cele doua grupari —OH primare, formand legaturi Si-O-C de stabilitate
termica apropiata.

In cazul gelului H1,3 cu 1,3 butandiol, in care diolul este legat de matrice
printr-o grupare -OH primara si una secundard, descompunerea oxidativa a partii
organice este lenta, cu un efect exoterm larg la 370 °C. Acest lucru poate fi datorat
stabilitdtii termice diferite a legdturilor Si-O-C formate.

In cazul gelului H2,3 cu 2,3 butandiol, in care diolul este legat de matrice
prin doua grupari -OH secundare, descompunerea oxidativa a partii organice este
lenta, cu un efect exoterm larg la 330 °C. Ca in cazul gelului cu 1,3 butandiol, acest
lucru poate fi datorat stabilitatii termice diferite a legaturilor Si-O-C formate.

Analiza curbelor TG si DTA arata ca butandiolul este prezent in matrice in
trei stagii: liber in porii matricei, legat prin legaturi de hidrogen cu gruparile silanol
si legat chimic in reteaua matricei de silice.

3.1.2.2. Spectrometria FTIR

Prin analiza FT-IR s-a urmarit evidentierea prezentei diolilor in reteaua
polimericd a matricei de silice.

Figura 24 prezinta spectrele FTIR ale gelurilor HO (fara diol), si H1,4; H1,3;
H2,3 (cu 1,4; 1,3; 2,3 BG) tratate termic la 200 °C. La acesta temperatura, gelurile
H1,4; H1,3; H2,3 contin lanturi organice corespunzatoare diolilor legati chimic in
matrice.
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Figura 24. Spectrele FTIR ale gelurilor HO (a), H1,4 (b), H1,3 (c) si H2,3 (d)
tratate termic la 200 °C

Tabelul 11. Atribuirile benzilor pentru gelurile de silice [299-301]

Numair de unda (cm™) Tipul de enas
HO H1,4 H1,3 H2,3 viI;ratie Unitatl structurale
3468 3475 3518 3462 O-H; SiO-H H-O-H. . .H,0;
=SiO-H. . .H,0
2953 2978 2987 v,C-H -CHs3
2937 Va.C-H -CH,
2893 2900 V,sC-H -CHs3
1643 1643 1649 1649 ® H-O-H H-O-H
1080 1080 1066 1078 V,sSi-0-Si =Si-0-Si=
(TO mode)
935 Si-0 Si-O nelegate in punte
794 792 794 796 vSi-O =Si-0-Si Si=
574 580 580 580 vSi-O SiO, defecte
443 445 451 451 0 0-Si-0 -0-Si-0-

Benzile care confirma prezenta diolilor in matrice sunt acelea ce apar in

intervalul 3000-2800 cm™ si

1400-1300 cm™, corespunzidtoare vibratiilor
caracteristice ale legaturii C-H din gruparile CH, si CHs [295]. Celelalte bezi sunt
suprapuse cu cele ale matricei de silice (tabelul 11).
Prin tratarea termica a gelurilor la 600 °C, lanturile organice au ars cu
formarea matricei de silice, in spectrele gelurilor evidentiindu-se doar benzile
caracteristice acesteia (figura 25).

BUPT



70 Geluri hibride de silice- 3

Transmitantd (u.a.)

3
643 {
1645
P
P
—
—_———
i
<
<

T T
4000 3000 2000 1000 400
Numar de unda (1/cm)

Figura 25. Spectrele FTIR ale gelurilor HO; H1,4; H1,3 si H2,3 tratate termic la 600 °C
3.1.2.3. Analiza morfologica si texturala a matricelor de silice prin metoda BET

Caracteristicile texturale ale matricelor au fost investigate utilizdnd metoda
BET. Izotermele de adsorbtie/desorbtie au fost inregistrate pentru a oferi informatii
despre influenta tratamentului termic asupra suportului de silice, prezentei si naturii
diolilor, privind modificarile texturale ale matricei.

In tabelul 12 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma analizei
izotermelor de adsorbtie/desorbtie inregistrate pentru gelurile de silice functie de
tratamentul termic. Indiferent de diolii utilizati sau tratamentul termic aplicat, toate

probele prezinta porozitate cu dimensiuni ale porilor comparabile, situate in
intervalul 3,5-3,7 nm.
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3.1 - Obtinerea gelurilor hibride Si(OC,Hs)4-diol 71

Tabelul 12. Caracteristicile texturale ale gelurilor de silice (seria H) in urma
adsorbtiei/desorbtiei de azot

Proba Eznlzf:;\t:r': SZBET V:P Dp [ads] | Dp [des]
[oc] [m*/g] [cm®/g] [nm] [nm]
200 444,06 0,25 3,65 3,40
Ho 350 316,90 0,17 3,65 3,59
600 215,84 0,12 3,63 3,45
800 70,14 0,04 3,63 3,67
200 475,26 0,28 3,63 3,43
H1.4 350 466,36 0,28 3,62 3,65
! 600 417,84 0,24 3,68 3,43
800 210,19 0,12 3,68 3,57
200 515,67 0,30 3,66 3,44
H1.3 350 631,75 0,36 3,69 3,62
' 600 463,78 0,26 3,63 3,43
800 233,85 0,13 3,65 3,59
200 341,30 0,19 3,65 3,39
H2 3 350 516,92 0,28 3,66 3,62
' 600 313,62 0,17 3,64 3,05
800 18,55 0,01 3,66 3,64

In ceea ce priveste suprafata specifica, din tabelul 12 se pot observa doua
tipuri de comportament ale materialelor analizate:
Cu cresterea temperaturii suprafata specifica a matricelor scade (HO si
H1,4).

a.

b. Valoarea

maxima a

temperatura de 350 °C.
Toate probele prezinta izoterme de tipul IV cu histereze caracteristice

suprafetelor

specifice este

observata la

materialelor mesoporoase. Doar tipul de histereza se modifica, depinzand de aditivii
chimici utilizati in sinteza. Gelurile din seria H prezinta histereza de tipul h4
caracteristica porozitatii in forma de fanta (figurile 26-29).

—A—HO —A—Ho
—*—H14 —*—H14
H1,3 HL3
200 ——H2,3 ——H23
. P
2 = 200
5 s s s
& 150 B ——
£ ar™ 5 /
£ e
y 1504 ¢/
S oo 4—8—*$ o
= . P == e > Va
) Roas o
* 0/‘10
100 PrSd A A —A—A-ad-a
‘/‘ 100 P =
=
A
A/
*
T T

T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presiune relativé (P/P) Presiune relativé (P/P )

Figura 26. Evolutia izotermelor de adsorbtie/
desorbtie ale gelurilor hibride de silice HO;
H1,4; H1,3 si H2,3 tratate termic la 200 °C

Figura 27. Evolutia izotermelor de adsorbtie/
desorbtie ale gelurilor hibride de silice HO;
H1,4; H1,3 si H2,3 tratate termic la 350 °C
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Figura 28. Evolutia izotermelor de adsorbtie/ Figura 29. Evolutia izotermelor de adsorbtie/
desorbtie ale gelurilor hibride de silice HO; desorbtie ale gelurilor hibride de silice HO;
H1,4; H1,3 si H2,3 tratate termic la 600 °C H1,4; H1,3 si H2,3 tratate termic la 800 °C

Comportamentul diferit al xerogelurilor poate fi pus pe seama structurii
diolilor utilizati Tn sinteza. In cazul utilizarii unui diol cu grupari -OH primare se
observa conservarea caracteristicilor morfologice ale matricei, suprafata specifica
ramane practic constanta la 200 si 350 °C (tabelul 12). In cazul diolilor cu grupari
-OH secundare se observd o crestere a suprafetei specifice cu ~200 m?/g de la
200 la 350 °C. Cum era de asteptat, in al treilea caz unde diolul utilizat contine un
-OH primar si o grupare hidroxilicd secundara, efectul diolului se concretizeaza
intr-o crestere a suprafetei specifice cu ~ 100 m?/g de la 200 la 350 °C, valoare
intermediara care poate fi apreciatda cu exactitate, ca medie a valorilor
corespunzatoare variatiei precedente (intre 200 si 350 °C).

Evolutia suprafetelor specifice dupa fiecare tratament termic arata in felul
urmator:

- 200°C:1,3BG > 1,4BG > TEOS > 2,3 BG
- 350°C:1,3BG > 2,3BG >1,4BG > TEOS
- 600°C:1,3BG>1,4BG > 2,3BG > TEOS
- 800°C:1,3BG>1,4BG >TEOS > 2,3BG

Daca ne limitam doar la evolutia suprafetelor specifice, se poate afirma ca
utilizarea 1,3 BG ofera cea mai mare suprafatd specifica la fiecare etapa a
tratamentului termic (figura 30).
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Figura 30. Influenta tratamentului termic si a diolului utilizat in sinteza asupra suprafetei
specifice

Comparand suprafetele specifice ale silicagelurilor tratate termic la 200 °C
si 600 °C, se poate observa o scadere a suprafetei specifice de doar 10-15% in
cazul utilizarii diolilor si o scddere de 50% pentru matricea sintetizata fara adaos de
dioli. Un alt comportament se poate observa insa la comparatia suprafetelor
specifice Tn cazul suporturilor de silice tratate termic la 200 °C si 800 °C. Utilizarea
diolilor cu —OH primar cauzeaza o scadere a suprafetei specifice (dupa tratamentul
termic la 800 °C) la o valoare de 44-45% din valoarea suprafetei specifice
masurate la 200 °C. Colapsul porilor este evident atat la utilizarea 2,3 BG cat si la
proba sintetizata fara adaos de diol. In aceste cazuri doar 5,4% respectiv 15,7% din
valoarea suprafetei specifice de la 200 °C este regdsita dupa tratamentul termic la
800 °C.

3.2. Concluzii privind formarea gelurilor hibride de silice

S-au stabilit conditiile de formare a gelurilor TEOS-diol (1,4; 1,3 si 2,3
butandiol), functie de factorii si parametrii operationali necesari la obtinerea
nanocompozitelor.

S-a stabilit ca in procesul de gelifiere diolii interactioneaza prin legéturi
de hidrogen si chimic cu gruparile Si-OH, cu formarea unui gel hibrid organic-
anorganic.

Pe baza datelor de analiza termica au fost propuse moduri posibile de
interactie chimica ale fiecarui diol cu gruparile =Si-OH ale gelului.

Procesul de interactie TEOS-diol este influentat de natura (structura) diolului.

Prin arderea lanturilor organice ale diolului legat chimic in gelul hibrid, la
~300 °C, si functie de temperatura de tratament termic si structura diolului s-au
obtinut matrici de silice cu morfologie modificata, pentru fiecare gel hibrid.
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Analiza termica s-a dovedit a fi tehnica cea mai indicata pentru studiul
interactiei diolilor cu gruparile functionale ale matricei.

Prin metoda BET s-a aratat ca xerogelurile prezintd o morfologie diferita
care poate fi atribuita structurii diolilor utilizati in sinteza.

Cu cresterea temperaturii de calcinare valoarea suprafetei specifice a
matricelor de silice scade. In cazul gelurilor fara diol si a gelului cu 2,3 BG scaderea
este foarte mare, conducand la colapsarea porilor.
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CAPITOLUL 4
OBTINEREA NANOCOMPOZITELOR y-Fe,0;/SiO,
SI NiO/ SiO,DIN COMBINATII DE TIP
CARBOXILAT FORMATE IN GELURI HIBRIDE DE
SILICE

Nanocompozitele de tip M,0,/SiO, (M=Fe, Ni) prezintd proprietati
particulare comparativ cu materialul bulk, ceea ce duce la aplicatii tehnologice
importante ale acestora [287-289]. Proprietdtile nanocompozitelor sunt puternic
dependente atdt de faza finglobata cat si de microstructura matricei gazda.
Posibilitatea de a controla dimensiunea si gradul de dispersie al nanoparticulelor in
matricea gazda precum si interactiile particula-matrice, este importanta din punct de
vedere fundamental si aplicativ. Pentru nanomaterialele M,0,/Si0O2, acest tip de
interactiune poate fi legata de metoda de preparare [302]. Printre avantajele
inglobarii nanocristalitelor in matrici amorfe se numara limitarea cresterii si
aglomerarii nanocristalitelor obtindndu-se o distributie dimensionald a acestora.
Metoda sol-gel este wuna dintre metodele adecvate pentru obtinerea
nanocompozitelor la temperaturi relativ joase prin inglobarea sau formarea
particulelor oxidice in interiorul matricei amorfe de silice. Utilizarea matricelor
anorganice si hibride ca materiale “gazda” reprezinta o cale eficientda de sinteza a
nanoparticulelor oxidice cu dimensiuni si forma controlate, respectiv prepararea
nanocompozitelor cu proprietati dirijate.

Nanocompozitele y-Fe,03/SiO, si NiO/SiO, au fost obtinute utilizand
metoda sol-gel modificata (originald). Metoda de sinteza urmareste imbinarea
avantajelor metodei descompunerii precursorilor carboxilici cu cele ale metodei sol-
gel. Aceasta metoda de sinteza consta in obtinerea unor geluri in sistemul TEOS-
diol-azotat metalic, supuse ulterior unui tratament termic controlat. Diolul prezent n
sistem reactioneaza atat cu alcoxidul cat si cu azotatii metalici. Interactiunea diolului
cu TEOS-ul in timpul procesului de gelifiere influenteaza formarea gelurilor si in cele
din urma morfologia matricei de silice rezultate [295, 296]. In urma tratamentului
termic al gelului, diolul interactioneaza cu azotatul metalic printr-o reactie redox,
conducand la formarea in situ a combinatiilor carboxilice inglobate in matricea de
silice. Tratamentul termic controlat aplicat acestor precursori conduce la formarea
fazelor oxidice cristaline incorporate in matricea de silice [295].

4.1. Nanocompozite y-Fe,0;3/SiO, obtinute din compusi de tip
carboxilat de Fe(III) formati in geluri hibride de silice

4.1.1. Formarea compusilor carboxilici de Fe(III) in gelurile hibride
de silice

Asa cum s-a prezentat in capitolul 2, compusii carboxilici de Fe(III) se
obtin in urma reactiei redox prin incalzire controlata a amestecului dintre azotatul de
fier (Fe(NO5);-9H,0) si diolii: 1,4-butandiol (1,4 BG), 1,3-butandiol (1,3 BG) si 2,3-
butandiol (2,3 BG).
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In capitolul 3 s-au sintetizat si caracterizat gelurile hibride de silice
formate in urma interactiei dintre tetraetilortosilicat (TEOS) si diolii: 1,4-butandiol
(1,4 BG), 1,3-butandiol (1,3 BG) si 2,3-butandiol (2,3 BG).

In acest capitol se vor sintetiza combinatiile carboxilice de Fe(III) /in situ n
gelurile hibride de silice. Dupd cum se observa reactantii utilizati in sinteza sunt:
tetraetilortosilicat (TEOS), azotatul de fier(III) (Fe(NO3)3-9H,0) si diolii 1,4
butandiol, 1,3 butandiol si 2,3 butandiol. Din cele prezentate rezulta ca diolii
participa atat in reactia redox cu ionul NO3", cat si in interactia cu TEOS-ul si/sau
produsii de hidroliza ai acestuia [303].

Procedura de sinteza

Calculele au fost facute pentru obtinerea a 5,0 g produs final cu o
compozitie de 50% Fe,03/ 50% SiO,.

Probele au fost preparate prin dizolvarea 12,62 g de Fe(NO3)3-9H,0 in
cantitati corespunzatoare de diol (tabelul 13). Solutia a fost supusd agitarii
magnetice apoi s-a adaugat solutia etanolica de TEOS in picaturi si acidulatd cu
HNO; dupa care s-a addugat etanol panad la omogenizarea sistemului. Dupa
amestecare timp de 1 h, solutia limpede obtinuta a fost lasata sa gelifieze la
temperatura camerei. Gelurile au fost uscate la 40 °C in etuvd, apoi mojarate si
incalzite controlat pana la 100 °C cand reactia redox intre ionul NO3™ din azotatul de
fier si diolul corespunzator s-a declansat (initiat) cu degajare de oxizi de azot (NO,)
si formarea compusilor carboxilici de Fe(III) in porii gelului hibrid. Gelurile au fost
incalzite la 140 °C, 3 h cand reactia redox a fost finalizata.

Tabelul 13. Compozitiile si caracteristicile gelurilor sintetizate

Procente de Cantitate (moli) o

< o . o
Proba Fe?llliagf)3(-';azo Butandiol Fi()ll\_fs) ® | TEOS NOs Diol Etanol H,O (ore)
FO - 0,031 0,041 | 0,093 - 0,137 | 0,164 | 168
F1,4 50 14 0,031 0,041 | 0,093 | 0,052 | 0,137 | 0,164 | 336
F1,3 1,3 0,031 0,041 | 0,093 | 0,069 | 0,137 | 0,164 | 312
F2,3 23 0,031 0,041 | 0,093 | 0,104 | 0,137 | 0,164 | 216

Gelurile incalzite la 140 °C au fost tratate termic la 300 °C cénd are loc
descompunerea combinatiei carboxilice (simultan cu combustia lantului organic,
diolul, din gelul hibrid). Pulberile (gelurile) au fost mojarate apoi calcinate la 600 si
800 °C, timp de 3 h.

4.1.2. Caracterizarea gelurilor hibride cu continut de compusi de tip
carboxilat de Fe(III)

4.1.2.1. Analiza termica

Pentru a pune in evidenta formarea combinatiilor carboxilice de Fe(III) in
porii gelurilor hibride au fost inregistrate curbele termoanalitice ale gelului FO,
sintetizat fara diol (figura 31) si cele ale gelurilor F1,4; F1,3, F2,3 sintetizate cu dioli
(figura 32 a, b, c) si tratate termic la 140 °C.

In cazul gelului FO, din evolutia curbelor termice se constatd ca pe curba
TG are loc o pierdere continua de masa pana la 280 °C atribuita eliminarii produsilor
volatili rezultati in timpul procesului de policondensare (apa, etanol etc.).
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Figura 31. Curbele termoanalitice ale gelului FO 140 °C

Gelurile F1,4; F1,3 si F2,3 ce contin combinatiile carboxilice Fe(III)
obtinute in urma reactiei redox la ~70 °C, dispersate in pori au fost incalzite la 140
°C cand reactia redox a fost finalizata. In figura 32 (a,b,c) sunt redate curbele
termoanalitice ale gelurilor F1,4; F1,3 si F2,3.

Din evolutia curbelor termice ale gelurilor F1,4 (cu 1,4 butandiol); F1,3 (cu
1,3 butandiol) si F2,3 (cu 2,3 butandiol), comparativ cu cele ale gelului FO (fara diol)
se pune in evidenta prezenta combinatiilor carboxilice de Fe(III). Evolutia curbelor
DTG si DTA este caracteristica curbelor termoanalitice a combinatiilor de tip
carboxilat sintetizate cu cei trei dioli (capitolul 2). Curbele TG prezinta o pierdere
continuda de masa ce corespunde atat procesului de policondensare al gelului de
silice cat si a descompunerii combinatiilor carboxilice in porii gelurilor, cu efecte
exoterme si cu formarea Fe,03/SiO, pana la 500 °C.

In figura 32a evolutia curbei DTG si DTA cu efect exoterm la 250 °C, care
este atribuit descompunerii combinatiei carboxilice sintetizate cu 1,4 BG in porii
gelului (F1,4), este similara cu cea a compusului C1,4 (capitolul 2).
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Figura 32a. Curbele termoanalitice ale gelului F1,4 la 140 °C
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Evolutia curbei DTA aratd ca si in gelul de silice F1,3 se formeaza un
amestec de carboxilati (figura 32b). Aceasta prezinta un efect exoterm larg de la
320 °C ce corespunde combustiei amestecului de carboxilati. Comparativ cu curba
DTA a compusului C1,3 (220 °C) (capitolul 2), in cazul de fata are loc stabilizarea

carboxilatului in porii gelului de silice (320 °C).
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Curbele DTG si DTA ale gelului F2,3 aratd, ca si in cazul probei C2,3, ca se
formeaza un amestec de carboxilati care prezinta o stabilitate mai mare in porii
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Figura 32b. Curbele termoanalitice ale gelului F1,3 la 140 °C

gelului (figura 32c).
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Figura 32c. Curbele termoanalitice ale gelului F2,3 la 140 °C
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4.1.2.2. Spectrometria FTIR

Formarea compusilor carboxilici in porii gelurilor a fost pusa in evidenta si

prin spectrometria FTIR.

In figura 33 sunt prezentate spectrele FTIR ale gelurilor FO (fara diol), F1,4
(cu 1,4 BG), F1,3 (cu 1,3 BG) si F2,3 (cu 2,3 BG) tratate termic la temperatura de

130 °C cand reactia

redox azotat de Fe-diol

este finalizat3,

cu formarea

combinatiilor carboxilice de Fe(III) in porii gelului. Comparand spectrul gelului FO cu
cele ale gelurilor cu adaos de diol, se constatd ci banda 1382 cm™ caracteristic
vibratiei ionului NO3™ dispare complet datorita consumarii acestuia in reactia redox.
In urma oxid&rii diolului la anionii carboxilat in intervalul 1300-1700 cm™ apar
benzile caracteristice vibratiilor grup3rilor carboxilat. Benzile de la ~1560 cm™ si

1680 cm

sunt atribuite vibratiilor vy

COO”

care se suprapune cu banda

caracteristicd vibratiei H,O (1650 cm™) [281, 282]. In domeniul 1350-1450 cm™ se
evidentiaza benzile caracteristice gruparii v COO™ si v¢ CO + & OCO [282].
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Figura 33. Spectrele FTIR ale probelor FO (a), F1,4 (b), F1,3 (c) si F2,3 (d)
tratate termic la 140 °C
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Benzile de absorbtie din domeniul 2850-3000 cm™ sunt atribuite atat
gruparilor -CH,-, —CHs- din carboxilati cat si diolilor legati chimic in reteaua gelului.

Banda intensd de la 1060 cm™ corespunde vibratiei v,s Si-O-Si, cu aparitia
unui pic suplimentar in jurul valorii 1140 cm™ (in regiunea de alungire ale gruparilor
Si-0-Si) care este mascata de vibratiile de deformare ale gruparii Si-O-Si. Prezenta
acestuia confirma incorporarea gruparilor organice in reteaua polimerica de silice
prin legaturile covalente Si-O-C care functioneaza ca modificator de retea. Benzile
de la ~800 cm™ si ~680 cm™ sunt atribuite vibratiilor de intindere simetrice v Si-O,
respectiv v Si-O-Si, iar cele de la ~450 cm™ sunt atribuite vibratiilor 8 O-Si-O
(tabelul 14).

Tabelul 14. Benzile caracteristice nanocompozitelor Fe,05/SiO, incalzite la 140 °C
[299-301]

Numar de unda [cm™] Tipul de esa:

FO F1,4 F1,3 F2,3 vibratie Unitati structurale
3736 3732 3739 3730 0O-H; SiO-H =Si0O-H neinteractionate
3375 3429 3417 3406 O-H; SiO-H H-O-H. . .H,0;

=SiO-H. . .H,0
2947 2976 2981 v.C-H “CH,
2937 2935 v,.C-H -CH,
2883 V5sC-H -CHs3
1672 1674 1672 1674 O-H H-O-H. . .H,O
1560 1570 1558 V,s0=C=0 0=C=0
1438 1444 v,0=C=0 0=C=0
1369 1390
1382 N-O NO;3 liber
1182 1130 V,.Si-0-Si =Si-0-Si=
(LO mode)
1056 1058 1041 1055 VzsSi-O-Si =Si-0-Si=
(TO mode)

798 798 798 798 v.Si-O =Si-0-Si Si=
678 675 667 665 V.Si-O-Si =Si-0-Si=
445 432 449 443 6 O-Si-O -0-Si-O-

Probele calcinate la 600 si 800 °C au fost supuse analizei difractometrice
pentru identificarea fazelor cristaline formate in porii gelurilor.

4.1.2.3. Difractia de raze X

Pentru a urmari efectele diolilor asupra evolutiei structurii cristaline a
oxidului de fier in matricea de silice s-a realizat investigatia prin difractie de raze X.
Determinarile s-au facut pe probe de nanocompozit calcinate la diferite temperaturi
(600 si 800 °C).

In cazul nanocompozitelor FO, care au fost sintetizate in absenta diolului si
cu un continut tintd de 50% oxid de fier, s-a obtinut ca faza unicd hematita,
a-Fe,0s3, figura 34a. Se constata ca faza spinelica y-Fe,0s nu se formeaza in absenta
aditivului organic deoarece nu apare niciun semnal specific fazei spinelice in cazul
celor doud nanocompozite obtinute la 600 °C si 800 °C.

In cazul nanocompozitelor F1,4; F1,3 si F2,3 care au fost sintetizate in
prezenta 1,4 BG; 1,3 BG si respectiv 2,3 BG avand aceeasi concentratie de oxid de

BUPT



4.1 - Nanocompozite y-Fe,03/SiO, obtinute din compusi de tip carboxilat de Fe(III) 81

fier, se observa formarea si stabilitatea unei faze spinelice pana la temperatura de
800 °C (figura 34 (b), (c), (d)). Liniile de difractie specifice fazei de tip spinel nu
prezinta o rezolutie Tnaltd la 600 °C, fie datorita unei cristalinitati scazute, prezentei

unei faze amorfe dar mai ales dimensiunii cristalitelor de oxid de fier.
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Figura 34. Difractogramele RX ale probelor FO (a), F1,4 (b), F1,3 (c) si F2,3 (d)
calcinate la 600 °C si 800 °C

Asa cum s-a aratat in capitolul 2, compusii carboxilici de Fe(III) sunt
precursori ai sistemului oxidic y-Fe,03. Faza cristalina spinelica y-Fe,0O5 se formeaza
sub forma de nanoparticule si este stabila pana la temperatura de ~400 °C, dupa
care se transforma in a-Fe,0s. in cazul nanocompozitelor 50% Fe»03/50% SiO, faza
spinelica maghemita (y-Fe,03) se formeaza in urma descompunerii combinatiilor de
tip carboxilat de Fe(III) la 350 °C care se stabilizeaza ca faza unica pana la 800 °C.

Nu putem exclude formarea unei faze cristaline instabile la temperaturi mai
mici de 600 °C. Concluzia evidenta este insa faptul ca s-a demonstrat ca prezenta
diolului conduce la obtinerea si stabilizarea maghemitei (y-Fe,03).
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4.1.2.4. Analiza morfologica si texturala a nanocompozitelor Fe,03/SiO,
prin metoda BET

Prezenta oxidului de fier in porii gelului de silice schimba tipul de histereza

de la tipul h4 la h3 si h2 (figura 35 si 36). Aceasta schimbare arata modificarile
proprietatilor texturale ale materialelor sintetizate.
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Figura 35. Evolutia izotermelor de adsorbtie/desorbtie ale seriei H calcinate la 600 °C
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Figura 36. Evolutia izotermelor de adsorbtie/desorbtie ale seriei F calcinate la 600 °C

Evolutia suprafetelor specifice ale nanocompozitelor Fe,05/SiO, este
prezentatd atét in tabelul 14 cat si in figura 37. Se poate observa ca prezenta
oxidului de fier produce o reducere semnificativa a suprafetelor specifice intre 35 si
71%. Spre exemplificare, in cazul probelor H2,3 (cu 2,3 butandiol) si F2,3 (cu 2,3
butandiol) la 600 °C aceasta diminuare este la ~ 70%, cea mai pronuntatd scadere
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este observata n cazul diolilor cu grupari -OH primare (tabelul 15). Diminuarea
suprafetei specifice poate fi atribuitd prezentei particulelor magnetice in porii gelului
de silice.

Tabelul 15. Comparatia caracteristicilor texturale ale gelurilor de silice cu sau fara
adaos de Fe,0; tratate termic la 600°C

Probs Fe,03 SBET Vp Dp [ads] Dp [des]

[%] | [m?/g] [cm3/g] [nm] [nm]

HO_600 °C 0 215,84 0,12 3,63 3,45
FO_600 °C 50 115,85 0,09 3,64 3,59
H1,4 600 °C 0 417,84 0,24 3,68 3,43
F1,4 600 °C 50 122,48 0,08 3,63 3,60
H1,3_600 °C 0 463,78 0,26 3,63 3,43
F1,3 600 °C 50 154,15 0,14 3,62 3.62
H2,3_600 °C 0 313,62 0,17 3,64 3,05
F2,3_600 °C 50 202,76 0,13 3,64 3,65

Asa cum a fost prezentat anterior, pentru seria H (gelurile hibride),
indiferent de temperatura tratamentului termic valoarea maxima a suprafetei
specifice este obtinuta la utilizarea 1,3 BG. Daca ne limitam doar la cazul prezentat
in figura 37 se poate afirma ca cele mai mari valori ale suprafetelor specifice pentru
probele H au fost obtinute in urma utilizarii 1,3 BG si 1,4 BG. Un comportament
total diferit se observa insa pentru nanocompozitele magnetice cu continut de Fe,0s.

Suprafetele specifice cresc in urmatoarea serie: FO (fara diol) < F1,4 (1,4
BG)< F1,3 (1,3 BG)< F2,3 (2,3 BG). Cu cat structura diolului folosit poate produce
limitari sterice mai pronuntate la ocuparea porilor silicagelurilor, cu atat suprafata
specifica inaccesibild particulelor magnetice este mai mare.

Totodata aceste limitari sterice vor limita si marimea particulelor
magnetice in interiorul retelei polimerice de silice, asa cum se vor vedea din
masuratorile RX si SANS. Se poate observa o legatura stransa intre marimea
particulelor magnetice obtinute in interiorul retelei de silice si suprafetele specifice
masurate pentru silicagelurile corespunzatoare.
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Figura 37. Evolutia suprafetelor specifice ale gelurilor din seria H si F in functie de temperatura
si natura diolului

Médrimea cristalitelor este cu atdt mai mare cu cat suprafata specifica a
gelurilor de silice este mai mare. Marimea cristalitelor scade in seria F1,3 BG > F1,4
BG > F2,3 se poate remarca faptul cd exact in acelasi mod scade si suprafata
specifica a silicagelurilor (H) tratate termic la 600 °C.

4.1.2.5. Analiza evolutiei microstructurii nanocompozitelor y-Fe,03/SiO,
prin imprastierea la unghiuri mici a neutronilor (SANS)

Masuratorile SANS au fost efectuate in scopul de a caracteriza morfologia
nanocompozitelor y-Fe,03/SiO, calcinate la 600 °C, comparativ cu cea a gelurilor
hibride (seria H, cu si fara adaos de butandiol) calcinate la 200 si 600 °C.

In lucrare sunt prezentate rezultatele investigatiei SANS pentru doud zone
caracteristice, si anume Gunier si Porod.

Metoda imprastierii neutronilor la unghiuri mici a fost folosita pentru
caracterizarea nanostructurilor existente in probe. Diferentele existente dintre
contrastul particulelor de oxid de fier si a matricei de silice fac posibila imprastierea
coerenta a neutronilor. In cazul de fatd se pot obtine informatii utile despre
nanocristalitele de oxid de fier. De asemenea, exista un contrast bun intre scheletul
de silice si porii acesteia, acest constrast ne ofera posibilitatea de a caracteriza
silicagelurile fara continut de oxid de fier. Valoarea contrastului este dependent de
izotop si se poate obtine din bazele de date. Contrastul dintre oxidul de fier si silice
se poate calcula conform relatiei de mai jos:

C = Aresos — Asioz = 10.785 x 1076 — 4.186 x 1075 = 6.599 x 107642

in experimentele SANS sunt mé&surate fractiunea neutronilor imprastiati
sub un anumit unghi, dupa care prin insumare radiald se obtine curba I=f(Q). Curba
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este fitata utilizdnd modele matematice si astfel se pot obtine informatii despre
nanostructura materialelor caracterizate.

Ecuatia (1) prezinta functia utilizata. A;, A,, A3, sunt constante dependente
de caracteristicile aparatului si de proprietatile fizico-chimice ale probei, Rg este
marimea caracteristica a particulelor nanometrice care compun materialul, m este
exponentul caracteristic suprafetei particulelor de pe care se face imprastierea, bkg
este o constantd compusa din imprastierile omogene incoerente si zgomotul de
fond.

w)

1(Q) = A,Q™™ + Ajyexp (— 3 _m+bkg (1)

_Q
erle]

Proba FO (fara diol) calcinatd la 600 °C prezinta o curbd SANS cu doud
inflexiuni, ceea ce sugereaza o distributie bimodala a marimii particulelor de oxid de
fier. Probele F1,4 (diol cu doua grupari —-OH primare) si F1,3 (diol cu o grupare -OH
primara si una secundard) prezinta o microstructura diferitda comparativ cu cea a
probei F2,3 (diol cu doua grupari —-OH secundare). Nanocompozitele F1,4 si F1,3
prezinta pori mari care pot contine agregate de nanocristalite de y-Fe,03, iar F2,3
prezinta pori mici (raza de giratie de ~ 2,5 nm) a caror dimensiune corespunde
dimensiunii unei singure cristalite (figurile 38 - 41).

1000 = 1000 3
. ® HO0-200 ® H1,4-200
1 m HO0-600 1 m H1,4-600
100 A FO0-600 100 3 A F1,4-600
3 — fit_H0-200 3 — fit_H1,4-200
—— fit_HO-600 3 —— fit_H1,4-600
103 — fit_F0-600 . 103 — fit_F1,4-600
§ 13 §’ 13
0.1 4 0.1 4
0.01 4 0.01 4
468" 2 4 68" 2 4 6 RV 2 a4 68" 2 46
0.01 0.1 0.01 0.1
QA’ )
Figura 38. Comparatia curbelor SANS ale Figura 39. Comparatia curbelor SANS ale probelor
probelor HO si FO tratate termic la 200 si 600 °C H1,4 si F1,4 tratate termic la 200 si 600 °C
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Figura 40. Comparatia curbelor SANS ale Figura 41. Comparatia curbelor SANS ale
probelor H1,3 si F1,3 tratate termic la 200 si probelor H2,3 si F2,3 tratate termic la 200 si
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Figura 42. Curbele SANS ale probelor din seria F calcinate la 600 °C

Tratamentul termic al probelor din seria H (silicageluri la 200 si 600 °C) nu
produce modificari semnificative asupra matricei de silice. Prezenta oxidului de fier
in matricea de silice modifica evolutia microstructurii probelor din seria F (600 °C)
(figura 42). Liniile continue reprezintd modelul matematic aplicat cu ajutorul ecuatiei
(1). In tabelul 16 sunt sumarizate marimile determinate in urma aplicarii modelului
matematic. Datele sunt in concordanta atat cu rezultatele obtinute din
difractometria de raze X cat si cu cele din adsorbtia de azot si TEM.
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Tabelul 16. Rezultate obtinute in urma masuratorilor SANS

v Dimensiunea
Proba s
caracteristica (nm)
HO_200°C 1,12
HO_600°C 1,12
FO_600°C 1,97
H1,4 200°C 1,51
H1,4 600°C 1,54
F1,4 600°C 8,71
H1,3_200°C 1,34
H1,3_600°C 1,26
F1,3 600°C 9,42
H2,3_200°C 1,38
H2,3_600°C 1,12
F2,3_600°C 2,49

Pentru nanocompozitele cu continut de oxid de fier, nanocristalele de Fe,03
ocupd partial porozitatea matricei. Cele mai mari cristalite au fost determinate
pentru probele sintetizate cu 1,3 BG (9,42 nm) si cu 1,4 BG (8,71 nm), dimensiunile
acestora au fost semnificativ mai mari decat cele ale cristalitelor din proba cu 2,3
BG (2,49 nm).

Exista o corelatie intre suprafata specifica a matricei de silice si marimea
cristalitelor  formate. Suprafetele specifice mari favorizeaza  obtinerea
nanocristalitelor mari, iar suprafetele specifice mai mici determina obtinerea de
nanocristalite mici.

4.1.2.6. Microscopie electronica TEM

Microscopia electronica de transmisie (TEM) ofera informatii despre
prezenta nanoparticulelor de y-Fe,05 dispersate in matricea de silice. Din figurile 43,
45, 47 se observa ca particulele sunt bine dispersate si se prezinta sub forma de
sferica, iar dimensiunea acestora este intre 2,5-10 nm. Difractia de electroni
(figurile 44, 46, 48) arata o structura monocristalina a oxidului de fier, iar cercurile
difuze confirma structura amorfa a matricei de silice in toate cele trei cazuri.
Rezultatele sunt in concordanta cu datele obtinute din RX si SANS.
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Figura 43. Imaginea TEM a probei F1,4 la 600 °C Figura 44. Difractia de electroni pentru F1,4 la
600 °C

Figura 45. Imaginea TEM a probei F1,3 la 600 °C Figura 46. Difractia de electroni pentru F1,3 la
600 °C

Figura 47. Imaginea TEM a probei F2,3 la 600 °C Figura 48. Difractia de electroni pentru F2,3 la
600 °C
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4.1.2.7. Masuratori magnetice

Proprietatile magnetice ale nanocompozitelor y-Fe,03/SiO, (50%/50%)
calcinate la 600 °C si 800 °C, sintetizate cu 1,4 butandiol (F1,4); 1,3 butandiol
(F1,3) si 2,3 butandiol (F2,3), au fost determinate cu un magnetometru cu proba
vibranta (VSM) al echipamentului Mini 7T CFSM (Cryogenic Ltd.). Masuratorile s-au
efectuat la temperaturi joase, intre 10K si 300K, in cdmp magnetic pana la 7T.

Pentru a verifica comportarea superparamagnetica specificd particulelor
magnetice de dimensiuni nanometrice s-au efectuat doua tipuri de masuratori
magnetice.

In primul rdnd s-a efectuat o analizd termomagnetica masurand
dependenta de temperatura a magnetizarii, M(T), in intervalul de temperatura de la
10K la 300K, in prezenta unui cdmp magnetic de inductie mica (B= 10 mT). S-au
determinat astfel dependeta M(T) de la 10K la 300K pentru probele racite initial in
absenta campului magnetic, metoda denumita zero field cooling - ZFC, si in timpul
racirii de la 300K la 10 K, metoda denumita field cooling - FC.

Din curbele ZFC (figurile 49-54) s-a determinat temperatura de blocare Tg
corespunzatoare maximului curbei pentru nanocompozitele y-Fe,;05/SiO..
Temperatura de blocare Ty reprezintd temperatura la care sistemul de particule
trece din regimul static in cel dinamic. Comportamentul ilustrat de curbele ZFC
poate fi explicat prin blocarea magneticd la temperaturi joase a nanoparticulelor
ferimagnetice y-Fe,0Os; ale caror dimensiuni determind o energie de anizotropie
magnetica ,KV” (unde K este constanta de anizotropie, iar V-volumul particulelor),
comparabild cu energia termica ,KgT” (unde Kz este constanta de anizotropie, iar T-
temperatura absoluta) [216]. La temperaturi peste temperatura de blocare a
nanoparticulelor formate din agregate de atomi, deci cu moment magnetic mare,
acestea au o comportare paramagnetica, fenomen denumit superparamagnetism.
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Figura 49. Curbele M(T), ZFC si FC, pentru Figura 50. Curbele M(T), ZFC si FC, pentru
proba F1,4 calcinata la 600 °C proba F1,4 calcinata la 800 °C
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Figura 51. Curbele M(T), ZFC si FC, pentru
proba F1,3 calcinata la 600 °C

Figura 52. Curbele M(T), ZFC si FC, pentru
proba F1,3 calcinata la 800 °C
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Figura 53. Curbele M(T), ZFC si FC, pentru
proba F2,3 calcinata la 600 °C

Figura 54. Curbele M(T), ZFC si FC, pentru
proba F2,3 calcinata la 800 °C

Valorile temperaturilor de blocare Tz determinate experimental din curbele
ZFC pentru nanocompozitele Fe,053/SiO, sunt redate in tabelul 17.

Tabelul 17. Valorile temperaturii de blocare Tg pentru nanocompozitele y-Fe,03/Si0O,

Proba Temperatura de blocare Tg (K)
F1,4 600 °C 138,8
F1,4 800 °C 140,7
F1,3_600 °C 189,5
F1,3 800 °C 207,1
F2,3_600 °C 145,9
F2,3_800 °C 126,0

Al doilea tip de masuratori magnetice efectuate au constat in determinarea
dependentei magnetizarii de campul magnetic aplicat M(B) pentru probele
investigate la diverse temperaturi joase (10K, 25K, 50K, 75K, 100K, 200K si 300K).
S-au trasat izotermele de magnetizare (curbele de prima magnetizare) pentru
determinarea magnetizarii de saturatie Mg, si ciclurile de histerezis pentru
determinarea cdmpului coercitiv Bc=pgHc.
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4.1 - Nanocompozite y-Fe,03/SiO, obtinute din compusi de tip carboxilat de Fe(III) 91

Pentru determinarea magnetizarii de saturatie M¢,;; @ miezului ferimagnetic
al nanoparticulelor la diverse temperaturi, izotermele de prima magnetizare au fost
fitate printr- metoda utilizata frecvent si de catre alti autori [304] cu legea apropierii
de saturatie (LAS)

A
T
Ho (noH)
unde Mg, este magnetizarea de saturatie, A, B si x sunt constate dependente doar
de temperatura. Pentru toate probele si temperaturile fitarea cu LAS a curbelor M(B)
s-a facut pentru 0.5T<B<7T. In figurile 55 si 56 este ilustrat rezultatul fitarii
izotermei de prima magnetizare pentru proba F1,3 calcinata la 600 °C si masurata

la temperatura de 10K (figura 55), respectiv pentru proba F1,4 calcinata la 800 °C si
masurata la temperatura de 300K (figura 56).

M(“OH) = Msat - +x- “OH (2)
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Figura 56. Rezultatul fitarii curbei de prima
magnetizare masurata la 300K cu legea
apropierii de saturatie pentru proba F1,4

tratata la 800 °C

Figura 55. Rezultatul fitarii curbei de prima
magnetizare masurata la 10K cu legea
apropierii de saturatie pentru proba F1,3
tratata la 600 °C

Valorile magnetizarii de saturatie Mg determinate prin metoda fitarii
izotermelor de prima magnetizare M(B) pentru temperaturile extreme la care s-au
facut masuratorile, de 10K si 300K, sunt redate in tabelul 18. Se observa ca
valoarile Mgy scad cu cresterea temperaturii pentru toate probele, indiferent de
precursorii utilizati in sinteza sau de temperatura de calcinare, in acord cu datele din
literaturd raportate pe probe masive de y-Fe,0s.

In figurile 57-62 sunt redate ciclurile de histerezis trasate la diferite
temperaturi, intre 10K si 300K, pentru nanocompozitele y-Fe,05/SiO, calcinate la
600 si 800 °C.
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Figura 61. Ciclurile de histerezis ale probei
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temperaturi
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Figura 58. Ciclurile de histerezis ale probei
F1,4 calcinata la 800 °C masurate la diverse
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Figura 62. Ciclurile de histerezis ale probei
F2,3 calcinata la 800 °C masurate la diverse
temperaturi
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In figura 63 este reprezentatd o sectiune méritd a ciclurilor de histerezis
masurate la diverse temperaturi pentru proba F2,3 calcinata la 800 °C, reprezentate
in figura 62. Prin aceasta metoda grafica s-au determinat cadmpurile coercitive pgHc
ale probelor la temperaturile de masurare. Valorile campului coercitiv pentru toate
probele si temperaturile de masurare HoHc(T) sunt reprezentate in functie de
temperatura in figura 64 si redate pentru temperaturile de 10K si 300K in tabelul
18.
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Figura 63. Sectiune marita a ciclurilor de Figura 64. Variatia campului coercitiv cu
histerezis masurate la diverse temperaturi temperatura de masurare pentru
pentru proba F2,3 calcinata la 800 °C nanocompozitele y-Fe,03/SiO,

Se observa ca, odatd cu cresterea temperaturii, valoarea campului
coercitiv scade n cazul tuturor nanocompozitelor studiate, astfel incat la temperaturi
in jurul sau peste temperatura de blocare Tg campul coercitiv devine neglijabil de
mic (~ 1 mT sau ~10 Oe). La temperaturi foarte joase (10K), o valoarea mai mare
a campului coercitiv s-a observat in cazul probei F1,4 calcinata la 800 °C, iar cea
mai micd valoare (22 1073T) s-a observat pentru proba F1,3 calcinatd la 600 °C
(figura 64, tabelul 18).

Tabelul 18. Valorile magnetizarii de saturatie la Mg, determinate prin fitarea
izotermelor de prima magnetizare M(B) cu functia Langevin modificata [304, 305] si
valorile campului coercitiv B¢ la T=10K si T=300K.

Mga: (Am?/kg) HoHc (1073T)
Proba 10K 300K 10K 300K
F1,4_600 32,3 25,6 40 0,5
F1,4 800 37,2 31,3 72 2,6
F1,3 600 40,8 33.6 22 0,4
F1,3 800 39,9 33,3 31 2,1
F2,3_600 17,5 10,8 57 0,2
F2,3 800 25,5 18,3 48 4,5

Masuratorile magnetice indica o comportare clar superparamagnetica a
particulelor nanocompozite sintetizate, comportare reflectata de forma tipicd a
curbelor M(T) ZFC si FC si confirmatda, pe deoparte de valorile foarte mici ale
campurilor coercitive, chiar si la temperaturi foarte joase, dar si de valorile
magnetizarii de saturatie al miezului nanoparticulelor, care sunt inferioare celor ale
materialelor masive (76 Am?/kg) [286-288], datoritd efectelor de suprafatd, a ciror
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pondere la magnetizarea totala masurata este cu atat mai mare cu cat dimensiunea
particulelor este mai micd. Valoarea mica a magnetizarii si a campului coercitiv
indica de asemenea o ordonare magnetica speciald a particulelor de dimensiuni
nanometrice.

Aplicatii practice ale nanocompozitelor magnetice

Exista un interes continuu pentru dezvoltarea materialelor magnetice
nanometrice. Prin controlul non-invaziv cu ajutorul campului magnetic
nanocompozitele materialelor magnetice pot gasi aplicatii in livrarea controlatd a
medicamentelor, aplicatii de finalta frecventa in telecomunicatii si dispozitive
electronice [307]. Cei mai important factor limintativi in aplicarea miezurilor
magnetice este conductivitatea lor electrica si dimensiunea care produc curenti
turbionari la suprafata miezului, blocand patrunderea campului magnetic in interior.
Izolarea electrica a nanoparticulelor magnetice poate extinde in mod semnificativ
limita superioara de aplicabilitate la frecvente finalte prin prevenirea finchiderii
curentilor turbionari.

In acest caz permeabilitatea obtinuta este limitata de proprietatile
particulelor, factorul de umplere si in mod cel mai semnificativ de agitatia termica a
particulelor. Cand dimensiunea particulelor este mai mica decat liminta de
monodomeniu, particulele se comporta ca dipoli magnetici cu moment magnetic
constant. Stratul izolator este mai gros decat distanta interactiunii de schimb, astfel
particulele se comporta ca niste busole independente, legate doar prin interactiunea
dipol-dipol. Miscarea termica actioneza ca diminuator al momentului magnetic si
astfel i a permeabilitatii.

In consecinta sistemele de acest tip nu arata remanenta si nici histerezis la
temperatura camerei [308]. Exceptia de la acest caz o fac miezurile in forma de
inele bobinate toroidal, care sunt infinite in directia azimutald. In afara de utilizarea
tehnica a inelelor nacocompozite, acestea constituie deasemenea sisteme
experimentale interesante pentru evaluarea modelelor micromagnetice de calcul
[309, 310]. Ele pot fi considerate matrice tridimensionale pentru experimentul
Ewing [311].

Comportamentul la frecvente inalte

Au fost realizate si compactate o serie de nanocompozite utilizand 1,4
butandiolul cu diferite concentratii de 30%, 50% si 70% y-Fe,05/SiO, (figura 65 si
tabelul 19).

30% 50% 70%
Figura 65. Probele compactate
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Tabelul 19. Caracteristicile nanocompozitelor analizate

Proba 22:2@;? Dimensiune Inaltime Greutate Densitate
[% Fe,0s] [mm] interioara [mm] [mm] [g] [g/cm?]
30%_1,4 BG 12,6 6,95 5,7 1,02 2,063
50%_1,4 BG 12,6 6.95 2,8 0,52 2,141
70%_1,4 BG 12,6 6.95 4,6 0,97 2,616

Spectrele de permeabilitate ale nanocompozitelor compactate au fost
masurate cu ajutorul dispozitivului de masurare a impedantei HP4394A 10 kHz si
500 MHz, respectiv HP4291B peste 500 MHz [307]. Rezultatele obtinute sunt
prezentate in figura 66.
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Figura 66. Dependenta susceptibilitatii in functie de frecventa a nanocompozitelor y-Fe,03/SiO,
Caracteristicile magnetice in regim de curent continuu

Inelele cu continut de 30% si 70% y-Fe,05;, au fost bobinate si supuse
masuratorilor la joasa frecventa de excitare (1 Hz) (figura 67).
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Caracter

7y

Figura 67. Pregatirea probelor 30% si 70% y-Fe,0s

isticile magnetice sunt prezentate in figurile de mai jos (figura 68,

69). Nanocompozitul cu 30% Fe,05 prezintd comportament superparamagnetic cu o
susceptibilitate efectiva de 0,33.
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Figura 68. Comportamentul magnetic al probei cu 30% y-Fe,05/SiO;
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Figure %;9. Comportamentul magnetic al probei cu 70% y-Fe,03/SiO;

Proba cu concentratia de 70% Fe,Os prezinta un comportament
feromagnetic slab cu camp coercitiv de 400 A/m si o susceptibilitate efectiva de 1,3.
In timp ce, la temperatura camerei un sistem macroscopic de dipoli microscopici nu
prezinta proprietati feromagnetice [307], geometria toroidala anuleaza efectul de
demagnetizare in directia azimutald si pastreaza o magnetizare remanenta dupa
eliminarea campului extern aplicat [309, 310].

In concluzie se poate spune ca atat la frecventa Tnalta cat si la frecventa
joasa, modificdnd doar concentratia fazei dispersate (y-Fe,03) se pot varia
proprietatile magnetice ale nanocompozitelor obtinute, iar compactarea in forma de
inele a reusit sa evidentieze proprietati magnetice care in forma normald nu se
manifesteaza.

Datorita dimensiunii reduse ale nanocristalitelor de y-Fe,Os3 (< 20 nm),
nanocompozitele astfel obtinute nu sunt potrivite pentru utilizarea lor ca materiale
de baza pentru antene de inaltd frecventa. In acest sens, sunt necesare dimensiuni
ale particulelor mai mari, astfel ca cercetarile si implicit colaborarea cu Centrul de
Cercetare de Fizica Wigner al Academiei Maghiare de Stiinte, Budapesta, Ungaria
continua in vederea stabilirii conditiilor de lucru care sa asigure obtinerea
materialelor cu proprietatile dorite.

4.2. Nanocompozite NiO/SiO, obtinute din compusi de tip
carboxilat de Ni(II) formati in geluri hibride de silice

4.2.1. Formarea compusilor de tip carboxilat de Ni(II) in gelurile
hibride de silice

Asa cum s-a constatat din capitolul 2.2.2. sinteza carboxilatilor de Ni(II)
cu cei trei dioli (1,4 butandiol; 1,3 butandiol si 2,3 butandiol) este dificil de realizat
(izolat). Odata cu desfasurarea reactiei redox are loc si combustia compusului
carboxilic la ~130 °C, conducénd la Ni metalic (proprietdti magnetice).
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In acest capitol s-a urmérit in ce m&surd combinatiile carboxilice de Ni(II)
se formeaza in gelurile hibride de silice si daca prin descompunere conduc la Ni/SiO,
sau NiO/SiO,.

Aplicand metoda sol-gel prezentata si in cazul nanocompozitelor de Fe(III),
s-au preparat trei amestecuri de azotat de Ni:diol: TEOS [312].

In tabelul 20 se prezinta cantitatile necesare pentru sinteza gelurilor
corespunzatoare obtinerii a 3 g produs final NiO/SiO, pentru compozitiile de 30, 50
si 70 %. A fost folosit un exces de 50% diol fata de stoechiometria reactiilor.

Tabelul 20. Compozitiile si caracteristicile gelurilor sintetizate

Procente de Cantitate (moli) tye
Proba masa (%) Butandiol | Ni(NO5), )

Ni(NO5),-6H,0 -(6H20) TEOS Diol H,O (ore)

NO - 0,0153 0,0350 - 0,14 120
N1,4 30 1,4 0,0153 0,0350 | 0,0172 | 0,14 96
N1,3 1,3 0,0153 0,0350 | 0,0229 | 0,14 96
N2,3 2,3 0,0153 0,0350 | 0,0344 | 0,14 96
NO - 0,0256 0,0250 - 0,10 144
N1,4 50 1,4 0,0256 0,0250 | 0,0286 | 0,10 184
N1,3 1,3 0,0256 0,0250 | 0,0382 | 0,10 168
N2,3 2,3 0,0256 0,0250 | 0,0573 | 0,10 144
NO - 0,0281 0,0150 - 0,06 220
N1,4 20 1,4 0,0281 0,0150 | 0,0401 | 0,06 264
N1,3 1,3 0,0281 0,0150 | 0,0534 | 0,06 244
N2,3 2,3 0,0281 0,0150 | 0,0803 | 0,06 224

Azotatul de nichel a fost dizolvat sub agitare magnetica in cantitatea
corespunzatoare de apa si diol (1,4; 1,3 si 2,3 BG) pana la solubilizare, rezultéand o
solutie clara, la care s-a daugat solutia etanolica de TEOS. Dupa 60 minute de
agitare magnetica, solutiile clare, omogene au fost lasate la gelifiat la temperatura
camerei. Gelurile obtinute (tg) au fost uscate la 70 °C, 3 h si tratate termic la
130 °C, 5h cand reactia redox dintre azotatul de nichel si diol s-a initiat cu formarea
carboxilatilor de Ni(II) in porii gelului hibrid. Aceeasi procedura de sinteza a fost
folosita si pentru gelurile Ni(NO3),-6H,0:TEOS (fara diol) avand compozitiile 30, 50
si 70 % NiO/SiO, (tabel 20).

Analiza termica si spectrometria FTIR reprezintd metode excelente pentru
studiul formarii combinatiilor carboxilice in porii gelurilor.

Gelurile uscate la 70 °C au fost mojarate si supuse analizei termice.
Pulberile au fost plasate pe creuzete tip talere de platina (100 mg) si au fost
incdlzite cu 5 °C/min pand la 500 °C.

In figura 70 (b, c, d) sunt prezentate curbele termoanalitice ale gelurilor
hibride cu continut de 30% NiO cu dioli, incalzite la 70 °C, comparativ cu cele ale
gelului cu azotat de nichel fara diol (figura 70 a).

Din evolutia curbelor TG si DTA (figura 70 (b, ¢, d)) se inregistreaza picuri
exoterme in domeniul 110-130 °C cu pierdere de masa pe TG, care reprezinta
desfasurarea reactiei redox azotat de Ni:diol cu formarea si izolarea combinatiei
carboxilice in porii gelului. In domeniul de temperaturd de 290-320 °C are loc
descompunerea acesteia, insotita de un efect exoterm si pierdere de masa pe curba
TG.
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Figura 70. Curbele termoanalitice ale gelurilor NO (a), N1,4 (b), N1,3 (c) si N2,3 (d) cu
continut de 30% NiO, incalzite la 70 °C

Aceste rezultate confirma formarea combinatiilor de tip carboxilat de Ni(II)
si descompunerea acestora in porii gelurilor de silice. Astfel, s-a stabilit ca
temperatura de sintezd a combinatiilor complexe in porii gelurilor temperatura de
140 °C.

4.2.2. Caracterizarea gelurilor hibride cu continut de compusi de tip
carboxilat de Ni(II)

4.2.2.1. Analiza termica

Gelurile sintetizate la 140 °C cu 30% si 50% NiO au fost supuse analizei
termice utilizdnd o termobalanta Diamond Perkin-Elmer, in atmosfera de aer, pana
la 500 °C, cu o viteza de incalzire de 5°C/min.

Figura 71 prezinta curbele termoanalitice ale compusului carboxilic
sintetizat cu 1,4 BG (N1,4_30%) format in porii gelului hibrid la 140 °C. Din evolutia
curbelor termice se observa o pierdere lentd de masa pana la 200 °C care
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corespunde elimindrii apei adsorbite in silicagel si a apei coordinate in compusul
carboxilic. Efectul puternic exoterm in domeniul de temperatura 200-400 °C avand
un maxim la 290 °C caruia 7i este asociat o pierdere de masa, corespunde
descompunerii oxidative a combinatiei carboxilice de Ni(II) cu formarea produsului
final corespunzator (NiO si/sau Ni) in porii matricei de silice. Pulberea nu a prezentat
proprietati magnetice.
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Figura 71. Curbele termoanalitice ale gelului N1,4_30% sintetizat la 140 °C

Figura 72 si 73 prezintd curbele termice ale compusilor carboxilici
sintetizati cu 1,3 BG si 2,3 BG formati in porii gelului hibrid la 140 °C. Evolutiile
curbelor termice sunt similare celor din figura 71, acestea prezinta efecte termice
exoterme la 310 °C pentru N1,3 (cu 1,3 BG), respectiv 325 °C pentru N2,3 (cu 2,3
BG) atribuite descompunerii oxidative a combinatiei carboxilice de Ni(II).

BUPT



4.2 - Nanocompozite NiO/SiO, obtinute din compusi de tip carboxilat de Ni(II) 101

310°C DTG

701

o
2]
L

/
T ——
[~

[=)%

EeS
—]
|_—]
™=———
e

Masa (mg) —
o [=)%
= (=]
\
R —
L]

) NN
NN
™~

/ DTA]
54
\—__— I
TG
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperaturd (°C)

Figura 72. Curbele termoanalitice ale gelului N1,3_30% sintetizat la 140 °C
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Figura 73. Curbele termoanalitice ale gelului N2,3_30% sintetizat la 140 °C

In figurile 74, 75 si 76 sunt inregistrate curbele termice ale compusilor
carboxilici de Ni(II) formati in gelurile hibride calculate pentru 50% NiO/ 50% SiO..
in cazul gelurilor pentru continut mai mare de NiO (50%), descompunerea termica
are loc cu viteze mai mari in acelasi domeniu de temperatura comparativ cu cea din
cazul gelurilor cu 30% NiO.

Din evolutia curbelor termice si din pierderile de masa se constata ca in
porii gelurilor de silice se formeaza o cantitate mai mare de compusi carboxilici
caracteristici. Din aliura si forma curbelor termice se poate observa cd, compusii
carboxilici contin liganzi organici diferiti. Toti carboxilatii se descompun pana la
350 °C in porii gelurilor hibride.
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Figura 74. Curbele termoanalitice ale gelului N1,4_50% sintetizat la 140 °C

Figura 75. Curbele termoanalitice ale gelului N1,3_50% sintetizat la 140 °C
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Figura 76. Curbele termoanalitice ale gelului N2,3_50% sintetizat la 140 °C
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Combinatiile carboxilice pentru amestecuri cu 70 % NiO/ 30 % SiO;, nu au
putut fi izolate datorita concentratiei mari de azotat de nichel:diol, care nu a fost
inglobat in totalitate in porii gelului hibrid de silice. Astfel, la incalzirea gelului in
timpul declasarii reactiei redox, o data cu formarea compusului carboxilic are loc si
arderea acestuia.

4.2.2.2. Spectrometria FTIR

In figura 77 (a, b, ¢, d) sunt prezentate spectrele FTIR ale gelurilor azotat-
TEQS, fara diol (NO, a) si azotat-TEOS cu diol (N1,4 (b), N1,3 (c), N2,3 (d))
tratate termic la 140 °C, avand un continut de 30% NiO, atunci cand combinatiile de
tip carboxilat de Ni(II) sunt formate in porii gelului hibrid.

Comparand spectrele gelului fara diol (NO) cu cele ale gelurilor cu dioli se
constatd cd banda de la ~1381 cm, caracteristicd vibratiei anionului NOs™ nu se
regaseste in spectrele gelurilor cu dioli datoritd consumarii NO5™ in reactia redox. In
urma reactiei redox intre NO5™ si diol se formeaza carboxilatii de Ni(II) care prezinta
benzi caracteristice vibratiilor gruprilor carboxilat. Benzile de la ~1650 cm™ sunt
atribuite vibratiei v,sCOO", iar cele din domeniul 1350-1420 cm™ sunt caracteristice
gruparii vsCOO". Aceasta sustine formarea precursorilor carboxilici in porii gelului.
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Figura 77. Spectrele FTIR ale gelurilor NO (a), N1,4 (b), N1,3 (c) si N2,3 (d) cu un continut de
30%NiO, incalzite la 140 °C
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Rezultatele obtinute prin analiza termica si spectroscopia FTIR confirma
foarte clar formarea combinatiilor de tip carboxilat de Ni(II) dispersate in porii
gelurilor hibride de silice.

4.2.2.3. Difractia de raze X

Pentru a urmari formarea si evolutia fazelor cristaline in porii matricei de
silice toate gelurile sintetizate cu compozitii diferite de NiO, calcinate la 350 °C si
800 °C, au fost supuse difractiei de raze X.

In figura 78 sunt prezentate difractogramele de raze X ale gelurilor cu
diferite compozitii NO_30, 50, 70% (a), N1,4 _30, 50, 70% (b) N1,3 _30, 50, 70%
(c) si N2,3 _30, 50, 70% (d) la 350 °C. In toate cazurile, picurile prezinta liniile de
difractie corespunzatoare fazei cristaline NiO bine cristalizata (JCPDS 47-1049).
Rezultatele au aratat cd la 350 °C, pentru toate compozitiile s-a obtinut ca faza
unica NiO/SiO, indiferent daca probele contin ca precursori azotatul de Ni(II) sau
compusii carboxilici. Formarea NiO se explica prin faptul ca precursorii carboxilat
sunt dispersati in porii gelului, astfel ca la descompunere nu se genereaza ,local” un
mediu puternic reducator pentru a se obtine Ni metalic.
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Figura 78. Difractogramele RX ale gelurilor NiO (a), N1,4 (b), Ni1,3(c) si N2,3 (d) 30%, 50%,
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Figura 79. Difractogramele RX ale gelurilor NiO (a), N1,4 (b), Ni1,3 (c) si
N2,3 (d) cu un continut de 30%, 50%, 70% NiO, calcinate la 800 °C

Din spectrele de difractie de raze X ale probelor, s-a estimat diametrul
mediu (d) al particulelor fazei NiO cat si parametrul de retea (a). Deoarece NiO are
o structura cubica, parametrul de retea se poate determina utilizand ecuatia plan-
spatiald a = dng-(h?>+k?+12)2, unde d se determind din valoarea 6y, care apare in
ecuatia Bragg 2dng-sinBng = A, pentru fiecare reflectie avand indicii Miller (hkl)
corespunzatori. Valoarea realda a parametrului de retea (a) se obtine prin
extrapolarea dreptei parametrului de retea, pentru fiecare 8y, fata de functia de
extrapolare a 6, la valoarea 0 (i.e. pentru 8=90°). Functia de extrapolare utilizata a
fost cos?0/sin® si s-au considerat peak-urile de difractie ale urmatoarelor plane:
(111), (200), (220), (311) si (222).

Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculatéd pornind de la datele de
difractie de raze X pentru rafinarea (B) la jumatatea intensitatii maxime (FWHM -
latimea la jumatatea inaltimii), dupa scaderea contributiei Ka2. Marimea cristalitelor
s-a obtinut din valorile B utilizdnd metoda Williamson-Hall (K = 1; A= 0,7093 R),
utilizand datele de la aceleasi linii de difractie (111), (200), (220), (311) si (222).
Valorile parametrilor structurali sunt redate in tabelul 21.
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Tabelul 21. Parametrii structurali ale gelurilor calcinate

Diametrul mediu al
. - . Parametrul de retea
Probs Concgntratla de cristalitelor a (R)
NiO (%) d (nm)
350 °C 800 °C 350 °C 800 °C
NO 30,6 32,5 4,181 4,179
N1,4 30 9,8 11,1 4,181 4,177
N1,3 5,0 5,8 4,178 4,178
N2,3 9,1 19,4 4,175 4,177
NO 32,5 39,3 4,180 4,177
N1,4 50 6,4 7,0 4,170 4,178
N1,3 5,8 8,3 4,179 4,177
N2,3_50 10,2 22,3 4,179 4,176
NO 33,9 39,3 4,180 4,177
N1,4 70 10,1 11,1 4,175 4,178
N1,3 8,2 10,6 4,175 4,176
N2,3 12,0 27,3 4,178 4,177
Deviatia - - 0,0033 0,0009
standard
Intervalul de - - 4,1775 £ | 4,1773
incredere 0,0018 0,0005
(95%)

Gelurile TEOS-Ni(NO3),:6H,0 calcinate la 350 °C conduc la formarea
nanocristelitelor de NiO cu diametrul mediu de ~30 nm, indiferent de compozitia
NiO/SiO,. Cea mai mare valoare a diametrului nanoparticulelor poate fi datorat
aglomerarii precursorului azotat de nichel in porii gelurilor de silice. Probele
sintetizate cu diol prezinta o scddere semnificativa a diametrelor medii (5-12 nm)
datorata dispersiei ridicate a complecsilor carboxilici de Ni(II) (molecule cu volum
mai mare) in porii gelurilor. Cu cresterea temperaturii de calcinare la 800 °C,
marimea nanocristalitelor scade. Probele sintetizate cu 1,3 BG au dimensiuni mai
mici la 350 °C, in timp ce probele sintetizate cu 2,3 BG conduc la formarea unor
particule mai mari la 800 °C. Acest comportament poate fi explicat prin structura
precursorului, care este diferita in functie de diolul utilizat in sinteza. In cazul 1,3 BG
compusul carboxilat de Ni(II) este unitar, in timp ce pentru 2,3 BG poate fi un
amestec de carboxilati de Ni(II).

Este de remarcat ca probele sintetizate cu 2,3 BG conduc la formarea unor
particule mai mari ceea ce poate fi atribuit structurii complexului carboxilic Ni(II)
corespunzator. Morfologia gelurilor de silice au o influentd majora asupra
dimensiunii nanocristalitelor de Ni(II) [29].

Deviatia standard si intervalul de incredere au fost calculate pentru
parametrii de retea (tabelul 21). Diferenta dintre valorile parametrilor de retea ale
gelurilor calcinate la 350 °C si cele de la 800 °C sunt foarte mici, in schimb valorile
deviatiilor standard indica o evolutie mai omogena a parametrilor de retea la 800
°C, care este apropiatd parametrului de retea ale NiO masiv de 4,177 & [313]. In
cazul de fata, acest parametru nu este influentat in mod semnificativ de procedura
de sinteza a nanoparticulelor de NiO.
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4.2.2.4. Analiza morfologica si texturala a nanocompozitelor NiO/SiO, prin
metoda BET

Evolutia histerezei izotermelor de adsorbtie/desorbtie a nanocompozitelor
N1,4 (cu 1,4 butandiol) cu concentratii de 30, 50, 70% NiO comparativ cu gelul
hibrid H1,4 este prezentata in figura 80. Gelul hibrid H1,4 prezinta histereza de tipul
h4 ce se mentine si in cazul nanocompozitei N1,4_30%. La o incarcare de 50% oxid
de nichel tipul de histereza se modifica la h2, iar la 70% trece de la h4 la h3. Aceste
schimbari ale histerezei arata o evolutie a texturii nanocompozitelor de la o
porozitate in forma de fanta (slit) pentru histereza h4 si h3 la una in forma de
sticluta de cerneala (ink bottle) corespunzatoare unei histereze de tip h2.
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Figura 80. Evolutia izotermelor de adsorbtie/desorbtie ale gelurilor N1,4 cu diferite concentratii
de oxid de nichel 30, 50, 70 % a) 350 °C, b) 800 °C

Izotermele isi modifica forma histezei in functie de concentratia de NiO
(conform celor prezentate la inceputul acestui capitol), dar aceste modificari ale
histerezei sunt independente de diolul utilizat sau de temperatura tratamentului
termic. La aceeasi concentratie de NiO forma histerezei nu se modifica, deci nici
forma porozitatii nu se modifica, diferentele (deplasarile) obtinute sunt datorate
numai valorilor suprafetelor specifice care difera de la diol la diol (figurile 81-86).
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Figura 81. Evolutia izotermelor gelurilor din
seria N cu 30% NiO la 350 °C

Figura 82. Evolutia izotermelor gelurilor din
seria N cu 30% NiO la 800 °C
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Figura 83. Evolutia izotermelor gelurilor din Figura 84. Evolutia izotermelor gelurilor din
seria N cu 50% NiO la 350 °C seria N cu 50% NiO la 800 °C
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Figura 85. Evolutia izotermelor gelurilor din Figura 86. Evolutia izotermelor gelurilor din
seria N cu 70% NiO la 350 °C seria N cu 70% NiO la 800 °C

S-a urmarit influenta tratamentului termic si a concentratiei de oxid de
nichel asupra caracterisicilor texturale ale matricei de silice (tabelul 22).
Tratamentul termic cauzeaza o reducere a suprafetei specifice intre 5 si 45 %. Cu
cresterea concentratiei de oxid de Ni suprafata specifica scade.

De exemplu, in cazul probei N1,4_350 °C suprafata specifica scade in seria
30% > 50% >70%. Astfel, se poate afirma ca particulele de NiO actioneaza in
sensul reducerii suprafetei specifice cu cresterea temperaturii tratamentului termic.
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Tabelul 22. Caracteristicile texturale ale gelurilor de silice (seria N) Tn urma

adsorbtiei/desorbtiei de azot

. Temperatura D D
Proba %oen;?gtfoa/z'f de cl;Icinare [nsz;Tg] [cn\1,?l'3/g] [adps] [deps]
[°C] [nm] | [nm]
30% 350 360,68 0,29 3,60 3,62
800 342,73 0,28 3,60 3,66
NO 0% 350 300,82 0,40 6,14 | 5,66
800 281,26 0,38 6,15 5,66
20% 350 160,55 0,29 3,63 5,70
800 207,30 0,27 3,63 | 5,70
30% 350 507,94 0,33 3,63 | 3,64
800 356,44 0,23 3,62 3,63
N1,4 50% 350 413,90 0,42 3,63 3,63
800 270,01 0,29 3,63 | 3,66
0% 350 171,66 0,28 3,62 | 3,63
800 144,57 0,22 3,61 6,59
30% 350 551,15 0,36 3,66 3,64
800 363,04 0,23 3,67 | 3,63
350 448,90 0,44 3,63 | 3,66
N1,3 >0% 800 254,30 0,25 3,64 | 3,65
20% 350 220,71 0,36 3,62 3,65
800 130,20 0,20 3,63 3,64
30% 350 588,70 0,41 3,61 | 3,62
800 436,46 0,31 3,64 | 3,65
350 500,26 0,52 3,62 3,68
N2,3 >0% 800 297,56 0,32 3,63 3,65
0% 350 190,73 0,31 3,63 | 3,64
800 117,72 0,17 3,68 | 3,58

Asa cum a fost prezentat in capitolul 3 dedicat gelurilor hibride, pentru

suprafetele specifice ale suporturilor de silice (seria H) se pot observa doua
comportamente diferite in urma tratamentul termic utilizat la 350 °C si 800 °C
(figura 87). In urma tratamentului termic de la 350 °C, utilizarea diolilor cauzeaza
suprafete specifice mai mari comparativ cu gelul sintetizat fara adaos de diol. La
800 °C pentru probele HO (fara diol) si H2,3 (cu 2,3 butandiol) suprafetele specifice
determinate au fost sub 100 m?/g, iar pentru celelalte doud probe s-au determinat
suprafete specifice de 200 m?/g. Utilizarea butandiolului cu o grupare -OH primar3
impiedica colapsul porilor.
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Figura 87. Comparatia suprafetelor specifice ale gelurilor hibride de silice (seria H) obtinute in
urma utilizarii diferitilor dioli si a tratamentului termic la 350 °C si 800 °C

Evolutia suprafetelor specifice in functie de concentratia NiO pentru
nanocompozitele fara adaos de butandiol este prezentatd in figura 88. La 350 °C
cresterea cantitdtii oxidului de nichel cauzeaza o scadere treptatd a suprafetei specifice.
Printr-o comparatie cu gelul hibrid (HO) se poate observa suprafata specifica mai mare
la concentratia de 30%, suprafatd asemdndtoare la 50% si injumatatirii suprafetei
specifice la 70%. Tendinta de scadere treptatd a suprafetei specifice cu cresterea
cantitatii NiO se pastreaza si la 800 °C, dar suprafetele specifice suferd o crestere intre
88-195%, ceea ce sugereaza efectul de templatare al NiO.

400 m 350 °C =800 °C

Ll

NO-30% NO-50% NO-70%
Proba

Figura 88. Evolutia suprafetelor specifice ale gelurilor fara adaos de butandiol in functie de
concentratia NiO
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In figura 89 este prezentatd evolutia suprafetelor specifice ale gelurilor de
silice obtinute in urma utilizarii 1,4 BG cu 30%, 50% si 70%. Cresterea cantitatii de
NiO precum si temperatura de calcinare cauzeaza scaderea suprafetelor specifice.
Astfel, in cazul gelului hibrid (H1,4 BG) scaderea este de 50%, pentru N1,4_30%
este de 30%, N1,4_50% este de 35% si N1,4_70% este de 15%. Se poate afirma
ca prezenta particulelor de NiO, asa cum a fost de asteptat, impiedica colapsul
porilor. La fel ca in cazul gelului hibrid HO (figura 88) si in cazul de fata concentratia
de 30% NiO cauzeaza o usoara crestere a suprafetei specifice atat la 350 °C cat si la
800 °C.

600 m 350 °C m800 °C

500
14 N1,4-30% N1,4-50% N1,4-70%
Proba

Figura 89. Evolutia suprafetelor specifice ale gelurilor cu 1,4 BG in functie de concentratia NiO
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Evolutia suprafetelor specifice in cazul utilizarii 1,3 BG si cantitate
crescanda a concentratiei de NiO este prezentat in figura 90. La 350 °C,
introducerea in sistem a NiO cauzeaza scaderea suprafetei specifice. La 800 °C
evolutia suprafetelor specifice este similara cu cele obtinute pentru probele cu adaos
de 1,4 BG.
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Figura 90. Evolutia suprafetelor specifice ale gelurilor cu 1,3 BG in functie de concentratia NiO

Influenta 2,3 butandiolului asupra suprafetelor specifice la diferite
concentratii de NiO este prezentata in figura 91. La 350 °C evolutia este
asemandtoare cu cea obtinutd la utilizarea 1,4 BG. La 800 °C evolutia seamna insa
cu cea a suprafetelor specifice obtinutd pentru nanocompozitele sintetizate fara
adaos de butandiol: adaosul de NiO cauzeaza o crestere semnificativa a suprafetelor
specifice, care scade treptat cu cresterea cantitatii de oxid de nichel. Si in acest caz
se observa un efect de templatare a nanocristalitelor NiO.

600 w350 °C m800 °C
500
5400
£300
I
v 200
100

0
2,3 N2,3-30% N2,3-50% N2,3-70%
Proba

Figura 91. Evolutia suprafetelor specifice ale gelurilor cu 2,3 BG in functie de concentratia NiO
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114  Obtinerea nanocompozitelor y-Fe,03/SiO, si NiO/ SiO, - 4

in concluzie, evolutia suprafetelor specifice poate fi sumarizatd in felul
urmator:

- la 350 °C se observa o usoara crestere a suprafetelor specifice la un adaos
de 30% NiO pentru nanocompozitele sintetizate cu 1,4 BG, 2,3 BG si fara
adaos de BG. La 1,4 BG adaosul de NiO cauzeaza scaderea treptata a
suprafetelor specifice cu cantitatea de dopant.

- la 800 °C nanocompozitele sintetizate cu 2,3 BG sau fara adaos de BG
adaugarea NiO cauzeaza suprafete specifice mai mari comparativ cu proba
nedopata indiferent de concentratia de dopant, dar cresterea cantitatii de
dopat cauzeaza scdderea suprafetelor specifice. In celelalte doud cazuri
doparea cu 30% si 50% de NiO cauzeaza suprafete specifice mai mari
comparativ cu matricea de silice, iar la 70% suprafata specifica este mai
mica.

Introducerea de 30% NiO in gelurile HO si H1,4 cauzeaza o usoara crestere
a suprafetelor specifice. La temperatura de 800 °C, impiedicarea colapsului porilor
este mult mai vizibila la proba NO_30%, scaderea suprafetei specifice este doar de
6%, iar in cazul N1,4_30% este de 30%. Diferenta suprafetelor specifice este
datorata prezentei 1,4 BG din sistem (figura 92).

600

500 m350 °C m800 °C
400

300

Sget (M?/Q)

HO NO - 30% H14 N1,4 - 30%
Proba

Figura 92. Comparatia suprafetelor specifice ale materialelor obtinute cu sau fara 1,4 BG si cu
concentratie de 30% NiO

In figurile 93 si 94 sunt prezentate evolutiile suprafetelor specifice in
functie de tratamentul termic si diolii utilizati la o incarcare cu NiO de 30% si 50%.
Din figura 86 se poate observa o evolutie clard a suprafetelor specifice in functie de
diolul utilizat. Cu cat diolul utilizat este mai complex si mai ramificat cu atat
suprafetele speicifice ale nanocompozitelor sunt mai mari la temperatura de 350 °C.
Evolutii asemanatoare, chiar identice se pot observa in ambele cazuri: la 350 °C
suprafetele specifice cresc in seria NO < N1,4 < N1,3 < N2,3, iar la 800 °C se obtin
suprafete specifice aproape identice indiferent de natura diolului utilizat.
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Figura 93. Evolutia suprafetelor specifice in functie de diolul utilizat si de tratamentul termic
pentru materialele cu un continut de 30% NiO
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Figura 94. Evolutia suprafetelor specifice in functie de diolul utilizat si de tratamentul termic
pentru materialele cu un continut de 50% NiO
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inc&rcarea de 70% cu NiO ale matricelor de silice (figura 95) cauzeazd o
modificare semnificativd in comportamentul suprafetelor specifice comparativ cu
cele prezentate mai sus pentru 30% si 50%. La 350 °C suprafetele specifice cresc in
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116  Obtinerea nanocompozitelor y-Fe,03/SiO, si NiO/ SiO, - 4

seria NO < N1,4 < N2,3 < N1,3. La 800 °C cea mai mare suprafata specifica se
observa in cazul probei sintetizate fara adaos de diol (NO), prezenta fiecarui diol
cauzdnd o reducere a suprafatei specifice. La temperatura de 800 °C, este
interesant de remarcat insa ca ramificarile din structura diolului cauzeaza o scadere
a suprafetei specifice: 2,3 BG < 1,3 BG < 1,4 BG.

In concluzie, se poate afirma ca o incarcare mai mare a suportului de silice
cu NiO (70%) evidentiaza mai bine diferentele texturale obtinute in urma utilizarii
diolilor cu structura diferita.
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Figura 95. Evolutia suprafetelor specifice in functie de diolul utilizat si de tratamentul termic
pentru materialele cu un continut de 70% NiO

4.2.2.5. Analiza evolutiei microstructurii nanocompozitelor NiO/SiO, prin
imprastierea la unghiuri mici a neutronilor (SANS)

Seria probelor sintetizate cu continut de NiO a fost supusa analizei SANS.
Masuratorile SANS prezind modul de organizare a particulelor de oxid de nichel in
matricea de silice. Nanocompozitele NiO/SiO, au fost studiate in conditii similare cu
cele descrise pentru materialele cu continut de oxid de fier.

Contrastul (C) dintre oxidul de nichel si silice este data de diferenta dintre
scattering length densities al NiO si SiO5:

C = Anio — Asipz = 11.567 X 1076 — 4.186 x 1076 = 7.381 x 107642

Functia model a fost functia Beacauge (1) care descrie imprastierea
suprapusa a doua entitati diferite: imprastierea de pe cristalitele de oxid de nickel
aflate in interiorul retelei de silice si imprastierile de pe fractalii de suprafata a
silicei. Ambele Tmprastieri se obtin in acelasi domeniu Q, cu toate acestea
intensitatile neutronilor care sosesc la detector nu se pot diferentia intre ele. Prin
urmare, alegerea unei functii model adecvatad, care sa descrie comportamentul este
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esentiala. Trebuie mentionat insa ca modelele matematice descriu mereu structuri
ideale, dar in realitate nu avem niciodata cazuri ideale.

1(Q) = Ajexp (— QZRQZ) +A - + bkg (1)

3 2 [eer—‘/l%gr
unde A; si A, sunt constante care depind de parametrii instrumentului, Ry este raza
de giratie, p este exponentul care caracterizeaza suprafata de pe care se realizeaza
imprastierea, bkg este zgomotul de fond.

Figurile 96, 97 si 98 prezinta curbele SANS obtinute in urma caracterizarii
nanocompozitelor sintetizate fara diol si cu diol (1,4 butandiol si 1,3 butandiol)
calcinate la 350°C si 800°C cu 30, 50 si 70% NiO. Asa cum se poate observa
curbele au un comportament similar, dimensiunile obiectelor determinate au fost
intre 17,7 si 40,4 nm (tabelul 23).

I{a)

NO 350 °C

® 30%
10" 3 50%
] 70%
o NO 800 °C
E v 30%
4 50%
10" = > 70% :‘

g |
0.01 0.1

g’
Figura 96. Curbele SANS ale gelurilor NO cu diferite concentratii de NiO
tratate termic la 350 °C si 800 °C.
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Figura 97. Curbele SANS ale gelurilor N1,4 cu diferite concentratii de NiO
tratate termic la 350 °C si 800 °C
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Figura 98. Curbele SANS ale gelurilor N1,3 cu diferite concentratii de NiO
tratate termic la 350 °C si 800 °C

Exista insa diferente vizibile pentru probele sintetizate cu diol si fara diol
(figurile 99, 100 si 101).

In cazul probei NO_30%, fara adaos de diol (figura 99), la 350 °C curba
are o descrestere unjformé aproape liniard, ceea ce aratd o distributie aleatoare a
particulelor de NiO. In cazul probelor cu adaos de diol N1,4 (cu 1,4 butandiol) si
N1,3 (cu 1,3 butandiol) curbura din domeniul de unghiuri mici exprima
uniformitatea dispersiei oxidului de nichel in materialele sintetizate, comparativ cu
cele fara dioli.

Din figura 100 se observa o alura similara a curbelor SANS atat in cazul
nanocompozitelor cu continut de 50% NiO cat si al probelor cu continut de 30% NiO,
in aceeasi serie indiferent de diolul utilizat si la aceeasi temperatura de 350 °C.
Probele preparate in prezenta diolilor sunt alcatuite prin asamblarea unor clusteri
finiti cu dimensiuni in domeniul de 10 - 20 nm.

Diferenta fata de nanocompozitele mai diluate in NiO consta in forma curbei
de imprastiere la unghiuri mici, dar numai pentru probele cu butandiol, la 350 °C.
Modificarea observata sugereaza apropierea clusterilor finiti (20 nm) fapt ce
conduce la dezvoltarea unei retele in cadrul fazei NiO prin interconectarea clusterilor
NiO. Acest fenomen era de asteptat datoritd continutului crescut 70% de NiO in
matrice (figura 101).
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Figura 99. Curbele SANS ale gelurilor cu 30 % NiO la 350 °C si 800 °C.
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Figura 100. Curbele SANS ale gelurilor cu 50 % NiO la 350 °C si 800 °C.
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Figura 101. Curbele SANS ale gelurilor cu 70 % NiO la 350 °C si 800 °C.
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La probele cu diol dimensiunea medie a obiectelor creste cu temperatura
de calcinare, insa in absenta diolului efectul este invers, dimensiunea scade cu
temperatura de calcinare. De asemenea, dupa calcinarea nanocompozitelor cu 1,4
BG si 1,3 BG si cu o concentratie 30% si 50% NiO la 800°C, se poate observa o
crestere de 15-20% a dimensiunilor obiectelor determinate. La 70% NiO finsa
cresterea este nesemnificativa (tabelul 23).

Tabelul 23. Rezultatele obtinute prin fitarea modelului matematic ale curbelor SANS.

Erorile sunt abaterile standard ale parametrilor de fitare (si nu precizia metodei SANS)

Concentratia qumetru! Exponentul Dimensiune
Proba de NiO Tempoeratura oblectglul Porod fractald
[%] [eC] determinat (panta) (D, D.)
(nm) (p)
30 350 28,8 £ 0,4 | 2,2 £ 0,004 Dp =22
50 31,5+ 0,4 | 2,8 £0,004 D,=2,8
NO 70 40,4 £ 0,5 | 3,1 £ 0,004 D. =29
30 800 22,2 £0,3 ] 2,4 £0,005 Dp =24
50 24,4 £ 0,3 2,9 £0,005 D, =29
70 32,0+ 0,4 | 3,0 £ 0,004 D, = 3,0
30 20,1 £ 0,2 | 2,2 £ 0,009 Dy =22
50 350 26,8 £ 0,2 | 3,3 £ 0,004 D, =2,7
N1 4 70 16,4 £ 0,1 | 3,4 £ 0,009 D, =2,6
! 30 21,6 £ 0,1 | 3,1 £ 0,006 Ds =29
50 800 31,1 £ 0,4 | 2,5 £ 0,004 D, =2,5
70 17,7 £ 0,1 | 3,5 £ 0,007 Ds=2,5
30 19,5+ 0,2 | 2,3 £ 0,008 Dnh =23
50 350 24,6 £0,3 | 2,6 £ 0,007 D, =2,6
N1.3 70 22,9 £0,3 | 2,8 0,005 D, =28
! 30 26,0 £ 0,1 | 3,1 £ 0,004 Ds =29
50 800 28,7 £0,2 | 3,4 £ 0,006 D, =2,6
70 22,4 £0,2 | 3,4 £ 0,006 D, =2,6

Se poate concluziona ca prin tratement termic, cristalitele de NiO continua
cresterea, asa cum confirma si rezultatele de raze X. Efectul de colaps al porilor nu
este prezent (dimensiunea obiectelor determinate se mareste). In cazul gelurilor
sintetizate fara adaos de butadiol, scaderea dimensiuni obiectelor determinate din
SANS coroborat cu cresterea marimii cristalitelor, aratd ca porii au suferit un colaps
partial, acest colaps este limintat de prezenta critalitelor de NiO.

Se poate urmari, de asemenea, efectul concentratiei NiO. Dimensiunea
obiectelor creste de la 30% la 50% si apoi scade la 70% pentru nanocompozitele
sintetizate cu adaos de butandiol, iar la probele fara adaos de butandiol cresterea
concentratiei determind o crestere in dimensiunea obiectelor determinate.
Comportamentul se pastreaza atéat la 350 °C cét si la 800 °C.

Dimensiunile determinate pentru nanocompozitele cu continut de NiO, nu
au aratat dimensiunea cristalitelor NiO din interiorul gelului de silice ci au aratat atéat
dimensiunile cristalitelor cat si golurile ramase intre cristalite si peretele silicagelului,
de asemenea acestea au fost suprapuse cu golurile ramase libere in porii
silicagelului si peretele acestuia. Putem spune ca au fost determinate marimi
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caracteristice, dar din pdcate nu au putut fi delimitate cristalitele de NiO din
silicagel.

Exponentul p din functia model, caracterizeaza suprafata porilor silicei.
Daca exponentul este sub valoarea 4 suprafata de pe care se face imprastierea are
caracter de fractal. Urmarind modificarile dimensiunii fractalilor cu temperatura de
calcinare, absenta sau prezenta si natura diolilor, precum si concentratia NiO, putem
intelege ce efect au acesti factori asupra modificarilor din structura interioara a
silicagelurilor.

Din parametrul p se poate deriva prin calcul valoarea dimensiunii fractale
D, dupa cum urmeaza: cand panta 2<p<3 atunci avem de-a face cu fractali de
masa, dimensiunea fractala de masa (D) este egala cu panta p, dar de semn
contrar D,, = -p; iar dacd 3<p<4 avem de-a face cu fractali de suprafata,
dimensiunea fractald de suprafata (Ds) este egalda cu dublul dimensiunii spatiului
(2d) din care se scade modulul valorii pantei panta p, Ds = 6 - |p].

Nanocompozitele caracterizate prezinta caracter de fractali de suprafata.

La aceste sisteme de probe nu se poate observa o relatie directa intre
dimensiunea cristalitelor si exponentul fractal, dar nici intre temperatura de
calcinare si exponentul fractal.

4.3. Nanocompozite NiO/SiO, obtinute din compusi de tip
carboxilat de Ni(II) formati in geluri hibride de silice (cu 1,3
propandiol)

Si In cazul amestecului Ni(NOs),:6H,0-1,3 propandiol compusii de tip
carboxilat de Ni(II) se formeaza in porii gelului hibrid de silice.

Prin metoda sol-gel modificata s-a preparat un amestec TEOS- Ni(NOs),:6H,0-
1,3 PG, pentru o compozitie finald de 50% NiO/ 50% SiO,. Procedura de sinteza a
gelului a fost identica celei prezentate pentru nanocompozitele de mai sus.

Gelul obtinut (Gy;) a fost tratat termic la 140 °C, céng a avut loc reactia redox
cu formarea combinatiei carboxilice de Ni(II) in porii gelului. In figura 102 se prezinta
curbele termice ale gelului incalzit la 140 °C. La 290 °C se inregistreaza un efect
exoterm ce corespunde descompunerii oxidative a carboxilatului de Ni(II). Efectul
exoterm larg se datoreaza dispersiei mari a carboxilatului in porii gelului de silice.
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Figura 102. Curbele termoanalitice ale gelului Gy; sintetizat la 140 °C
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Gelul Gy; a fost calcinat la 500, 700 si 1000 °C. in figura 103 sunt
prezentate difractogramele RX ale gelurilor calcinate la 500, 700 si 1000 °C, unde se
formeaza ca faza unica NiO/SiO,. Marimea cristalitelor a fost estimata prin ecuatia
Scherrer, obtinand diametre de 3 nm la 700 °C si 5 nm la 1000 °C.

¢ NiO

Intensitate (u.a)
=
—
L ]

500 °C

10 20 30 40
20 (grade)

Figura 103. Difractogramele RX ale gelului Gy calcinat la 500, 700 si 1000 °C

Metoda sol-gel modificata este o metoda originala pentru obtinerea
carboxilatilor de Ni(II) inglobati in gelurile hibride TEOS-1,3 PG.

4.4. Nanocompozite CoFe,0,/SiO, obtinute din compusi de tip
carboxilat de Co(II) si Fe(III) formati in geluri hibride de
silice (cu 1,3 propandiol)

Experianta grupului de cercetare in care mi-am desfasurat activitatea a
aratat ca folosind combinatii complexe de tip carboxilat, in amestec, se obtin
rezultate foarte bune pentru prepararea nanocompozitelor (de tip ferite) prin
metoda sol-gel modificata [313].

Acest studiu prezinta obtinerea de nanocompozite 50 % CoFe,04/ 50 %SiO,
prin formarea si descompunerea combinatiilor de tip carboxilat de Co(II) si Fe(III)
direct in porii gelului hibrid de silice.

Gelul au fost preparat folosind reactantii Fe(NO3)3-9H,0, Co(NOs3),-6H,0, 1,3
propandiol (1,3 PG), si tetraetilortosilicat (TEOS), de puritate analitica Merck.

In figura 104 se prezintd curbele TG si DTA ale gelului TEOS-
Fe(NO3)3-9H,0- Co(NO3),-6H,0-1,3PG incalzit la 40 °C, se urmareste desfasurarea
reactiei redox intre ionii NOs™ si diol. Efectul extoterme de la 90 si 140 °C corespund
reactiei redox intre ionii NOs™ si diol cu formarea amestecului de carboxilati de
Fe(III) si Co(Il). Efectele exoterme din domeniul 200-300 °C corespunde
descompunerii termice a combinatiilor complexe in porii gelului, cu formarea oxizilor
metalici corespunzatori.

Din analiza termica se concluzioneaza ca, carboxilatii de Fe(III) si Co(II) s-
au format in interiorul porilor gelului de silice.
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Gelul cu continut de 50% CoFe,0,4 (G;) a fost incalzit la 140 °C, cand reactia

redox Fe(NOj3)s;—diol si Co(NOs),—diol are loc cu formarea amestecului de carboxilati
de cobalt si fier uniform distribuiti in interiorul porilor gelului.

Figura 105 prezinta curbele TG si DTA ale gelului sintetizat la 140 °C.
Efectele exoterme de la 250 si 300 °C corespund descompunerii oxidative a
amestecului de carboxilati cu pierdere de masa pe TG pana la 400 °C. Masa ramane
practic constantad, iar produsii reziduali pot fi oxizi simpli sau oxizi micsti.
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Figura 104. Gurbele TG si DTA ale gelului G¢

Figura 105. Gurbele TG si DTA ale gelului G¢
incalzit la 40 °C

incalzit la 140 °C

Amestecul de compusi carboxilati obtinut sub forma de pudra fina, s-a
descompus in porii gelului la ~300 °C conducand la oxizii metalici corespunzatori, ca
produsi finali de descompunere.

Formarea si evolutia fazei cristaline CoFe,04/Si0, a fost studiata prin difractia
de raze X. Gelul de la 300 °C a fost calcinat la 700 si 1000 °C (cu viteza mica). Din
figura 106 se constata ca CoFe,04/Si0O; se formeaza ca faza unica la 700 °C. Prin
calcinare la 1000 °C, CoFe,0,4 este mai bine cristalizata si stabilizata in porii gelului

sub forma de nanocristalite, cu diametrul mediu de ~5 nm la 700 °C, respectiv de
~10 nm la 1000 °C.
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Figura 106. Difractogramele RX ale gelului calcinat la 700 si 1000 °C
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124  Obtinerea nanocompozitelor y-Fe,03/SiO, si NiO/ SiO, - 4

Metoda de sinteza sol-gel modificatd este o metoda particulara care
permite distributia omogena a reactantilor, in amestec, la nivel molecular in porii
gelurilor obtinandu-se nanocompozita de 50% CoFe,04/SiO, [15].

4.5. Concluzii privind formarea combinatiilor carboxilice in
geluri hibride de silice

Prin metoda originala de sinteza, metoda sol-gel modificata, in conditiile
de obtinere a nanocompozitelor, in amestecul de reactanti se produce inevitabil
formarea gelului hibrid prin interactia TEOS-ului cu diolii, si formarea compusilor
carboxilici in porii gelului prin reactia redox intre azotatii metalici cu diolii.

Gelurile hibride de silice formate contin in pori, solutiile de azotati metalici
si dioli uniform distribuite.

Prin analizd termica se obtin informatii valoroase asupra formarii
compusilor de tip carboxilati in porii gelurilor hibride de silice.

In cazul sistemului Fe(NO3)3-9H,0-dioli (1,4; 1,3 si 2,3 butandiol), in urma
reactiei redox la ~80 °C se formeaza compusii de tip carboxilat de Fe(III) in porii
gelurilor hibride.

Spectrometria FTIR confirma formarea compusilor carboxilici in gelurile
hibride prin prezenta benzilor carboxilice v,s(COO") si v¢(COO).

Toti compusii, la descompunere, au o comportare termica asemanatoare,
dar din evolutia curbelor termice fiecare are o anumita individualitate care este data
de natura ligandului si @ modului de legare al acestuia cu ionul Fe(III).

Prin descompunere termica a carboxilatilor, la 400 °C se obtine oxidul de
fier in porii gelului.

Din difractogramele de raze X s-a identificat faza spinelica y-Fe,0s3 in porii
gelului, sub forma de nanoparticule, care este stabila pana la 800 °C indiferent de
natura precursorului de tip carboxilat de Fe(III).

Analiza morfologica si texturald a nanocompozitelor Fe,0s/SiO, a fost
studiata prin metoda BET.

Formarea compusilor de tip carboxilat de Fe(III) in porii geluilui de silice
schimba tipul de histereza de la tipul h4 (in cazul silicagelurilor) la h3 si h2 (in cazul
nanocompozitelor).

Structura diolului folosit in sinteza produce limitari sterice care influenteaza
marimea particulelor magnetice y-Fe,Os in interiorul porilor matricei de silice.

Prin analiza SANS s-a aratat ca tratamentul termic nu produce modificari
semnificative asupra microstructurii gelurilor fara diol cat si a celor sintetizate cu
diol (1,4; 1,3 si 2,3 butandiol). Modificari ale microstructurii au loc atunci cand
oxidul de fier (y-Fe,0s) este prezent in matricea de silice.

Masuratorile magnetice ale y-Fe,05/Si0O, indica existenta unei faze
feromagnetice pure, cu o comportare clar superparamagnetica.

Dupa cum s-a constatat in capitolul 2 combinatiile complexe carboxilice
de Ni(II) cu 1,4; 1,3 si 2,3 butandiol nu au putut fi sintetizate (izolate).

Prin metoda sol-gel modificata combinatiile complexe carboxilice de Ni(II)
au fost formate si izolate in interiorul porilor matricei de silice in urma reactiei
redox dintre Ni(NO3),-6H,0 si dioli.

Prin analiza termica si spectrometria FITR s-a confirmat formarea
combinatiilor de tip carboxilat de Ni(II) in interiorul porilor gelurilor de silice.

Prin descompunere termica a carboxilatilor de Ni(II) in porii gelului hibrid
nu se obtine Ni metalic; la 400 °C se obtine NiO dispersat.
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4.5. Concluzii privind formarea combinatiilor carboxilice in geluri hibride de silice 125

Din difractia de raze X s-a determinat ca faza unica cristalind, sub forma
de nanoparticule, NiO.

Prin metoda BET s-au determinat proprietatile texturale ale gelurilor cu
concentratii diferite de oxid de nichel. In functie de diolul utilizat in sinteza, de
concentratia NiO si de tratamentul termic s-au obtinut caracteristici texturale
diferite.

Cu cresterea concentratiei de NiO sau a temperaturii tratamentului termic
suprafetele specifice scad, indiferent de diolul utilizat.

In marea majoritate a cazurilor, utilizarea diolului cu minim o grupare -OH
primara conduce la o valoare mai mare a suprafetelor specifice.

Prin metoda SANS s-au determinat atat dimensiunile cristalitelor cat si
golurile ramase intre cristalite si peretele gelului.

Au fost sintetizate combinatii carboxilice folosind ca agenti reducatori dioli
cu moleculd mai mica, 1,3 propandiolul.

Combinatiile de tip carboxilat de Ni(II) in porii gelurilor hibride Ia
descompunere se comporta similar ca in cazul celor sintetizate cu butandiol. Prin
descompunere termica se obtine nanocompozita NiO/SiO,.

Metoda sol-gel modificatd este o metoda excelenta si pentru obtinerea de
nanocompozite cu sisteme oxidice mixte de tip ferite cum ar fi CoFe,0,4. Metoda
asigura o distributie a amestecurilor de carboxilati metalici la scara moleculara in
porii gelurilor, respectiv a oxizilor metalici, care prin tratamente termice adecvate
conduc la obtinerea de nanomateriale cu compozitie bine determinata.
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CAPITOLUL 5
CONCLUZII GENERALE

5.1. Concluzii privind sinteza combinatiilor carboxilice de
Fe(III) si Ni(II) cu dioli (1,4 butandiol; 1,3 butandiol; 2,3
butandiol)

v

S-a studiat in ce masura reactia redox NO;-diol (1,4 butandiol; 1,3
butandiol; 2,3 butandiol) are loc cu formarea si izolarea compusilor
carboxilici, functie de structura diolilor.

Au fost stabilite conditiile optime de desfasurare a reactiei redox dintre
Fe(NOs3)3:9H,0 si cei trei dioli, in vederea obtinerii combinatiilor de
tip carboxilat de Fe(III) (temperatura de initiere a reactiei redox a fost
de ~70 °C).

A fost pusa in evidenta prin analiza termica si spectrometrie FTIR formarea
de combinatii de tip carboxilat de Fe(III) functie de diolul utilizat in sinteza
(temperatura de sinteza a combinatiilor carboxilice a fost de 140 °C).

S-au sintetizat trei compusi de tip carboxilat de Fe(III) cu liganzi produsi
de oxidare ai diolilor: 1,4 butandiol; 1,3 butandiol si 2,3 butandiol.

Din analiza FTIR a compusilor sintetizati, s-a constatat ca indiferent de diolul
utilizat spectrele FTIR obtinute sunt similare prezentand benzile v¢(COO) si
Vas(COQ") caracteristice gruparii carboxilat coordinate la ionul metalic.

Prin analiza termica s-au obtinut informatii: calitative, cantitative si de
stabilitate termica, toti compusii avand o comportare termica
asemanatoare. Din evolutia curbelor termice fiecare compus are o anumita
individualitate care este data de natura ligandului si modul de coordinare al
acestuia cu ionul Fe(III).

Prin difractometrie RX s-a pus in evidenta formarea fazei spinelice y-Fe,0s
ca produs direct de descompunere la 300 °C, pentru toti cei trei compusi
sintetizati.

Prin calcinare la 350 °C, 3 h in cazul compusului sintetizat cu 2,3 butandiol
(cu doua grupari -OH secundare) se obtine ca faza unica y-Fe,Os cu
particule de ~10 nm.

Magnetizarile probelor calcinate la 350 ©°C corespund sistemelor
ferimagnetice, valorile marimilor magnetice macroscopice depind de natura
precursorului utilizat la obtinerea lui y-Fe;0s.

Reactia redox dintre Ni(NO3),:6H,0 si cei trei dioli (1,4 butandiol; 1,3
butandiol; 2,3 butandiol) are loc foarte energic la temperatura de ~130 °C
(pKy = 10,64), compusii carboxilici nu au putut fi izolati.

O data cu declansarea reactiei redox are loc si descompunerea-arderea
compusului carboxilic, produsul rezultat fiind pulbere de Ni metalic (cu
proprietati magnetice).

S-a sintetizat si s-a izolat la temperatura controlata (~140 °C)
combinatia de tip carboxilat de Ni(II) cu 1,3 propandiol si s-a constatat ca
utilizarea diolilor cu molecula mai mica (etandiol, propandiol) conduce la
compusi carboxilici.
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v
v

Prin analiza FTIR si analizd termica s-a identificat ca, compusul de tip
carboxilat este malonatul de Ni(II).

Prin descompunere termica la 290 °C s-a obtinut ca produs de reactie NiO.
Prin incalzire continuua la 150 °C are loc reactia redox simultan cu
arderea ligandului oganic si formarea unui produs expandat (pulbere de Ni
metalic).

Prin metoda de sinteza propusa s-au obtinut amestecuri de compusi
carboxilici de Fe(III) si Co(II) dispersati la scara moleculara, care confera o
reactivitate mare in obtinerea sistemului oxidic mixt CoFe;0,.

5.2. Concluzii privind obtinerea gelurilor hibride TEOS-diol
(1,4 butandiol; 1,3 butandiol; 2,3 butandiol)

4

S-a realizat un studiu asupra formarii si rolului gelurilor hibride TEOS-diol
(1,4 butandiol; 1,3 butandiol; 2,3 butandiol) utilizate la obtinerea
nanocompozitelor Fe,03/SiO, si NiO/SiO,.

S-a realizat un studiu preliminar cu privire la formarea gelurilor hibride de
silice in conditii de lucru impuse de obtinerea nanocompozitelor.

Au fost sintetizate geluri TEOS-apa (fara diol) si geluri TEOS-apa-diol (1,4
butandiol; 1,3 butandiol; 2,3 butandiol).

S-a stabilit cd in procesul de gelifiere diolii interactioneaza chimic (cu
formarea de legaturi covalente =Si-O-C=) cu gruparile Si-OH cu formarea
de geluri hibride organic-anorganice.

Pe baza datelor de analiza termica si spectrometrie FTIR au fost propuse
moduri posibile de interactie chimica ale fiecarui diol cu gruparile Si-OH ale
TEOS-ului.

Analiza termica s-a dovedit a fi tehnica cea mai potrivita pentru studiul
interactiei diolilor cu TEOS-ul, aratdnd ca aceasta este influentata de
structura (natura) diolului.

Prin arderea lanturilor organice legate chimic in gelul hibrid la ~300 °C si
functie de temperatura de tratament termic s-au obtinut matrici de silice
cu morfologie modificata pentru fiecare gel hibrid.

Prin metoda BET, din izotermele de adsorbtie/desorbtie s-a aratat ca toate
gelurile sunt mezoporoase, prezentand porozitate in forma de fanta.
Rezultatele obtinute din adsorbtia/desorbtia de azot au aratat ca atat
volumul porilor cat si suprafata specifica a gelurilor HO (fara diol) si H2,3
(diol cu doud grupari -OH secundare) scad puternic cu cresterea
temperaturii la 800 °C.

5.3. Concluzii privind formarea combinatiilor carboxilice de
Fe(III) si Ni(II) in porii gelurilor hibride prin metoda sol-gel
modificata

v

S-a utilizat o variantd noud de sintezd a nanocompozitelor, metoda sol-gel
modificatd, prin combinarea metodei sol-gel cu metoda descompunerii
termice a combinatiilor de tip carboxilat.
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Concluzii generale- 5

4

S-au sintetizat geluri de silice in amestecuri: TEOS- Fe(NOs)3-9H,0 (fara
diol) si TEOS- Fe(NOs);'9H,0O-diol (1,4 butandiol; 1,3 butandiol; 2,3
butandiol).

Prin metoda originala de sinteza, metoda sol-gel modificata, in conditiile de
obtinere a nanocompozitelor, in amestecul de reactanti TEOS-
Fe(NOs3)3-9H,0-diol (1,4 butandiol; 1,3 butandiol; 2,3 butandiol) are loc
inevitabil formarea gelului hibrid prin interactia TEOS-ului cu diolii
(capitolul 3), si formarea compusilor carboxilici prin reactia redox fintre
azotatul metalic si dioli la incalzire la ~80 °C (capitolul 2), in porii gelului
hibrid.

Prin analiza termica s-au obtinut informatii valoroase asupra formarii
compusilor de tip carboxilat de Fe(III) (la 140 °C) in porii gelurilor hibride
de silice; evolutia curbelor termice a gelurilor prezintd o anumita
individualitate care este datad de natura ligandului si a modului de legare al
acestuia cu ionul Fe(III).

Spectrometria FTIR confirma formarea compusilor carboxilici in gelurile
hibride prin prezenta benzilor carboxilice v,5(COQ") si vs(COQO).

Prin descompunerea termica a carboxilatilor, la 400 °C se obtine oxidul de
fier in porii gelului.

S-a identificat, prin difractia de raze X, faza spinelica y-Fe,0s, sub forma
de nanoparticule, care este stabila pana la 800 °C indiferent de natura
precursorului de tip carboxilat de Fe(III).

S-a studiat analiza morfologica si texturala a nanocompozitelor Fe,;03/SiO,
prin metoda BET.

Formarea compusilor de tip carboxilat de Fe(III) in porii geluilui de silice
schimba tipul de histereza de la tipul h4 (in cazul silicagelurilor) la h3 si h2
(in cazul nanocompozitelor).

Prin analiza SANS s-a aratat ca tratamentul termic nu produce modificari
semnificative  asupra microstructurii gelurilor fara diol cat si a celor
sintetizate cu diol (1,4; 1,3 si 2,3 butandiol). Modificari ale microstructurii
au loc atunci cand oxidul de fier (y-Fe,03) este prezent in matricea de
silice.

Masuratorile magnetice ale y-Fe,03/SiO, indica existenta unei faze
feromagnetice, cu o comportare clar superparamagnetica.

Prin metoda sol-gel modificata combinatiile complexe carboxilice de Ni(II)
au fost formate si izolate in interiorul porilor matricei de silice in urma
reactiei redox dintre Ni(NO3),-6H,0 si dioli.

Prin analiza termica si spectrometria FITR s-a confirmat formarea
combinatiilor de tip carboxilat de Ni(II) in interiorul porilor gelurilor de
silice.

Prin descompunere termica a carboxilatilor de Ni(II) in porii gelului hibrid
nu se obtine Ni metalic; la 400 °C se obtine NiO dispersat.

Prin difractia de raze X s-a determinat ca faza unica cristalina, sub forma
de nanoparticule, NiO.

S-au determinat proprietatile texturale ale gelurilor cu concentratii diferite
de oxid de nichel prin metoda BET.

In functie de diolul utilizat in sinteza, de concentratia NiO si de tratamentul
termic s-au obtinut caracteristici texturale diferite.

Cu cresterea concentratiei de NiO sau a temperaturii tratamentului termic
suprafetele specifice scad, indiferent de diolul utilizat.
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v

Utilizarea diolului cu minim o grupare -OH primara conduce la o valoare
mai mare a suprafetelor specifice.

Prin metoda SANS s-au determinat atat dimensiunile cristalitelor cat si
golurile ramase intre cristalite si peretele gelului.

Au fost sintetizate si izolate combinatii carboxilice folosind ca agenti
reducatori dioli cu moleculd mai mica, 1,3 propandiolul.

Combinatiile de tip carboxilat de Ni(II) in porii gelurilor hibride la
descompunere se comporta similar ca in cazul celor sintetizate cu
butandiol. Prin descompunere termica se obtine nanocompozita NiO/SiO..

Metoda sol-gel modificatd este o metoda excelenta si pentru obtinerea de
nanocompozite cu sisteme oxidice mixte de tip ferite cum ar fi CoFe,0,.
Metoda asigura o distributie a amestecurilor de carboxilati metalici la scara
moleculara in porii gelurilor, respectiv a oxizilor metalici, care prin
tratamente termice adecvate conduc la obtinerea de nanomateriale cu
compozitie bine determinata.
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Contributii originale

Cercetarile efectuate in cadrul tezei au avut ca obiectiv principal formarea
combinatiilor de tip carboxilat de Fe(III) si Ni(II) in porii gelurilor hibride de silice.

Studiile teoretice si experimentale pe care le-am efectuat au vizat
urmatoarele obiective specifice:

(i) elaborarea unei metode de sinteza a combinatiilor carboxilice de
Fe(III) si Ni(II),

(ii) elaborarea unei proceduri de sinteza a gelurilor hibride TEOS-diol
(1,4 butandiol, 1,3 butandiol si 2,3 butandiol),

(iii) modul de formarea a combinatiilor carboxilice in porii gelurilor
hibride prin metoda sol-gel modificata.

Metoda de sinteza a combinatiilor carboxilice are la baza reactia redox
dintre ionul NO5™ din azotatii metalici (oxidant) si diol (reducator).

Particularitatea reactiei redox consta in mecanismul de initiere al acesteia,
care este influentat atat de acvacationul metalic cat si de natura (structura) diolului.

[Fe(H20)6]3+ pKs = 2,20 Tinitiere = 70°C
[Ni(HZO)6]2+ PKa 10,64 Tinitiere =120 °C

1,4 butandiol 1,3 butandiol 2,3 butandiol
OHCH,-CH,-CH,-CH,OH CH3- CH,OH-CH,-CH,OH CH3-CHOH-CHOH-CH3

Pentru prima data s-a stabilit ca reactia redox are loc cu dioli care
prezinta grupari —OH legate la atomul de C secundar (1,3 butandiol si 2,3
butandiol).

S-a stabilit ca in procesul de gelifiere diolii interactioneaza chimic cu
gruparile =Si-OH cu formarea de geluri hibride organic-anorganice cu morfologii
dependente de structura diolului.

S-a studiat si s-a stabilit modul de formare a combinatiilor de tip
carboxilat de Fe(III) si Ni(II), cu cei trei dioli, in porii gelurilor hibride de silice prin
metoda sol-gel modificata.

v Au fost stabilite conditiile optime de desfasurare a reactiei redox (pKa =
2,20, [Fe(H,0)¢]*") dintre ionul azotat (NO5") si diolii: 1,3 butandiol (cu o
singura grupare -OH secundard) si 2,3 butandiol (cu doua grupari -OH
secundare) in vederea obtinerii combinatiilor de tip carboxilat de Fe(III);

v Prin tratarea termica la 350 °C a compusilor sintetizati s-a obtinut faza
spinelicd y- Fe,03 bine cristalizata sub forma de nanoparticule cu diametrul
de ~10 nm, iar prin calcinarea probelor la 500 °C din difractogramele de
raze X s-a identificat faza a-Fe,0;3 in stare pura sub forma de nanoparticule
cu diametrul de ~40 nm;

v' Pornind de la sistemele Ni(NO3),-6H,0-1,3 BG, respectiv 2,3 BG compusii
de tip carboxilat de Ni(II) nu au putut fi izolati, reactia redox (pKa =
10,64, [Ni(H,0)¢]*") avadnd loc o datd cu descompunerea-arderea
compusului carboxilic, produsul rezultat fiind pulbere de Ni metalic cu
proprietati magnetice;

BUPT



Contributii originale 131

Pentru sistemul Ni(NOs),-6H,0-1,3 PG, in functie de procedura de incalzire
a amestecului, reactia redox a evoluat in mod diferit. Daca incalzirea a fost
lentda, reactia redox a avut loc la 140 °C, cu formarea combinatiilor
complexe de tip malonat de Ni(II). Daca incalzirea a avut loc cu viteza
mare, reactia redox s-a desfasurat simultan cu arderea ligandului organic,
conducand la pulbere de Ni metalic;

S-au sintetizat geluri TEOS-apa (fara diol) si geluri TEOS-apa-diol (1,4
butandiol; 1,3 butandiol; 2,3 butandiol) si s-a realizat un studiu preliminar
cu privire la formarea gelurilor hibride de silice in conditii de lucru impuse
de obtinerea nanocompozitelor;

S-a stabilit cd in procesul de gelifiere diolii interactioneaza chimic cu
gruparile Si-OH (legaturi covalente =Si-O-C=) cu formarea unor geluri
hibride organic-anorganice cu morfologie modificata;

Prin analiza BET s-a aratat ca valorile suprafetelor specifice depind de
natura diolului utilizat in sinteza si de temperatura de tratament termic.

S-a utilizat o varianta noua de sinteza a nanocompozitelor, metoda sol-gel
modificatd, prin combinarea metodei sol-gel cu metoda descompunerii
termice a combinatiilor de tip carboxilat.

S-au sintetizat geluri de silice in amestecuri: TEOS- Fe(NO3)5-9H,0 (fara
diol) si TEOS- Fe(NOs3)3-9H,O -diol (1,4 butandiol; 1,3 butandiol; 2,3
butandiol).

S-au stabilit conditile optime de desfasurare, in porii gelului hibrid, a
reactiei redox dintre Fe(NOs3)3-9H,0 si dioli (1,4 butandiol; 1,3 butandiol;
2,3 butandiol) cu formarea combinatiilor carboxilice de Fe(III);

S-a identificat prin difractie de raze X faza spinelica y-Fe,03, sub forma de
nanoparticule, care este stabila pana la 800 °C indiferent de natura
precursorului de tip carboxilat de Fe(III);

Prin metoda BET si SANS s-a aratat ca formarea compusilor de tip
carboxilat de Fe(III) in porii geluilui de silice modifica morfologia si textura
nanocompozitelor Fe,03/Si0,, comparativ cu cea a silicagelurilor.

Prin metoda sol-gel modificata combinatiile carboxilice de Ni(II) au fost
formate si stabilizate, in interiorul porilor gelului de silice, in reactia redox
dintre Ni(NOs),-6H,0 si dioli (1,4 butandiol; 1,3 butandiol; 2,3 butandiol);
Prin descompunerea termica a carboxilatilor de Ni(II) in porii gelului hibrid
nu se obtine Ni metalic, la 400 °C se obtine NiO dispersat in matricea de
silice;

Prin determinarile BET s-a dovedit ca in functie de diolul utilizat in sinteza,
concentratia NiO si tratamentul termic se obtin caracteristici texturale
diferite;

S-a utilizat metoda descompunerii combinatiilor de tip caboxilat pentru
obtinerea de sisteme oxidice simple (NiO) si mixte (CoFe,04) Tn porii
gelurilor hibride cu 1,3 propandiol, pornind de la aceeasi cationi metalici
Ni%* si Fe3* aldturi de Co?*.
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