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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
compozit magnetic polimeric de tip clusteri magnetici
acoperiti cu polistiren reticulat cu aplicabilitate ca fluide
magnetoreologice. Procedeul, conforminventiei consta
in doua etape si anume:

(I) etapa de emulsionare, care cuprinde pre-
pararea prin metoda miniemulsiei ulei in apa a emulsiei
(A) contindnd nanoparticule magnetice surfactate si
emulsiei (B) care contine monomerul stiren, urmata de
amestecarea celor doud emulsii intr-o baie de ulei la
temperatura de 70°C, timp de 30 min, sub flux de argon
si

(I) etapa de polimerizare prin radicalii liberi ai
monomerului stiren pe suprafata clusterilor magnetici
pre-formati in etapa (1), rezultdnd clusteri magnetici (4)
hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat continand
particule de magnetitéd (1) impachetate compact sub
forma unor aglomerari de forma si dimensiune con-
trolata de 150...200 nm si invelis hidrofob de polistiren
(2) reticulat cu divinil benzen (3), cu o buna stabilitate
mecanicéd, chimica si coloidala si proprietati magnetice
ridicate.

Revendicari: 8
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Descrierea inventiei

a) titlu: CLUSTERI MAGNETICI HIDROFOBI PE BAZA DE NANOPARTICULE DE
MAGNETITA Sl POLISTIREN RETICULAT

b) precizarea domeniului tehnic in care poate fi folosita inventia;

Prezenta inventie se refera la prepararea unui nou material compozit, ce
reprezintd clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat, continand
nanoparticule de magnetita (Fe;O,4) acoperite cu un strat polimeric hidrofob de polistiren
(pSty) reticulat cu divinil benzen (DVB), utilizadnd o metoda de preparare combinata care
implica metoda miniemulsiei modificate si metoda polimerizarii prin radicali liberi.

Acest tip de material compozit isi gaseste o larga aplicabilitate datorita
proprietatilor magnetice performante, a stabilitatii mecanice, chimice si coloidale mult
imbunatatite, in aplicatii cum sunt fluidele magnetoreologice, separarea magnetica a
unor specii biomoleculare de interes, depoluarea apelor uzate de compusi organici
uleiosi.

c) indicarea stadiului anterior al tehnicii si indicarea documentelor care stau
la baza acestuia;

Diverse variante de compozite magnetice polimerice, in care nanoparticulele de
magnetita sau ferite au fost asociate cu macromolecule polimerice au fost preparate si
brevetate, cum ar fi. compozite magnetice pe baza de latex metacrilic si ferita [1],
compozite magnetice pe baza de carboximetilceluloza si feritd [2] sau compozite
magnetice pe baza de polivinilalcool si feritd [3]. Toate aceste materiale au fost
preparate folosind ca si sursa de material magnetic, nanoparticule de magnetita (Fe;Oy)
sau ferrite (MFe;O4, M = Mn, Zn, Co) preparate prin diverse metode de sinteza
coprecipitare, decompozitie termica, metoda solvotermica si utilizate ulterior la
incapsularea sau acoperirea suprafetei acestora cu straturi polimerice. Desi valorile
magnetizarilor de saturatie pentru nanoparticulele precursoare utilizate sunt ridicate, in
urma procesului de acoperire a suprafetei acestora cu straturi polimerice, valorile
acestora scad dramatic, deoarece procedeul de polimerizare nu poate fi controlat

riguros, in scopul obtinerii unui strat relativ subtire de polimer astfel ca valoarea
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magnetizarii per gram de compozit este relativ mica. Pentru depasirea acestei limitari
privind valorile scazute ale magnetizarii de saturatie au fost dezvoltate noi materiale
magnetice care utilizeaza clusteri magnetici.

Clusterii magnetici sunt aglomerari controlate de sute de nanoparticule
magnetice, cu dimensiune ajustabila si controlabild din parametrii de sinteza. Exista o
serie de brevete care raporteaza tipuri de clusteri magnetici, pe baza de nanoparticule
de magnetita functionalizate cu diverse grupari specifice, cum ar fi grupari carboxilice
[4], polizaharide [5], sau clusteri acoperiti cu straturi anorganice multiple de tipul
Fe;04/BaS04/SiO; [6], polimeri amfifilici de tip carbohidrati [7] si chiar polistiren [8].

Clusteri magnetici compoziti utilizdnd magnetitad in combinatie cu microsfere de
polistiren au fost raportati in brevetul [9]. Tn acest material compozit au fost preparate
intr-o prima etapa separat nanoparticule de magnetitd si separat microparticule de
polistiren, care au fost mixate ulterior si stabilizate pentru obtinerea compozitului final.

Un alt brevet prezintd prepararea unor microsfere care contin incapsulate
nanoparticule de magnetitd intr-un invelis multipolimeric hidrofil-hidrofob [10]. In
sistemul prezentat microsferele magnetice compozite cu proprietati
superparamagnetice sunt alcatuite din particule magnetice de tip oxid feroferic
Tncapsulate intr-un strat multipolimeric format din monomeri organo vinilici hidrofobi de
tip vinilbenzen si/sau alti monomeri vinilici contindnd functionalitati pe suprafata, de tipul
clorura de vinil, vinil formic, acrilamida.

Chiar daca in baza nationala si internationala de brevete nu sunt raportati clusteri
magnetici hidrofobi acoperiti cu strat de polimer de tip polistiren reticulat, literatura de
specialitate in jurnale stiintifice prezinta prepararea unor materiale compozite
asemanatoare, cum ar fi microsfere polimerice de tip poli(stiren-divinil benzen) care
contin incapsulate nanoparticule magnetice de magnetita, metoda de preparare fiind
insa diferita de cea propusa de noi iar continutul de material magnetic din compozit
este mult mai mic. In acestd metoda sunt sintetizate separat microsferele polimerice,
urmate de incapsularea materialului magnetic. Utilizdnd aceasta tehnica continutul de
nanoparticule magnetice incapsulat in masa polimerica este relativ scazut deci implicit
proprietatile magnetice sunt modeste (14.2 emu/g ) [11].
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Intr-un alt studiu privind clusterii magnetici pe bazad de polistiren [12] este
prezentatd prepararea unui compozit polimeric hidrofob, obtinut prin incapsularea
nanoparticulelor de magnetita intr-o masa polimerica de tip polistiren, fara insa a folosi
agenti de reticulare. Sunt prezentate doua metode de preparare, metoda conventionala
un pas de reactie. Ambele metode furnizeaza clusteri magnetici sferici de polistiren cu
morfologie bine definitd, avand incapsulate un procent relativ scazut de nanoparticule
de magnetita, avand valori ale magnetizarii de saturatie relativ scazute ( 20 emu/g).

Metoda miniemulsiei este tehnica cea mai comuna, ieftina si care ofera un
control riguros privind proprietatile clusterilor magnetici finali prin simpla ajustare a
parametrilor de preparare [13]. Metoda miniemulsiei este o metoda foarte stabila din
punct de vedere termodinamic care consta in dispersia a doua faze nemiscibile, o faza
apoasa si una uleioasa in prezenta unui agent tensioactiv, denumit generic surfactant.
Moleculele de surfactant formeaza un monostrat la interfata dintre stratul de ulei si cel
de apa, orientandu-se cu gruparile hidrofile spre faza apoasa si cu gruparile hidrofobe
ale moleculelor de surfactant in faza uleioasa.

Tehnica miniemulsiei, fie ca este vorba de emuisia directa ulei-apa sau de
emulsia inversa apa-ulei este o tehnica foarte bine cunoscuta si foarte des aplicata in
obtinerea de clusteri magnetici pe baza de magnetita (Fe;O4). Existd metode care
utilizeaza tehnica miniemulsiei modificate si care combina nanoparticule megnetice cu
particule micronice nonmagnetice de polistiren [14] sau SiO; [15 ] utilizdnd doi pasi de
reactie. Tot o metoda de miniemulsie modificatd, mai exact polimerizare in emulsie
utilizand cosurfactanti solubili in medii organice a fost raportata pentru prepararea unor
microsfere compozite hibride de tip core-shell pe baza de nanoparticule magnetice si
esteri boronici [16].

In studiul realizat in lucrarea stiintifica [17], se prezintd dezvoltarea unei noi rute
de preparare a unor clusteri magnetici hidrofobi pe baza de polistiren, utilizand metoda
miniemulsiei modificate, in trei pasi de reactie. Metoda presupune ca pas intermediar
obtinerea unui fluid magnetic stabil in mediu apos, care ulterior este incapsulat intr-un

strat de polistiren utilizand ca si agent de co-polimerizare, acidul acrilic. Clusterii
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magnetici obfinuti sunt omogeni si au un confinut relativ ridicat de nanoparticule
magnetice,( 40 wt %).

in urma studiului literaturii de specialitate si a bazei internationale de brevete se
poate concluziona ca nu existd referinfe care sa ateste prepararea unui material
magnetic compozit ce reprezinta clusteri magnetici hidrofobi continand nanoparticule de
magnetitd (Fe;O4) acoperite cu un strat polimeric hidrofob de polistiren (pSty) reticulat
cu divinil benzen (DVB), cu un continut atat de ridicat de material magnetic. Materialul
compozit sintetizat prezintd o foarte buna stabilitate mecanica, chimica si coloidala
datorita controlului riguros al grosimii stratului de polimer (pSy) si prezentei agentului de
reticulare (DVB) precum si proprietati magnetice mult imbunatatite datoritd continutului
ridicat de nanoparticule magnetice. Metoda de preparare este 0 metoda de preparare
combinata care implica metoda miniemulsiei modificate si metoda polimerizarii prin

radicali liberi.

d) expunerea inventiei in termeni care sa permita intelegerea problemei
tehnice (chiar daca problema tehnica nu este explicit mentionata) si a solutiei asa
cum este revendicata precum si avantajele inventiei in raport cu stadiul anterior

al tehnicii;

- problema tehnica;

Materialele magnetice hidrofile sau hidrofobe, sub forma de nanoparticule
magnetice sau compozite ale acestora sunt materiale utilizate intr-o varietate foarte
mare de aplicati. Una din problemele majore ale acestor materiale o reprezinta
problemele de agregare, care apar de cele mai multe ori datorita interactiilor magnetice
puternice dintre nanoparticule a caror suprafatd nu este sau este insuficient acoperita
astfel incat sa fie evitate aceste procese. A aparut astfel necesitatea inlocuirii straturilor
moleculare organice sau anorganice care nu asigura o suficientd acoperire si/sau
asigura o acoperire neomogena si discontinua a suprafetei nanoparticulelor cu straturi
polimerice care imbracd omogen nanoparticulele magnetice, evitdnd interactiile
magnetice dintre ele, asigurand o stabilitate chimica si coloidala crescuta. Obtinerea de

straturi polimerice pe suprafata nanoparticulelor magnetice se realizeaza de cele mai
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multe ori prin reactii ale monomerilor specifici, reactii care Tnsa nu pot fi riguros
controlate, existand posibilitatea obtinerii unor mase polimerice foarte mari, care
descresc dramatic proprietatile magnetice ale materialelor compozite finale.

Imbunatatirea proprietatilor magnetice ale acestor materiale, prin cresterea
dimensiunii nanoparticulelor sau obfinerea acestora sub forma de Timpachetari
compacte de tipul clusterilor magnetici reprezinta o strategie viabila dar care aduce cu
ea alte probleme tehnice privind cregterea densitatii acestor materiale si implicit
acutizarea proceselor de agregare si stabilitate coloidald redusa. Datorita proprietatilor
magnetice imbunatatite, acesti clusteri magnetici se preteaza foarte bine in aplicatii de
separare magnetica a unor molecule de interes biologic sau de retinere a unor poluanti
organici sau anorganici precum si in obtinerea unor noi fluide magnetoreologice. Toate
aceste aplicatii implicA de cele mai multe ori procedee ciclice de separare-
redispersare-spalare in timpul carora au fost observate fenomene de instabilitate
mecanica si chimica care au ca rezultat costuri de utilizare ridicate. Astfel a aparut
necesitatea gasirii unor variante de acoperire a suprafetei acestor clusteri magnetici cu
straturi polimerice care sa aduca imbunatatiri semnificative in ceea ce priveste
stabilitatea mecanica, chimica si coloidala fara insa sa altereze semnificativ proprietatile
magnetice ale materialelor magnetice compozite.

Datorita unei stabilitati mecanice si chimice relativ reduse, clusterii magnetici
hidrofobi nu pot fi utilizati in orice tip de solvent, cum sunt solventii puternic hidrofobi
(ex. Toluen, Hexan, Ciclohexan), datorita posibilitatii solubilizarii lanturilor polimerice de
polistiren de pe suprafata clusterilor magnetici. Introducerea unui agent de reticulare, in
cazul nostru, divinil benzen (DVB) are rolul este de a imbunatatii rezistenta mecanica a
stratului polimeric si de a impiedica solubilizarea in timp a lanturilor polimerice de
polistiren, in solventii hidrofobi folositi in viitoarele aplicatii. Folosirea agentului de
reticulare, induce formarea unei structuri de tip retea in care lanturile lungi de polistiren
sunt reticulare de lanfuri de divinil benzen, prin intermediul gruparilor vinilice, retele
deosebit de stabile din punct de vedere mecanic.

O alta necesitate majora in obtinerea unor compozite magnetice cu proprietati
performante o reprezinta necesitatea gasirii unei metode de preparare optime din punct

de vedere al simplitatii de aplicare, al costurilor de productie dar deosebit de important

G



RO 135117 A0

care sa asigure un control riguros privind proprietatile fizico-chimice ale materialului
magnetic compozit. Combinarea unor metode performante, utilizate anterior secvential,
cum este tehnica miniemulsiei pentru obtinerea clusterilor magnetici si metoda
polimerizarii prin radicali liberi pentru obtinerea de microparticule de polistiren, intr-un
procedeu unitar de obtinere a unor clusteri magnetici compoziti, reprezinta o alternativa

deosebit de efectiva si simpla de a obtine materiale cu proprietati performante.

Materialul compozit, dezvoltat in cadrul acestui brevet, ce reprezinta clusteri
magnetici contindnd nanoparticule de magnetitd (Fe3O4) impachetate compact sub
forma unor aglomerari de forma si dimensiune controlata si Tnvelis hidrofob de polistiren
(pSty) reticulat cu divinil benzen (DVB), prezinta proprietati magnetice, stabilitate
mecanica, chimica si coloidala mult imbunatatite. Prepararea acestui material compozit
se realizeaza printr-o metoda de preparare combinata, care implicaA metoda
miniemulsiei modificate si metoda polimerizarii prin radicali liberi, procedeul final de
preparare fiind unul simplu, efectiv si care ofera un control riguros privind proprietatile

clusterilor magnetici finali prin simpla ajustare a parametrilor de preparare.

- expunerea inventiei;

Inventia de fatd prezintd o metoda de preparare simplificata dar deosebit de
eficientd a unui nou material magnetic compozit, clusteri magnetici hidrofobi acoperiti
cu polistiren reticulat (4), ce reprezinta clusteri magnetici continand nanoparticule de
magnetita (FezO4) (1) impachetate compact sub forma unor aglomerari de forma si
dimensiune controlatd si invelis hidrofob de polistiren (pSty) (2) reticulat cu divinil
benzen (DVB) (3) avand structura descrisa in Figura 1 printr-o metoda de preparare
combinata, care implica metoda miniemulsiei modificate si metoda polimerizarii prin
radicali liberi.

Clusterii magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat sintetizati prezinta:
structura si morfologie bine definite, distributie dimensionala relativ ingusta, un continut
ridicat de Fe3O,, prin acoperirea cu un strat optim ajustat de polistiren reticulat a unor
aglomerari controlate de sute de nanoparticule magnetice, ceea ce se reflectd in

valoarea relativ ridicatd a magnetizarii de saturatie, o foarte buna stabilitate mecanica,
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chimica si coloidala datoritd controlului riguros al grosimii stratului de polistiren si
prezentei agentului de reticulare (DVB).

Metoda de preparare utilizata, prezentata schematic in Figura 2, o combinatie de
doua metode, care implicd metoda miniemulsiei modificate si metoda polimerizarii prin
radicali liberi, ofera un control riguros privind proprietatile clusterilor magnetici finali prin
simpla ajustare a parametrilor de preparare. Modificarile aduse, simplificd metoda
clasica cunoscuta, prin adoptarea unei tehnici de incapsulare directa a nanoparticulelor

magnetice Tn etapa de amestecare a emulsiilor precum si timpi de reactie mai scuri.

- avantajele;

Comparativ cu stadiul tehnicii, solutia propusa are urmatoarele avantaje:

Fatd de solutia din brevetele [9, 10] si lucrarea stiintifica [11] in care
nanoparticulele de magnetita si microparticulele de polistiren sunt preparate in etape
separate si sunt mixate ulterior si stabilizate pentru obtinerea compozitului final, clusterii
magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4), prezinta urmatoarele avantaje:

- Clusterii magnetici compoziti au fost obtinuti cu o distributie dimensionala relativ

ingusta, cuprinsa intre 150-200 nm, dimensiuni optime aplicatiilor specifice de
separare magnetica si fluide magnetoreologice, fata de variantele micronice
prezentate in brevetele anterioare;
Prezinta un continut mai ridicat de parte magnetica, prin acoperirea cu un strat de
polistiren reticulat a unor clusteri magnetici, aglomerari controlate de sute de
nanoparticule magnetice, cu dimensiune ajustabila, fatd de varianta de incapsulare
a unor nanoparticule magnetice in microparticule de polistiren;

- Prezinta stabilitate chimica si coloidala imbunatatite, prin acoperirea omogena a
clusterilor magnetici cu un strat de grosime ajustabild de polistiren reticulat, care
scade densitatea materialului compozit final, impiedicand agregarea, fata de
variantele anterioare unde stratul de polistiren este gros si nereticulat;

- Agentul de reticulare utilizat, divinil benzen (DVB) creste stabilitatea mecanica a

materialului magnetic compozit in eventualele cicluri de separare-redispersare-
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spalare in timpul carora au fost observate fenomene de instabilitate mecanica si

chimica in variantele anterioare.

Fata de solutia din brevetele [11, 12] in care sunt obtinute compozite magnetice
cu polistiren nereticulat cu proprietati magnetice modeste, valori ale magnetizarilor de
saturatie relativ mici (14.2 emu/g [11], 20 emu/g) [12]) pentru clusterii magnetici
hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4), masuratorile magnetice au confirmat valori
relativ ridicate ale magnetizarii de saturatie in jurul valorii de 60 emu/g, semnificativ mai

ridicate decéat cele pentru variantele de clusteri magnetici obtinuti anterior.

Fata de solutia din brevetul [14] care desi utilizeazd tehnica miniemulsiei cu
anumite modificari aduse acesteia combinand nanoparticule megnetice cu particule
micronice nonmagnetice de polistiren, noul material compozit (4) prezinta urmatoarele
avantaje:

- prin ajustarea raportului dintre componenta organica (toluen, lichidul purtator din
fluidul magnetic hidrofob utilizat ca sursa primara de nanoparticle de magnetita)
si mediul apos, va fi ajustata dimensiunea clusterilor magnetici;

- combinarea unui agent stabilizant, surfactantul lauril sulfatul de sodiu (SLS) si a
unui agent de hidrofobicizare, octadecen in rapoarte oprime va oferi posibilitatea
obtinerii cu foarte buna reproductibilitate a unor clusteri magnetici cu morfologie
sferica.

Fata de solutia din lucrarea stiintifica [17] care prezinta dezvoltarea unei noi rute
de preparare a unor clusteri magnetici hidrofobi pe baza de polistiren, utilizand metoda
miniemulsiei modificate, cu un continut ridicat de nanoparticule magnetice, metoda de
preparare a clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4), prezinta
urmatoarele avantaje:

- metoda de preparare combinata, care implica metoda miniemulsiei modificate si
metoda polimerizarii prin radicali liberi, are avantajul ca aduce impreuna intr-un
flux unitar de preparare doua metode simple, efective si care asigura un control
riguros al parametrilor de sinteza in fiecare din etapele aplicate;
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- in etapa tehnicii miniemulsiei modificate, metoda prezentata de noi este mult
simplificatd pentru ca nu presupune ca pas intermediar obfinerea unui fluid
magnetic stabil in mediu apos, care ulterior sa fie incapsulat intr-un strat de
polistiren, ci incapsularea se realizeaza direct in timpul amestecarii celor doua
emulsii, de nanoparticule magnetice respectiv de polistiren, obtinandu-se astfel
o simplificare a procedurii de preparare.

- Concentratia masica de nanoparticule magnetice incapsulate prin metoda
propusa de noi este mult superioara, 75 wt%;

- Pentru ca polimerizarea polistirenului se face intr-o etapa separatd de
polimerizare prin radicali liberi, exista posibilitatea unui control riguros asupra
grosimii stratului de polistiren, ceea ce are avantajul obtinerii unor compozite
magnetice cu proprietati performante;

- Pentru ca este folosit un agent de reticulare care asigura cresterea stabilitatii
mecanice si chimice a clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren
reticulat (4), nu este necesara utilizarea unui agent de co-polimerizare, acidul

acrilic.

e) prezentarea pe scurt a desenelor explicative

Figura 1. Structura clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4), ce
reprezinta clusteri magnetici hidrofobi continand nanoparticule de magnetita (Fe3;04) (1)
impachetate compact sub forma unor aglomerari de forma si dimensiune controlata si
invelis hidrofob de polistiren (pSty) (2) reticulat cu divinil benzen (DVB) (3)

Figura prezinta intr-un mod schematic structura clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti
cu polistiren reticulat (4), ce reprezinta clusteri magnetici hidrofobi continand
nanoparticule de magnetita (Fe;O4) (1) impachetate compact sub forma unor
aglomerari de forma si dimensiune controlata si invelis hidrofob de polistiren (pSty) (2)
reticulat cu divinil benzen (DVB) (3)
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Figura 2: Procedeul de preparare a clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren
reticulat (4), ce reprezinta clusteri magnetici hidrofobi contindnd nanoparticule de
magnetita (Fe3O4) (1) Tmpachetate compact sub forma unor aglomerari de forma si
dimensiune controlata si invelis hidrofob de polistiren (pSty) (2) reticulat cu divinil
benzen (DVB) (3)

Schema prezintd succint procedeul de preparare a clusterilor magnetici hidrofobi
acoperiti cu polistiren reticulat (4) care se realizeaza printr-o metoda combinata, care
implica metoda miniemulsiei si metoda polimerizarii prin radicali liberi in doi pasi de
reactie: (i) Tn cadrul etapei de emulsifiere are loc obtinerea a doua emulsii separate
(A) o emulsie care sa contind nanoparticulele magnetice surfactate si (B) o alta emulsie
care sa contina monomerul stiren, urmata de amestecarea celor doua emulsii, iar in a
doua etapa (ii) etapa de polimerizare prin radicali liberi a monomerului stiren, pe
suprafata clusterilor magnetici preformati in etapa de emulsifiere are loc polimerizarea

monomerului stiren.

Figura 3. Imagini de microscopie electronica de transmisie (TEM) si de scanare (SEM)
ale (a) nanoparticulelor de magnetita (Fesz04) provenite din fluidul magnetic hidrofob si
clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4) (b) imagine TEM de
ansamblu (scara 500 nm) (c) imagine TEM detaliu (scara 200 nm) (d) imagine SEM
detaliu (scara 200).

Figura prezinta imaginile de microscopie TEM si SEM pentru clusterii magnetici
hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4) . in Figura 3(a) se observa nanoparticulele
magnetice de magnetita (Fe304) (1) cu dimensiunea medie in jur de 10 nm acoperite
cu un monostrat de acid oleic, bine dispersate si cu o distributie dimensionala uniforma.
Din imaginile de microscopie TEM din Figura 3(b,c), imagine de ansamblu respectiv
detaliu pe un cluster magnetic hidrofob, se observa formarea cu succes a clusterilor
magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4), impachetate compact sub forma
unor aglomerari de forma si dimensiune controlata, cu dimensiunea medie cuprinsa
intre 150-200 nm, acoperite de un invelis hidrofob de polistiren (pSty) (2) reticulat cu

divinil benzen (DVB) (3). In mod special din imaginea de microscopie SEM din Figura
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3(d) se poate observa o densitate mare de nanoparticule magnetice incapsulate in
structura clusterilor magnetici compoziti.

Figura 4. Spectrul XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) de tip survey pentru o proba
reprezentativa de clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4)

Figura 4 prezinta spectrul XPS de tip “survey”, intensitatea semnalului in functie de
energia de legatura a fotoelectronilor emisi (B.E.) pentru o proba reprezentativa de
clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4).

Figura 5. Spectrele XPS de inalta rezolutie pentru C1s, O1s, S2p, Fe2p pentru o proba
reprezentativa de clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4)

Figura 5 prezinta spectrele XPS de inalta rezolutie pentru C1s, O1s, S2p si Fe2p pentru
o proba reprezentativa de clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat

(4).

Figura 6. Curba de magnetizare pentru o proba reprezentativa de clusteri magnetici
hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4)

Figura 6 prezintd curba de magnetizare pentru o proba reprezentativa de clusteri
magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4). Valoarea magnetizarii de
saturatie, Ms, este in jurul valorii de 60 emu/g.

Figura 7. Curba termogravimetrica (TGA) inregistrata pentru o proba reprezentativa de
clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4)

Figura 7 prezintd curba termogravimetrica TGA (verde) si derivata acestei curbe
(albastru) inregistrata pentru o proba reprezentativd de clusteri magnetici hidrofobi
acoperiti cu polistiren reticulat (4). Pe derivata curbei TGA sunt reprezentate pierderile

de masa (in grame si procente masice).

Tabelul 1. Concentratiile atomice ale elementelor determinate din spectrele XPS pentru
o proba reprezentativa de clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat

4
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in Tabelul 1 sunt prezentate concentratile atomice ale elementelor dintr-o proba
reprezentativa de clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4)

f) expunerea detailata a inventiei pentru care se solicita protectia; in acesta
expunere trebuie sa fie prezentate unul sau mai multe exemple de realizare si
functionare cu trimitere la desene; expunerea se face clar, complet si corect
astfel incat o persoana de specialitate sa o poata realiza fara activitate inventiva;

- in cazul in care producerea sau folosirea obiectului inventiei nu rezulta
explicit din descrierea sau natura inventiei este necesara descrierea modului in
care obiectul inventiei este folosit, exploatat sau fabricat;

- in descriere pot fi prezentate formule, modele, algoritmi fara ca prezentarea

obiectului inventiei in exemplu de realizare sa se bazeze exclusiv pe acestea

Prepararea clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4), ce
reprezinta clusteri magnetici hidrofobi contindnd nanoparticule de magnetita (Fe;O4) (1)
impachetate compact sub forma unor aglomerari de forma si dimensiune controlata si
invelis hidrofob de polistiren (pSty) (2) reticulat cu divinil benzen (DVB) (3) avand
structura prezentata in Figura 1, se realizeaza conform procedeului descris mai jos, Tn
doua etape, procedeul de preparare fiind prezentat schematic in Figura 2. Clusterii
magnetici hidrofobi avand invelis de polistiren si structura reticulatad au fost sintetizati
prin metoda combinatd care implica metoda miniemulsiei modificate si metoda
polimerizarii prin radicali liberi in doua etape de reactie.

(i) Etapa de emulsifiere, in cadrul careia are loc obtinerea a doua emulsii
separate (A) o emulsie care sa contina nanoparticulele magnetice surfactate
si (B) o alta emulsie care sa continda monomerul stiren, urmata de
amestecarea celor doua emulsii;

(i) Etapa de polimerizare prin radicali liberi a monomerului stiren, pe suprafata

clusterilor magnetici preformati in etapa de emulsifiere.

12
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(i) Etapa de emulsifiere
Obtinerea emulsiei A, de nanoparticule magnetice surfactate

Pentru prepararea emulsiei A a fost utilizatd metoda miniemuisiei ulei in apa,
care presupune intr-o prima etapa amestecarea mecanica (cu o spatula de sticla) a
doua faze diferite, nemiscibile, o faza apoasa care contine surfactantul stabilizant (SLS
— sodiu lauril sulfat) si o faza organica, uleioasa care contine sursa de nanoparticule
magnetice (ferofluid — nanoparticule magnetice dispersate in toluen). Prin utilizarea unei
sonde ultrasonice, are loc emuisionarea celor doua faze si anume formarea de picaturi
foarte fine de solvent organic (toluen) care contine nanoparticulele magnetice, in mediul
apos. Prezenta surfactantului stabilizant (SLS) in mediu apos, facilitateaza formarea de
micelii de dimensiuni diferite Tn cadrul carora moleculele de surfactant se
autoorganizeaza, orientandu-se cu capatul polar spre mediul apos si capatul nepolar
spre faza organica. Se obfine astfel o miniemulsie stabilad, in care picaturile de toluen se
asociaza, iar surfactantul imbraca aceste asocieri de nanoparticule magnetice.
Emulsionarea se realizeaza de fiecare data intr-un pahar de 100 mi (diametrul = 5 cm),
iar sonda de ultrasonare se pozitioneaza la mijloc, pastrand de fiecare data aceeasi
distanta intre sonda si peretii paharului, pentru a obtine o emulsionare omogena. Timpul
de ultrasonare este de 2 minute, la amplitudinea de 50 % si ciclare continua. S-a
utilizat o sonotroda UP200S Hielscher cu soft dedicat.
Obtinerea emulsiei B, de monomer stiren
Pentru prepararea emulsiei B a fost utilizatd metoda emulsiei ulei in apa, care
presupune intr-o prima etapa amestecarea mecanica (cu o spatula de sticld) a doua
componente diferite, nemiscibile, o fazad apoasa care confine surfactantul stabilizant
(SLS — sodiu lauril sulfat), si o faza organica, uleioasa, octadecen in care se gaseste
dizolvat monomerul stiren si agentul de reticulare divinil benzen, in rapor molar de 1:1.
Prin utilizarea unei sonde ultrasoriice, are loc emulsionarea celor doua faze si anume
formarea de picaturi foarte fine de solvent organic (octadecen avand dizolvat
monomerul stiren), in mediul apos. Prezenta surfactantului stabilizant (SLS) Tn mediu
apos, facilitateaza formarea de micelii de dimensiuni diferite in cadrul carora molecuiele
de surfactant se autoorganizeaza, orientandu-se cu capatul polar spre mediul apos si

capatul nepolar spre faza organica. Se obtine astfel o miniemulsie stabila, in care
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picaturile de octadecen se asociazad, iar surfactantul imbraca aceste asocieri.
Emulsionarea se realizeaza de fiecare data intr-un pahar de 100 ml (diametrul = 5 cm),
iar sonda de ultrasonare se pozitioneaza la mijloc, pastrand de fiecare data acceasi
distanta intre sonda si peretii paharului, pentru a obtine o emulsionare omogena. Timpul
de ultrasonare este de 2 minute, la amplitudine de 50 % si ciclare continua. S-a utilizat
o sonotroda UP200S Hielscher cu soft dedicat. Emulsionarea se realizeaza intr-o baie
de gheatd pentru a impiedica incalzirea probei si astfel a impiedica inceperea
polimerizarii stirenului.

Amestecarea emulsiei A cu emulsia B

Intr-un balon cu fund rotund de 250 ml se toarna emulsia A si emulsia B sub agitare
magnetica puternica timp de 30 minute sub flux de argon pentru eliminarea completa a

oxigenului. Proba este incélzita intr-o baie de ulei la temperatura de 70°C.

(ii) Etapa de polimerizare

Amestecului celor doud emulsii, incilzit la 70° C si degazat cu flux de argon i se adaugé
o solutie de agent oxidant, persulfat de amoniu (APS), care va initia reactia de
polimerizare a monomerului stiren. Reactia este mentinuta sub agitare magnetica
continua, la temperatura de 70° C, fara flux de argon timp de 30 minute pana la
polimerizarea completa a stirenului. La finalul reactiei de polimerizare, proba de clusteri
magnetici hidrofobi este separata initial printr-o péinie de separare, faza organica, care
contine clusterii magnetici hidrofobi fiind apoi separata magnetic si spalata succesiv de
3 ori cu etanol.

In final clusterii magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4), astfel
obtinut sunt uscati si supusi unei etape de analizd a parametrilor fizico-chimici prin
tehnici cum ar fi microscopia electronica TEM si SEM (in scopul stabilirii morfologiei),
spectroscopia XPS (in scopul determinarii compozitiei chimice), magnetometrie (pentru
determinarea proprietatilor magnetice) precum si analiza termogravimetrica TGA
(pentru estimarea continutului de material magnetic din proba).

Caracterizarea morfologica a clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren

reticulat (4), ce reprezinta clusteri magnetici continAnd nanoparticule de magnetita
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(Fes04) (1) Tmpachetate compact sub forma unor aglomerari de forma si dimensiune
controlata si Tnvelis hidrofob de polistiren (pSty) (2) reticulat cu divinil benzen (DVB) (3)
a fost realizata prin microscopie electronica de transmisie (TEM) si de scanare (SEM)
utilizand un microscop electronic cu transmisie prin scanare (STEM) model Hitachi HD-
2700, care lucreaza la o tensiune de acceleratie de 200 kV. Figura 3 prezinta imaginile
de microscopie TEM si SEM pentru clusterii magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren
reticulat (4) obtinuti. In Figura 3(a) se observa nanoparticulele magnetice de magnetita
(Fe3O4) (1) cu dimensiunea medie in jur de 10 nm acoperite cu un monostrat de acid
oleic, bine dispersate si cu o distributie dimensionala uniforma. Din imaginile de
microscopie TEM din Figura 3(b,c), imagine de ansamblu respectiv detaliu pe un cluster
magnetic hidrofob, se observa formarea cu succes a clusterilor magnetici hidrofobi
acoperiti cu polistiren reticulat (4), impachetate compact sub forma unor aglomerari de
forma si dimensiune controlatda, cu dimensiunea medie cuprinsa intre 150-200 nm,
acoperite de un invelis hidrofob de polistiren (pSty) (2) reticulat cu divinil benzen (DVB)
(3). Stratul polimeric de polistiren reticulat nu poate fi vizualizat datorita faptului ca este
foarte subtire, de ordinul a cativa nm. in mod special din imaginea de microscopie SEM
din Figura 3(d) se poate observa o densitate mare de nanoparticule magnetice
incapsulate in structura clusterilor magnetici compoziti.

Analiza compozitiei chimice a clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren
reticulat (4), a fost efectuata cu ajutorul spectroscopiei de fotoelectroni cu excitare de
raze X (XPS). Masuratorile XPS au fost efectuate cu un spectrometru SPECS, avand
un anod dual Al/Mg, analizor de electroni semisferic tip PHOIBOS 150 2D CCD. Sursa
de raze X utilizata a fost radiatia Al Ka, Eex=1486.6 eV, fara monocromatizare. Probele
investigate, sub forma de solutii coloidale, au fost uscate pe folie de indiu lipita de
suport cu banda de carbon, Tnainte de introducerea lor in incinta de analiza.
Masuratorile au fost efectuate la temperatura camerei si o presiune de ~2x10-9 torr in
incinta de analiza. Datele XPS au fost analizate cu ajutorul programului CasaXPS.

In Figura 4 este prezentat spectrul XPS de tip “survey”’, intensitatea semnalului in
functie de energia de legatura a fotoelectronilor emisi (B.E.) pentru o proba
reprezentativa de clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4). In acest

spectru se observa prezenta liniilor caracteristice fotoelectronilor emisi de pe nivelele
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atomice C1s, O1s, Fe2p, iar pentru S2p intensitatea liniei este foarte redusa datorita
acoperirii clusterilor cu polimer. Spectrele XPS de inalta rezolutie pentru C1s, O1s, S2p
si Fe2p sunt prezentate in Figura 5.

Din analiza pozitiei si formei linillor spectrale ale spectrelor XPS de inalta
rezolutie au fost identificate starile chimice ale elementelor detectate si concentratiile
relative ale elementelor. Pentru spectrul C1s din figura 5 cel mai bun fit s-a obtinut cu 4
componente ce corespund legaturilor C=C din inelul aromatic, legaturilor C-C din lantul
alifatic din polistiren si din crosslinker si gruparilor C-O si respectiv COO atribuite
acidului oleic legat pe suprafata nanoparticulelor magnetice. Spectrul O1s contine 3
componente atribuite gruparilor Fe-O, C-O/ OSO3 si COO. Prezenta surfactantului
sodium lauril sulfat utilizat in formarea clusterilor este dovedita de contributia gruparii
0SO03 in spectrul O1s si de spectrul S2p care contine dubletul S2p3/2 si S2p1/2.
Spectrul Fe2p contine dubletul Fe2p3/2 si Fe2p1/2, iar cel mai bun fit s-a obtinut cu
componentele corespunzatoare Fe2+ octaedral, Fe3+ octaedral, respectiv Fe3+
tetraedral si sateliti. Concentratiile atomice ale elementelor chimice pentru o proba
reprezentativa de clusteri magnetiti hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4) sunt
prezentate in Tabelul 1.

Proprietatile magnetice au fost determinate utilizand un magnetometru cu proba
vibranta Cryogenics (VSM). In Figura 6 este prezentata curba de magnetizare pentru o
proba reprezentativa de clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4),
Se observa ca valoarea magnetizarii de saturatie, Ms, pentru clusterii magnetici
hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4), este in jurul valorii de 60 emu/g, valoare
considerata ridicata relativ la variantele de clusteri magnetici obtinuti anterior, ceea ce
confera acestor noi sisteme multiple posibilitati de aplicare.

A fost utilizata analiza termogravimetrica TGA, pentru estimarea continutului de
material magnetic din proba, utilizdnd un instrument SDTQ 600 TA echipat cu un
creuzet din aluminiu. Curbele termogravimetrice au fost inregistrate variind temperatura
intre 25 si 900 ° C intr-o atmosfera de aer folosind o rata de incalzire de 10C - min - 1.
Figura 7 prezintd curba termogravimetrica TGA (verde) si derivata acestei curbe
(albastru) inregistratd pentru o proba reprezentativd de clusteri magnetici hidrofobi

acoperiti cu polistiren reticulat (4). Pe derivata curbei TGA sunt reprezentate pierderile
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de masa (in grame si procente masice) iar din aceste valori se poate estima o pierdere
totala de masad de aproximativ 24 wt%, ceea ce reprezinta componenta organica
polimerica, adica stratul de polistiren reticulat, diferenta de 76 wt % fiind reprezentat de
componenta anorganica, si anume nanoparticulele de magnetitd. Continutul ridicat de
material magnetic este in strdnsa corelatie cu masuratorile magnetice, care au aratat
valori ridicate ale magnetizarii de saturatie pentru clusterii magnetici hidrofobi acoperiti
cu polistiren reticulat (4).

In continuare se prezinta un exemplu concret nelimitativ, de realizare a
inventiei, de prepararea a clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat
(4), ce reprezinta clusteri magnetici contindnd nanoparticule de magnetita (Fe304) (1)
impachetate compact sub forma unor aglomerari de forma si dimensiune controlata si
invelis hidrofob de polistiren (pSty) (2) reticulat cu divinil benzen (DVB) (3).

(i) Etapa de emulsifiere
Obtinerea emulsiei A, de nanoparticule magnetice surfactate

Intr-un pahar Berzelius se dizolva Tn 48 ml de apa cantitatea necesara de SLS
(0,2 g, 0.4 %). Solutiei astfel obtinute i se pipeteaza 0.93 ml fluid magnetic hidrofob
(NMF/Toluen (Fe304, OA, Ms=445 G, p=1.318 g/cm3) corespunzator la 0,5 g de
nanoparticule de magnetita (Fe;O,) dispersate in solvent organic purtitor toluene.
Amestecul bifazic este initial amestecat mecanic cu o bagheta de sticla iar apoi este
supus ultrasonarii utilizdnd un aparat de ultrasonare U.P. 200S pentru obtinerea
emulsiei de faza organica in faza apoasa. Ultrasonarea se realizeaza timp de 2 minute,
la amplitudine de 50 %. Emulsia formata este mentinutda sub agitare magnetica
puternica pana la definitivarea emulsiei B.
Obtinerea emulsiei B, de monomer stiren

Intr-un pahar Berzelius se dizolva in 40 ml de apa cantitatea necesard de SLS
(0,25 g, 0,4 %) peste care se adauga in picatura 0,5 ml octadecene continand 700 pl
stiren si 700 pl divinibenyen. Amestecul bifazic este initial amestecat mecanic cu o
bagheta de sticla iar apoi este un aparat de ultrasonare U.P. 200S pentru obtinerea

emulsiei de faza organica in faza apoasa. Ultrasonarea se realizeaza timp de 2 minute,
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la amplitudine de 50 %. Emulsionarea se realizeaza intr-o baie de gheata pentru a
Tmpiedica incalzirea probei si astfel a impiedica inceperea polimerizarii stirenului.
Amestecarea emulsiei A cu emulsia B

Intr-un balon cu fund rotund de 250 ml se toarna emulsia A si emulsia B sub
agitare magnetica puternica timp de 30 minute sub flux de argon pentru eliminarea
completa a oxigenului. Proba este incalzita intr-o baie de ulei la temperatura de 70° C.

(ii) Etapa de polimerizare

Amestecului de cele doud emulsii, incalzit la 70° C si degazat cu flux de argon i
se adauga 2 ml de solutie de agent oxidant, persulfat de amoniu, APS ( 0,5 g, 20%),
care va initia reactia de polimerizare a monomeruilui stiren. Reactia este mentinuta sub
agitare magnetici continua, la temperatura de 70° C, fira flux de argon timp de 30

minute pana la polimerizarea completa a stirenului.
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g) Revendicari

1. Procedeu de preparare a clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat
(4), ce reprezinta clusteri magnetici hidrofobi contindnd nanoparticule de magnetita
(FesQ4) (1) Tmpachetate compact sub forma unor aglomerari de forma si dimensiune
controlata si invelis hidrofob de polistiren (pSty) (2) reticulat cu divinil benzen (DVB) (3),
realizat printr-o metoda combinatd care implica metoda miniemulsiei si metoda
polimerizarii prin radicali liberi in doi pasi de reactie: (i) in cadrul etapei de emulsifiere
are loc obtinerea a doua emulsii separate (A) o emulsie care sa contina nanoparticulele
magnetice surfactate si (B) o alta emulsie care sa contina monomerul stiren, urmata de
amestecarea celor doua emulsii, iar In a doua etapa (ii) etapa de polimerizare prin
radicali liberi a monomerului stiren, pe suprafata clusterilor magnetici preformati in
etapa de emulsifiere are loc polimerizarea monomerului stiren. Rezultatul celor doua
etape, clusterii magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4), sunt separati

magnetic din mediul de reactie, spalati cu etanol si uscati.

2. Procedeul de preparare a clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren
reticulat (4), conform cu revendicarea 1, reprezintd un procedeu modificat
caracterizat prin aceea ca combina intr-un flux unitar, doud metode simple, efective si
care asigura un control riguros al parametrilor de sinteza in fiecare din etapele aplicate,

care implicd metoda miniemulsiei modificate si metoda polimerizarii prin radicali liberi.

3. In cadrul procedeului de preparare a clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu
polistiren reticulat (4), conform cu revendicarea 1, apare o modificare caracterizata
prin faptul ca in etapa de miniemulsie incapsularea se realizeaza direct in timpul
amestecarii celor doua emulsii, de nanoparticule magnetice respectiv de polistiren,
obtinandu-se astfel o sirnplificare a procedurii de preparare.

4. Tn cadrul procedeului de preparare a clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu

polistiren reticulat (4), conform cu revendicarea 1, apare o modificare caracterizata

prin faptul ca in etapa de polimerizare a monomerului polistiren timpul de polimerizare
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este mult mai scurt (30 minute) relativ la metodele conventionale, cu scopul obtinerii de
straturi polimerice hidrofobe reticulate subtiri care sa ofere stabilitate mecanica, chimica
si coloidala dar in acelas timp sa nu modifice proprietatile magnetice ale clusterilor

magnetici hidrofobi finali.

5. Clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4), conform cu
revendicarile 1-4, caracterizat prin aceea ca: reprezinta clusteri magnetici contindnd
nanoparticule de magnetita (FesO4) (1) Tmpachetate compact sub forma unor
aglomerari de forma si dimensiune controlata si invelis hidrofob de polistiren (pSty) (2)
reticulat cu divinil benzen (DVB) (3) cu o buna stabilitate mecanica, chimica si coloidala

si proprietati magnetice ridicate.

6. Clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4), conform cu
revendicarile 1-5, caracterizati prin aceea ca: au o structura cu o distributie
dimensionald uniforma sub forma unor aglomerari de forma sfericd si dimensiune

controlata cuprinsa intre 150-200 nm, structura confirmata microscopie TEM.

7. Clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4), conform cu
revendicarile 1-5, caracterizati prin aceea ca: au valori ridicate ale magnetizarii de
saturatie, n jurul valorii de 60 emu/g, valoare considerata ridicata relativ la variantele de

clusteri magnetici obtinuti anterior.

8. Clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4), conform cu
revendicarile 1-5, caracterizati prin aceea ca: au un continutul ridicat de material
magnetic (76 wt %) considerat relativ ridicat la variantele de clusteri magnetici obtinuti
anterior.
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Figura 1. Structura clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4),
ce reprezinta clusteri magnetici hidrofobi contindnd nanoparticule de magnetita
(FesO4) (1) Tmpachetate compact sub forma unor aglomerari de forma si
dimensiune controlata si invelis hidrofob de polistiren (pSty) (2) reticulat cu divinii
benzen (DVB) (3)
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Figura 2. Procedeul de preparare a clusterilor magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren

reticulat

(4), ce reprezinta clusteri magnetici hidrofobi contindnd nanoparticule de

magnetitd (Fe;Os) (1) Tmpachetate compact sub forma unor aglomerari de forma si

dimensiune controlata si invelis hidrofob de polistiren (pSty) (2) reticulat cu divinil

benzen (DVB) (3)
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Figura 3. Imagini de microscopie eiectronica de transmisie (TEM) si de scanare (SEM)
(2) nanoparticule de magnetita (Fe;O4) provenite din fluidul magnetic hidrofob si (b)
imagine TEM de ansamblu pentru clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren
reticulat (4) (scara 500 nm) (c) imagine TEM detaliu pentru clusteri magnetici hidrofobi

acoperiti cu polistiren reticulat (4) (scara 200 nm) (d) imagine SEM detaliu (scara 200).
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Figura 4. Spectrul survey pentru o proba reprezentativa de clusteri magnetici hidrofobi

acoperiti cu polistiren reticulat (4)
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Figura 5. Spectrele XPS de inalta rezolutie pentru C1s, O1s, S2p, Fe2p pentru o proba

reprezentativa de clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4)
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Figura 6. Curba de magnetizare pentru o proba reprezentativa de clusteri magnetici

hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4)
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Figura 7. Curba termogravimetrica (TGA) inregistrata pentru o proba reprezentativa de

clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4)
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Tabelul 1. Conceniratile atomice ale elementelor dintr-o proba reprezentativa de

clusteri magnetici hidrofobi acoperiti cu polistiren reticulat (4)

| Element | Concentratii atomice (%) |
Fe 16.523 |
0 35.065 1
C 47.621 1
S 0.791 |
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