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(57) Rezumat:

Prezenta inventie se referd la un procedeu de sintezd
a nanoparticulelor magnetice de tip oxid de fier, prin
reactia de coprecipitare Tn. lichide ionice, cuprinzand
dizolvarea FeCl, si FeCl;, Tn raport melar 1:2, in
tetrafluoroborat de 1-butil-3-metil imidazoliu, deoxige-
narea solutiei cu argon si Incdlzirea amestecului de
reactie, sub agitare magneticd, sub argon, treptat, la
80°C, cand pH-ul se aduce: la 9...10 cu hidroxid de
potasiu, pH-ul fiind controlat gi mentinuttimp-de 30 min,
cat dureazd reactia de coprecipitare, dupa care solulia
este adus la temperatura camerei, sérurile formate se

indepdrteaza prin separare magneticd, nanoparticulele:

rezultate se disperseaza in lichid ionic, se adaugé acid
glicolic, amestecul se aduce la 80°C sub agitare
magneticd. sub argo, cand are loc stabilizarea
magnetitei prin reaciia de absorbiie: timp de 1 h, la
80°C, dupd care nanoparticulele magnetice sunt
separate magnetic din lichidul ionic, se spald cu apad
distilatd si se usucd in etuvd la 60°C.
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APLICAREA METODEI DE COPRECIPITARE iN LICHID IONIC PENTRU
PREPARAREA NANOPARTICULELOR MAGNETICE DE TIP OXID DE FIER

DESCRIEREA INVENTIEI

Prezenta inventie se refera la aplicarea uneia dintre celei mai cunoscute
metode de preparare a nanoparticulelor magnetice de tip Fe3O4 realizata intr-un
solvent nespecific si anume lichidul ionic: 1-butil-3-metil imidazoliu tetrafluoroborat
[BMIM][BF,], urmata si de stabilizarea acestor nanoparticule magnetice cu acid
glicolic. Efectuarea reactiei de coprecipitare a clorurilor de Fe (ll) respectiv Fe (lll) in
mediul bazic in [BMIM][BF4] urmata de stabilizarea magnetitei cu acid glicolic in
acelasi mediu de solvatare, conduce la obtinerea nanoparticulelor de magnetita

avand dimensiuni controlabile cu aplicatii practice in nanomediciné gi biotehnologie.

Procedeul de sinteza a magnetitei prin aplicarea reactiei de coprecipitare a
clorurilor de Fe (ll) respectiv Fe(lll) in mediu bazic folosind ca solvent lichidul ionic
[BMIM][BF4] nu este inca descris in literatura. Este cunoscut faptul ca lichidele ionice
sunt saruri care se afla in faza lichida la temperaturi extrem de scazute si sunt
rezistente la descompunere pana la temperaturi foarte ridicate. Ca orice sare,
lichidele ionice sunt constituite dintr-un cation si un anion dar difera din punct de
vedere al proprietatilor fizice si chimice foarte mult intre ele. Chiar si pentru lichidele
ionce care au la baza acelasgi cation iar anionul este diferit, proprietatile chimice si

fizice sunt foarte variate.

Ultimele studii recente au aratat ca lichidele ionice pot fi utilizate pentru sinteza
de materiale nanostructurate datoritd proprietatilor unice de solvatare [1]. Aceste
lichide ionice au fost folosite in prepararea unor clase diverse de materiale
nanostructurate incluzand oxizi metalici mezoporosi, nanoparticule metalice, aliaje

metalice cu compozitie controlata etc. [2-10].

In literatura de specialitate sunt trei articole care descriu prepararea
nanoparticulelor de Fe;O3 in lichide ionice [11-13]. Doua din aceste articole,
apartindnd aceluiasi grup de cercetare descriu procedeul sintezei nanoparticulelor
de Fe,0O; utilizdnd metoda hidrotermala in lichidul ionic 1-butil-3-metilimidazolium

bis(trifluorometilsulfonil)imida [11, 12]. Metoda /;hi‘dm‘tei;m\alé pentru obtinerea
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nanoparticulelor de oxid de fier prezintd cateva dezavantaje economice. Unul din
inconvenientele economice ale acestei metode este temperatura foarte ridicata la
care are loc reactia de preparare, aceasta incepand de la 280° C pana la 310° C,
ceea ce indica un consum mare de energie. Un alt dezavantaj al acestei metode
hidrotermale este folosirea unor materii prime de plecare foarte scumpe
(pentacarbonil de fier, acid oleic de purtitate ridicatd, 1,2-hexadecanediol si
oleilamina) fatd de materiile prime folosite in metoda clasica de coprecipitare a
clorurilor de Fe(ll) respectiv Fe(lll). Cea de-a treia publicatie prezintad procedeul de
sinteza a nanoparticulelor magnetice de tip oxid de fier in lichidul ionic N-
metilimidazolium acid acrilic folosind metoda oxidarii partiale a sulfatului de fier
FeSO,. Dezavantajul acestei metode a oxidarii partiale a sulfatului de fier consta in
imposibilitatea controlului reactiei de oxidare a ionului de Fe(ll) la ionul de Fe(lil).
Pentru obtinerea nanoparticulelor de magnetitd este necesara mentinerea unui
anumit raport intre ionul de Fe(ll) respectiv Fe(lll), care nu poate fi controlat prin

reactia de oxidare partiala a sulfatului de fier in aer.

Tema principala a inventiei este prepararea unor nanoparticule magnetice de
tip magnetita cu dimensiune controlata si monodisperse utilizand ca mediu de
reactie lichide ionice. Pe suprafata acestor nanoparticule magnetice au fost
adsorbite diferite molecule care permit legarea diferitelor lanturi de polimeri sau bloc
copolimeri precum si a unor biomolecule cu importanta aplicativa. Structura acestora

este descrisa mai jos de formula 1:
unde: . - lanturi de polimeri sau bloc copolimeri
- biomolecule cu importanta aplicativa

~~ Molecula adsorbita pe suprafata
nanoparticulelor magnetice

Formula 1

Dimensiunea nanoparticulelor magnetice si distributia lor dimensionala este
un parametru determinant atat pentru proprietatie magnetice ale acestora cat si

pentru aplicatile acestor nanoparticule magnetice in cele mai diverse domenii:

e T

diagnosticare, hipertermie, recunoastere biomol t\‘c’;fél_@g%;?{?fsg\pararea magnetica,
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eliberarea medicamentelor la locuri tinta din organism, organocataliza, depoluarea
apelor, etansare, etc. Pentru aplicatile in medicina ale acestor nanoparticule
magnetice sunt necesare dimensiuni sub 20 nm si distributii dimensionale inguste

care sa asigure proprietati fizice si chimice uniforme.

Chiar daca au fost sintetizate o larga varietate de nanoparticule magnetice de
tip oxid de fier, folosind diferite metode de sinteza si diferite metode de stabilizare,
totusi controlul dimensiunii, al distributiei dimensionale si optimizarea morfologiei
acestora nu este Tnca solutionata. Studii recente privind sinteza nanoparticulelor au
aratat ca puternica legatura de hidrogen realizatd de catre lichidele ionice cu
nanoparticulele influenteaza puternic atat dimensiunea acestora cat si interactiunea
dintre nanoparticule. Controlul interactiunii de suprafata in cazul nanoparticulelor
magnetice este esential pentru evitarea agregarii acestora, de aceea lichidele ionice

prezinta interes ca mediu de reactie pentru obtinerea nanoparticulelor.

Aceasta inventie prezinta utilizarea unei reactii cunoscute de sinteza a
nanoparticulelor magnetice, coprecipitarea in mediul bazic iar solventul folosit pentru
realizarea reactiei este lichidul ionic, rezultdnd astfel nanoparticule magnetice cu

dimensiune controlatd, monodisperse, cu distributie dimensionala ingusta.

Dupa prepararea nanoparticulelor de magnetita este necesara stabilizarea
acestora. Reactia de stabilizare a nanoparticulelor de magnetita se realizeaza in-situ
prin adsobtia unor molecule (acizi sau amine) pe suprafata acestora, reactia de
adsorbtie are loc la temperatura de 80° C timp de doua ore. Stabilizarea
nanoparticulelor de magnetita este necesara deoarece expunerea acestora in timp
duce la oxidarea oxidului de Fe(ll) la oxidul de Fe(lll) aceasta nsemnand
transformarea nanoparticulelor de magnetita in nanoparticule de maghemita. Odata
cu stabilizarea nanoparticulelor de magnetita cu diferite molecule (acizi sau amine)
se introduc pe suprafata acestora diferite grupari functionale care ofera in
perspectiva posibilitatea legarii unor lanturi polimerice sau bloc copolimerice sau a
unor biomolecule, dar confera si o mai buna dispersie a nanoparticulelor in diferite
medii de solvatare. Stabilizarea nanoparticulelor de magnetitd largeste de fapt

spectrul de aplicare a acestor nanoparticule magnetice.

Explicarea pe scurt a schemelor si figurilor:
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Schema 1: Prepararea nanoparticulelor magnetice prin reactia de coprecipitare in

lichidul ionic.
Schema 2: Adsorbtia acidului glicolic pe suprafata nanoparticulelor magnetice.

Figura 1: Microscopia electronica Tn transmisie pentru nanoparticulele de magnetita
stabilizate cu acid glicolic preparate in lichidul ionic [BMIM][BF,] prin metoda de
coprecipitare. Nanoparticulele magnetice apar monodisperse fara a forma agregate

iar morfologia lor este sferica cu dimensiunea medie de 8 nm.

Figura 2: Spectroscopia FTIR pentru nanoparticulele de magnetita preparate in lichid
ionic si stabilizate cu acid glicolic NP-IL. In spectroscopia FTIR se poate observa
banda intensa de adsorbtie de la 583 cm’' specificd magnetitei, iar la lungimea de
unda de 1634 cm™' este prezents banda de adsobtie specifica gruparii —-COO. Banda
prezenta la 1064 cm™ este specifica gruparii BF, fapt ce indica prezenta anionului

din lichidul ionic legat electrostatic de nanoparticulele de magnetita.

Figura 3: Comportarea magnetizarii in functie de campul magnetic aplicat la
temperatura camerei pentru nanoparticulele de magnetita stabilizate cu acid glicolic
preparate in lichidul ionic [BMIM][BF4] prin metoda de coprecipitare. Din curba
magnetizarii prezentatd in figura 3 se observa absenta histerezisului iar valoarea
magnetizarii de saturatie Ms pentru nanoparticulele magnetice NP-IL este de 45,3
emu/g, aceste douad caracteristici corespund cerintelor pentru aplicati ale

nanoparticulelor magnetice preparate in lichide ionice in biotehnologii

in scopul prepararii si stabilizarii nanoparticulelor magnetice de tipul oxid de
fier se utilizeazd ca materii prime: clorurd de fier (ll) tetrahidrata ( FeCl,-4H,0),
clorura de fier (lll) hexahidratd (FeCl3:6H,0), hidroxid de potasiu, 1-butil-3-metil
imidazoliu tetrafluoroborat [BMIM][BF, acid glicolic. intr-o prima etapa se realizeaza
procedura de sintezd a nanoparticulelor magnetice prin aplicarea reactiei de
coprecipitare in mediu bazic a clorurilor de Fe(ll) respectiv Fe(lll) in lichide ionice
(schema 1). In cea de-a doud etapa are loc stabilizarea nanoparticulelor de
magnetita preparate cu acid glicolic, fara separarea acestora din mediul de reactie
(schema 2).
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In cele ce urmeazi se prezinta exemplul procedeului de sintezd a
nanoparticulelor magnetice de tip oxid de fier in lichide ionice utilizdnd reactia de

coprecipitare in mediul bazic.

Exemplu: Intr-un balon cu fund rotund si trei gaturi se dizolva in 20 ml de 1-butil-
3-metil imidazoliu tetrafluoroborat, clorura de fier (ll) tetrahidrata (FeCl,:4H,0) si
clorura de fier (lll) hexahidrata (FeCl;-6H,0), raportul molar intre FeCl,:4H,0 si
FeCl;-6H,0 este de 1 : 2. Solutia formata este deoxigenata prin barbotarea argonului
si este agitatd magnetic iar temperatura amestecului de reactie este adus incet la
80° C, temperatura ideald pentru reactia de coprecipitare. Odata atinsa temperatura
de 80° C se adauga o anumitd cantitate de hidroxidul de potasiu pentru a aduce
amestecul de reactie la pH 9 - 10, timp de 30 minute cat are loc reactia de
coprecipitare pH-ul solutiei este controlatd permanent si mentinut in acelasi interval
de pH 9 si 10 prin adaugare de KOH. Pe tot parcursul reactiei, temperatura este
mentinuta la 80° C iar solutia se pastreaza sub atmosfera inerta de argon. Dupa
terminarea reactiei de coprecipitare, amestecul de reactie este adus la temperatura
camerei, iar sarurile formate sunt indepartate prin separare magnetica.
Nanoparticulele magnetice preparate se disperseaza in 20 ml lichid ionic si apoi se
adauga acid glicolic iar temperatura amestecului se aduce la 80°C, incepand reactia
de stabilizare a magnetitei prin adsorbtia acidului glicolic pe suprafata. Reactia de
adsorbtie are loc timp de o ora, la 80° C sub agitare magnetica si sub atmosfera
inertd. Dupa terminarea reactiei nanoparticulele magnetice stabilizate sunt
indepartate magnetic din lichidul ionic, fiind mai apoi spalate cu apa distilata de mai
multe ori si uscate la 60° C in etuva, rezultand astfel un solid magnetic de culoare
maro inchis NP-IL.
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REVENDICARI:

APLICAREA METODEI DE COPRECIPITARE iN LICHID IONIC PENTRU
PREPARAREA NANOPARTICULELOR MAGNETICE DE TIP OXID DE FIER

1. Procedeu de sinteza a nanoparticulelor magnetice de tip oxid de fier prin

aplicarea reactiei de coprecipitare in lichide ionice.
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DESENE

KOH,
1-butil-3-metil-imidazoliu
tetrafluoroborat

80°C / Ar

2 FeCly* 6H,0 + FeCly* 4H,0

Schema 1

Ar / 80°C

——e -

OH
OH

Schema 2

Figura 1
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