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Introduction

Etudiées depuis plus de quarante ans, les nanoparticules magnétiques possédent de nom-
breuses propriétés utilisées pour de nombreuses applications. Elles ont tout d’abord été uti-
lisées pour les propriétés magnétiques qu’elles conferent aux liquides ou elles sont dispersées,
les ferrofluides, par exemple comme encres ou encore comme joints magnétiques (notamment
dans les disques durs). Puis, d’autres propriétés des particules individuelles ont été étudiées
et exploitées. Parmi celles-ci, on peut citer leur utilisation comme agent de contraste en ima-
gerie IRM, les nanoparticules magnétiques permettant, en modifiant a 1’échelle nanométrique
le champ magnétique appliqué, d’améliorer la résolution de ce type de technique.

Certaines propriétés des particules magnétiques demeurent néanmoins peu utilisées et
encore assez mal connues. On s’intéressera dans cette these a la capacité d’échauffement de
ces nanoparticules lorsqu’elles sont soumises a une excitation magnétique a haute fréquence.
Comme cela sera détaillé par la suite, cette propriété de conversion d’énergie électromagné-
tique en énergie thermique a 1’échelle nanométrique ouvre des perspectives d’applications
médicales prometteuses, comme la destruction de cellules tumorales par hyperthermie.

Si les propriétés d’échauffement des nanoparticules magnétiques dans les conditions qui
viennent d’étre décrites sont relativement bien connues pour des dispersions modeles telles que
des dispersions dans I’eau de nanoparticules d’interactions négligeables, elles le sont beaucoup
moins dans des systemes complexes tels que des dispersions dans des matrices polymeres ou
dans des liquides ioniques, voire méme plus simplement lorsque les nanoparticules forment
des agrégats.

Le but de ce travail sera donc de décrire et controler I’état de dispersion de nanoparticules
dans différents milieux afin d’étudier dans un second temps les propriétés d’échauffement des
particules dans ces systémes complexes. Pour ce faire, aprés une présentation succincte des
nanoparticules magnétiques mises en jeu dans les études présentées ici, nous nous intéresse-
rons tout d’abord a I'obtention de dispersions de celles-ci dans un liquide ionique, le nitrate
d’éthylammonium, ainsi qu’a la compréhension des mécanismes responsables de la stabilité
colloidale de telles dispersions dans ce type de milieu.

Ensuite, sera décrit un mode de transfert de nanoparticules d’une dispersion aqueuse a
une matrice polymere siliconée, le polydiméthylsiloxane. Ce procédé, consistant en la forma-

tion d’une émulsion suivie de 1’évaporation de 1’eau qu’elle contient, sera étudié en détails,
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notamment a travers le role de plusieurs parametres clefs dans sa mise en place.

Enfin, une derniére partie sera consacrée a I’étude de ’échauffement magnéto-induit des
nanoparticules. Aprés une description de 1’état des recherches actuelles au sujet de ce phé-
nomene, une nouvelle méthode de mesure permettant le suivi de 'aimantation dynamique
des particules sera proposée et plusieurs résultats traduisant ’évolution du pouvoir chauffant
selon divers parameétres seront exposés, sur des systemes modeles d’abord, puis sur les sys-
temes complexes caractérisés dans les premiers chapitres. L’analyse de ces différents résultats
permettra notamment de souligner le réle clef de la concentration locale en particules sur

leurs propriétés d’hyperthermie magnétique.



Chapitre |

Dispersions de nanoparticules dans |'eau

Dans cette partie seront présentées les dispersions de nanoparticules utilisées dans les
chapitres suivants. Les différents aspects de la préparation de ces dispersions aqueuses se-
ront donc détaillés ici, a savoir la synthese et le tri en taille des particules, ainsi que leur
fonctionnalisation. A chacun de ces systémes seront associées, lorsqu’elles sont disponibles,
les caractérisations correspondantes. Les propriétés magnétiques des différentes dispersions

seront également abordées.

I.L1 Synthése et tri de nanoparticules de maghémite

.L1.1 Synthése de nanoparticules de maghémite

La synthese des nanoparticules de maghémite (y-Fe,O4) est réalisée selon le procédé
Massart détaillé dans la littérature [1]. Tout d’abord, une population polydisperse de na-
noparticules de magnétite est préparée en phase aqueuse par coprécipitation provoquée par
ajout d’ammoniaque & une solution d’ions Fe’* et Fe3T introduits en proportions 0,9:1,0.

L’équation-bilan de la transformation est la suivante :
Fe?T (aq) 4 2Fe®T (aq) + 8NH;(aq) + 4H,0(1) = Fe;0,(s) + SNH (aq) (I.1.1)

Les particules de magnétite Fe;O, obtenues lors de cette transformation sont alors oxydées
en maghémite y-Fe,O4 par ajout de nitrate ferrique au milieu porté a ébullition. Elles sont
ensuite lavées par une solution d’acide nitrique puis & ’acétone et a I’éther. Aprés élimination
des solvants organiques, les particules sont redispersées en phase aqueuse, a pH inférieur a 3.
Les ferrofluides ainsi obtenus sont dits acides. Comme cela sera détaillé dans la partie 1.3, la
surface des nanoparticules est alors chargée positivement (via la protonation de groupes de
surface en fonctions oxonium), avec des anions nitrate pour contre-ions.

Les nanoparticules de maghémite synthétisées par cette méthode sont polydisperses. Afin

de réduire cette polydispersité, celles-ci sont triées selon un procédé détaillé plus bas. Ce-
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pendant, & 'aide de cette méthode, on peut difficilement isoler de lot de nanoparticules de
diametre moyen supérieur a 12 nm. C’est pourquoi une autre méthode, dite inverse, a été
utilisée pour synthétiser des nanoparticules plus grosses. Au cours de cette synthése, non dé-
crite dans la littérature, on ajoute la solution d’ions fer (II) et fer (III) (en proportion 1,0:0,6)
goutte a goutte a la solution d’ammoniac. Cela a pour effet de modifier le mode de formation
des particules et permet ainsi d’obtenir des nanoparticules plus grosses en moyenne. Lorsque
les gouttes de la solution d’ions fer tombent dans ’'ammoniaque, la nucléation survient plus
rapidement que dans le cas de la synthese décrite plus haut, la sursaturation définie par La-
Mer et Dinegar étant atteinte plus rapidement [2]. Il y a alors formation de nuclei plus gros
ou plus nombreux (mais instables), ce qui provoque in fine la croissance en nanoparticules

de plus grand diametre.

1.1.2  Tri des nanoparticules

A une solution-mére de nanoparticules polydisperses on ajoute une solution d’acide ni-
trique dont les ions écrantent les répulsions électrostatiques entre les particules chargées
positivement. Une transition est alors observée et ’on obtient la formation de deux phases :
I'une, le surnageant, est plus diluée et 'autre est plus concentrée et partiellement floculée.
Les deux phases sont séparées apreés décantation sur plaque magnétique : le surnageant est
constitué de particules plus petites et le floculat de particules plus grosses. Ces étapes sont

répétées itérativement (figure I.1) pour obtenir un meilleur tri en taille [3].

ferrofluide non

A\
L
Lo

FIGURE 1.1 : Diagramme résumant la procédure de tri employée pour obtenir les lots S (en
réalité SSC sur la figure) et C1 (CC). Au cours du tri, chaque fraction est séparée en une
fraction surnageante S (fleche de gauche) et un floculat ou culot C (fleche de droite).

De nombreuses techniques permettent de déterminer la distribution en taille des nano-
particules obtenues apres leur tri. Pour une meilleure comparaison avec les valeurs présentées

dans la littérature, les distributions en taille obtenues par analyse de clichés de microscopie
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nom | dp (nm) | o/écart-type
S 6,1 0,33

C1 10,4 4,2 nm
C2 11,7 3,7 nm
iC | 20,7 7.8 nm

Table I.1: Distributions en taille des nanoparticules utilisées (distribution log-normale lorsque
la valeur de o est donnée sans unité, distribution gaussienne lorsque la valeur de ’écart-type
est exprimée en nanometres).

électronique a transmission (TEM) sont présentées ici (figure 1.2). Ces distributions ont été
modélisées selon des distributions gaussiennes ou log-normale et seul le meilleur accord est
présenté ici.

Pour les différentes études menées par la suite, quatre lots de nanoparticules ont été
retenus. Leurs nom et parametres de distribution en taille respectifs sont présentés dans le
tableau I.1.

Les particules S et C1 sont issues d’une méme synthése classique, mais de fractions triées
différentes. Les particules C2 ont été préparées de maniere équivalente dans le but d’obtenir
davantage de nanoparticules d’une taille de 'ordre de celle de C1. Les particules iC ont été

préparées par une synthese inverse suivie d’un tri.

1.1.3 Concentration

La concentration en nanoparticules des différentes dispersions a été mesurée, selon les
études, par deux méthodes différentes :

— par comparaison avec une courbe maitresse en spectroscopie UV-visible entre 450 et
700 nm présentée en annexe (figure B.1). Cette méthode est valable pour des nano-
particules de diameétre inférieur & 15 nm environ et pour des dispersions aqueuses ou
transférables dans l’eau,

— par spectroscopie d’absorption atomique des ions fer obtenus apres dissolution des
particules par attaque acide a ’aide d’acide chlorhydrique concentré.

Ces deux mesures souffrent d’une incertitude d’au moins 5 %, liée notamment aux faibles
concentrations de travail (imposant des dilutions importantes et entrainant une grande sen-
sibilité aux impuretés).

Elle a pu également étre évaluée par deux autres méthodes :

— par mesure de la courbe d’aimantation statique de la dispersion (notamment & haut

champ magnétique imposé ot 'aimantation ne dépend que de I'aimantation a satura-
tion my des particules et de la fraction volumique de celles-ci, cf. 1.2),

— par calcul de 'invariant de diffusion en diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS).

Ici, incertitude est encore plus importante. Pour les mesures magnétiques, ’appareil de me-

sure utilisé n’a pas été étalonné depuis de nombreuses années et la mesure est sensible au
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FI1GURE 1.2 : Distributions en taille déterminées par analyse des images de TEM. Les ana-
lyses ont été menées selon une procédure semi-automatique & l'aide du logiciel imageJ et
d’une routine permettant de détourer automatiquement les objets d’intérét apres réglage des
parametres de traitement de I'image. En régle générale, prés d’un millier de particules sont
analysées au total sur trois ou quatre clichés TEM. Le rayon retenu correspond au rayon
de giration calculé a partir de la surface analysée sur les clichés. Les classes des différents
histogrammes de tailles ont été déterminées en suivant la formule de Sturges.
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remplissage du pilulier contenant ’échantillon. Elle demande en outre de connaitre au préa-
lable la valeur de my qui dépend a priori des nanoparticules étudiées. Quant a la mesure par
SAXS, elle est rendue imprécise par les limites inhérentes au traitement des données récoltées,
par exemple lors de la soustraction du signal du solvant, ou encore lors de la conversion en
unité absolue (et non plus arbitraire), ce qui est fait habituellement a 1’aide d’une référence
dont la diffusion est bien connue. Cela peut néanmoins étre source d’incertitudes, notamment

si les caractéristiques du faisceau fluctuent pendant la campagne de mesure.

.2 Propriétés magnétiques

Les nanoparticules de maghémite synthétisées ici sont dites superparamagnétiques. 11 s’agit
en effet, dans la gamme de tailles considérée, de monocristaux qui sont des monodomaines
ferrimagnétiques. On peut donc associer a chaque nanoparticule un moment magnétique,
représenté par un dipdle orienté selon l'axe de facile aimantation de la particule (lié & sa
structure cristalline) et de norme p proportionnelle au volume Vi p des nanoparticules via
un coefficient dit d’aimantation d saturation mg et telle que : p = mg Vyp.

A température ambiante et en Pabsence de champ magnétique appliqué, les moments des
différentes particules sont orientés aléatoirement les uns par rapport aux autres, I’énergie
des interactions dipolaires magnétiques étant petite devant celle de 'agitation thermique.
L’aimantation d’une dispersion de nanoparticules de maghémite dans de telles conditions
est alors nulle. En revanche, soumis a ’application d’un champ magnétique, les moments
des nanoparticules tendent a s’aligner selon la direction du champ appliqué et 1’échantillon
acquiert une aimantation bien plus grande que celle que prendrait un matériau paramagné-
tique, d’ou sa qualification de superparamagnétique. On caractérise cette propriété sous la
forme de courbes d’aimantation ou l’on mesure, par exemple & l'aide d’'un magnétometre
vibrant [4, 5], 'aimantation d’un échantillon de ferrofluide en fonction du champ magnétique
appliqué (figure 1.3). L’allure de ces courbes est liée a la taille, la polydispersité, au matériau
et a la concentration des nanoparticules, comme cela est détaillé ci-dessous. Elle atteint a
haut champ (i.e. autour de 1,0 T) une asymptote horizontale, correspondant a la configura-
tion ou les moments magnétiques de toutes les nanoparticules sont paralléles et orientés dans
la direction du champ magnétique appliqué. L’aimantation de ’échantillon, M, est alors dite
a saturation et vaut My = mg ¢. La tangente a champ imposé nul correspond a la réponse
linéaire des nanoparticules. On I’appelle susceptibilité magnétique, xo.

Plus précisément, I'aimantation d’un ferrofluide est décrite a I’équilibre par la loi de

Langevin, résultant du calcul de "'aimantation moyenne dans ’ensemble canonique :
M = mgpL(§) (I1.2.1)

avec mg 'aimantation volumique a saturation du matériau, ¢ la fraction volumique des par-
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ticules, £ la fonction de Langevin et & le parametre de Langevin. £ est telle que :
L(x) = coth(x) — 1/x (1.2.2)

et & compare 1’énergie d’'un dipdle magnétique p soumis a une excitation magnétique H a

I’énergie thermique :

- popH
kT

(1.2.3)

Il est alors possible de calculer 'aimantation (M), d’un échantillon polydisperse de dis-

tribution de rayon r suivant la densité de probabilité P(r) :

o), = [ M) P
- / o(r)L(€)P(r)dr

3 poms amrs H
= c 4 P(r)d 1.2.4
m5¢[ fr/ TISP(T,)dT/ ( kBT ) (71) r ( )
ou ¢(r) = % est la fraction volumique d’une nanoparticule de rayon r dans

I’échantillon et ¢ la fraction volumique totale de nanoparticules dispersées.
En outre, on peut calculer la susceptibilité xo comme étant la dérivée a l'origine de la

fonction de Langevin multipliée par mgo :

£ pomieVyp

s= T (1.2.5)

X0 = Ms®

Les propriétés d’aimantation dynamique des particules seront analysées dans le chapitre

IV consacré a ’hyperthermie (en IV.3.3).

1.3 Stabilité colloidale des nanoparticules

La stabilité colloidale de dispersions est un état généralement difficile a obtenir. En effet,
pour disperser une phase finement divisée dans une autre, il est nécessaire de fournir une
énergie libre grande devant 1’énergie thermique et correspondant a l’énergie requise pour
la création d’une surface totale importante. Cette énergie correspond microscopiquement a
des interactions interparticulaires attractives de van der Waals auxquelles viennent s’ajouter
ici des interactions magnétiques, attractives en moyenne. Il faut donc contrebalancer ces
attractions interparticulaires par des interactions répulsives, classées habituellement en deux
grandes catégories : électrostatique et stérique. Différentes stratégies sont proposées dans
cette partie pour stabiliser des nanoparticules de maghémite dans diverses conditions. Elles

font intervenir une modification de la surface des particules aussi appelée fonctionnalisation.
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FiGURE 1.3 : Courbes d’aimantation mesurées pour S, C1 et C2. Les losanges verts repré-
sentent les données expérimentales normalisées par My = mg ¢, la ligne continue correspond
a la valeur de I'aimantation calculée a partir de la formule de Langevin pour une distribu-
tion en taille log-normale (équation 1.2) dont les caractéristiques sont indiquées en encart.
Une valeur d’aimantation & saturation my = 3,1 10> A m~! a été utilisée pour normaliser
ces courbes. La courbe d’aimantation n’a pas pu étre mesurée pour les particules iC, un
champ magnétique intense provoquant leur agrégation, faussant les mesures d’aimantation.
La courbe d’aimantation des particules C2 présente moins de points expérimentaux a cause
de probléemes d’équipement.
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Fig. 1.4 : Diameétre hydrodynamique obtenu par DLS pour une dispersion (¢ = 0,06 a
0,08 %vol.) de nanoparticules C2 nues a différents pH (sans sel ajouté). La ligne continue est
un guide pour I'ceil.

Notons également que la stabilité colloidale de dispersions de nanoparticules est un
concept dont la définition fournie par 'UICPA (Union Internationale de Chimie Pure et Ap-
pliquée) demeure floue. En effet, elle est définie comme un état ot les particules ne s’agrégent
pas rapidement (traduit de at a significant rate), 'acception de cet adverbe étant laissée a
la libre interprétation du lecteur. Dans la suite de ce travail, la stabilité des dispersions sera

généralement accompagnée d’une durée effectivement observée pour une technique donnée.

1.3.1 Particules nues

Il a été montré que la charge surfacique des nanoparticules de maghémite a pH acide
ou basique est suffisante pour garantir leur stabilité colloidale dans ’eau [6]. A pH acide,
les nanoparticules de maghémite posseédent en effet des charges surfaciques positives (du
fait de la formation de groupements oxonium -OH?*) et les interactions électrostatiques
répulsives interparticulaires qui en découlent sont a l'origine de la stabilisation colloidale du
ferrofluide. On peut suivre leur stabilité colloidale en fonction du pH par diffusion dynamique
de la lumiere (DLS), technique qui permet de mesurer le diametre hydrodynamique des
objets dispersés. Ainsi, on observe une augmentation progressive de cette taille pour des
nanoparticules C2 a partir d’'un pH de 'ordre de 3,5 et une floculation des particules autour
d’'un pH valant 5 (figure 1.4). Notons que le pH isoélectrique des nanoparticules est aux
alentours de 7 [6] mais que les répulsions électrostatiques ne sont plus suffisantes bien en dega
de ce pH pour assurer la stabilité colloidale des nanoparticules.

Le ferrofluide peut étre redispersé a pH basique (i.e. supérieur a 10,0), a condition d’utiliser
une base qui introduit des contre-ions qui ne restent pas condensés a la surface des nano-
particules. C’est le cas par exemple des contre-ions tétraméthylammonium de I’hydroxyde
correspondant (figure L.5).

La stabilité colloidale ainsi obtenue est donc sensible au pH, mais il est important de no-

ter qu’elle est également sensible a la force ionique. En effet, ’ajout d’ions a I’eau augmente
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Fig. 1.5 : Hydroxyde de tétraméthylammonium.

I’écrantage des charges de surface des particules, provoquant ainsi leur agrégation au-dela
d’une certaine force ionique critique. On trouve comme valeur typique de ces conditions cri-
tiques 0,4 mol L~ (les ions impliqués étant ici ceux de I’acide nitrique) [3]. Par ailleurs, la
taille des nanoparticules est un parametre important a prendre en compte pour évaluer les
conditions critiques de pH et de force ionique de déstabilisation des dispersions. En effet,
les interactions attractives interparticulaires d’origine magnétique sont proportionnelles au
volume des nanoparticules alors que les interactions répulsives électrostatiques sont propor-
tionnelles & leur surface. Ainsi, plus les nanoparticules sont grosses et plus elles sont difficiles &
stabiliser. C’est précisément sur ces concepts que s’appuie la procédure de tri en taille décrite

plus haut.

1.3.2 Particules fonctionnalisées

Afin d’obtenir des dispersions de nanoparticules stables dans d’autres conditions de pH
ou de force ionique, il est possible de fonctionnaliser la surface de celles-ci. Pour ce faire,
différents ligands peuvent étre employés pour changer les propriétés surfaciques des particules.
De nombreuses stratégies ont été rapportées dans la littérature pour stabiliser des dispersions
de nanoparticules d’oxyde de fer. Elles se déclinent principalement selon trois catégories.

Tout d’abord, citons la stabilisation par adsorption de ligands moléculaires, tels que
des phosphonates [7] ou des carboxylates [8, 9]. Ces deux types de groupes fonctionnels sont
effectivement privilégiés pour leur grande affinité avec les atomes de fer présents a la surface
des nanoparticules. Si le mode précis d’adsorption de ces ligands est dans certains cas encore
discuté, celle-ci est indéniablement favorisée. Une partie des ligands tels que les ligands citrate
possedent des groupes carboxylate libres porteurs de charges a la surface des nanoparticules
et stabilisent les particules par répulsions interparticulaires électrostatiques. D’autres ligands
comme ’acide oléique procurent aux nanoparticules une stabilisation par répulsions stériques,
le groupement carboxylate qu’ils portent permettant uniquement ’adsorption des molécules
par complexation a la surface des particules. Les particules sont alors rendues hydrophobes.
Notons par ailleurs la possibilité de former une double couche de ligands acide oléique (ou d’'un
autre surfactant) [10] (figure 1.6) ou les groupements acide de la seconde couche sont dirigés
vers le solvant, les ligands étant associés par interaction de van der Waals entre leurs chaines
carbonées. Cette surfaction double permet alors d’obtenir une fonctionnalisation hydrophile.

L’efficacité d’une fonctionnalisation & ’aide de ligands citrate dépend du pH selon 1’équi-

libre de protonation des fonctions carboxylate libres du ligand et de la force ionique, les
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Primary surfactant coated
Fe;0, precipitate

Secondary
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Fig. 1.6 : Exemple de surfaction double de nanoparticules, reproduit de [11], avec autorisation.

ions du milieu pouvant écranter les répulsions interparticulaires si leur concentration est trop
élevée, provoquant alors I'agrégation des nanoparticules.

Ensuite, on trouve également de nombreux travaux ayant recours a une stabilisation par
adsorption de ligands polymériques, dont le polyéthyléne glycol (PEG) [12], qui permet
notamment d’améliorer la biocompatibilité des nanoparticules, tout comme le dextran [13].
D’autres polymeéres neutres sont également utilisés comme 1’alcool polyvinylique (PVA) [14]
ou le polyvinylpyrrolidone (PVP) [15]. Mis & part le ligand PEG utilisé par Zhang et al. qui
posseéde une extrémité silane, les autres ligands énumérés ici ont été utilisés sans groupement
spécifique pour favoriser le greffage a la surface des nanoparticules. Certains sont introduits
dés la synthese et prennent parfois part a ce processus, d’autres sont ajoutés une fois les
nanoparticules formées. L’adsorption de ces polymeéres permet une répulsion stérique entre les
particules. Cette stabilisation ne dépend pas a priori du pH dans I’eau mais peut étre affectée
par la force ionique du milieu puisque certains polymeres comme le PEG voient leur solubilité
dans I'eau chuter a haute force ionique, les liaisons hydrogeéne formées avec le solvant étant
alors perturbées par I’écrantage causé par les ions [16]. Des polyélectrolytes peuvent également
étre utilisés, comme le polyacrylate (PAA™) [17]. Ils permettent d’augmenter grandement le
nombre de charges dans la couche de polymere a la surface des particules mais, puisqu’ils
présentent des fonctions carboxylate, la stabilité qu’ils garantissent dépend du pH et, comme
il s’agit d’une stabilisation électrostatique, celle-ci dépend également de la force ionique du
milieu.

Enfin, la formation d’une coquille d’un autre matériau est une fonctionnalisation éga-
lement couramment utilisée. Citons par exemple la formation de coquilles de silice (figure 1.7),
en particulier par le procédé Stober qui consiste a hydrolyser et condenser a la surface des

particules un précurseur sol-gel comme 'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) [18, 19]. Cette
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stratégie est fréquemment mise en ceuvre, notamment en raison de la richesse de la chimie

Fig. 1.7 : Image TEM de nanoparticules de maghémite entourées d’une coquille de silice,
reproduit de [18], avec autorisation.

de surface de la silice.

Les études menées dans les chapitres suivants nécessitent que les ligands utilisés présentent
de nombreuses propriétés qui seront explicitées en détails dans les parties correspondantes.
Voici néanmoins un résumé rapide du choix des différents ligands.

Le ligand le plus employé au cours de cette these est le polyacide acrylique (PAA). 11
permet aux nanoparticules qui en sont recouvertes de présenter une grande charge, ajustable
avec le pH, ce qui rend notamment possible leur dispersion dans des milieux complexes dont
la force ionique est pour certains tres élevée. L’étude de dispersions stabilisées par le polyacide
acrylique-co-maléique (PAAMA) a également été menée, en particulier pour comparer leurs
propriétés a celles des dispersions stabilisées a I'aide de PAA. Les ions citrate ont aussi été
utilisés pour mettre en évidence les similitudes et différences entre ces ligands monomériques
et les ligands polymériques PAA et PAAMA présentant des fonctions analogues. En effet,
le citrate permet une stabilisation purement électrostatique alors que le PAA et le PAAMA
peuvent assurer a la fois une stabilisation par répulsions électrostatiques et stériques, parfois
qualifiée d’électrostérique [20]. Enfin, le ligand PEG a été utilisé pour étudier une stabilisation
purement stérique.

La syntheése de nanoparticules coeur-coquille maghémite-silice a également été entreprise
puis abandonnée car il n’a pas été possible d’obtenir des dispersions stables pendant plusieurs
jours de tels objets en employant une méthode qui minimise le nombre de coeurs magnétiques

par particules [21].

1.3.2.1 Citrate

Les ions citrate font partie des ligands les plus classiquement utilisés pour fonctionnaliser
des nanoparticules de maghémite afin de les stabiliser sur des gammes de pH complémen-
taires par rapport aux nanoparticules nues [8, 9]. En effet, les molécules de citrate présentent
une charge négative lorsque le pH est suffisamment basique pour que les fonctions acide
carboxylique de 'acide citrique non complexées soient déprotonées.

Dans le cadre de cette étude, la fonctionnalisation a l'aide d’ions citrate a été faite a
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Fig. 1.9 : Diameétre hydrodynamique obtenu par DLS pour une dispersion (¢ = 0,05 a
0,06 %vol.) de nanoparticules C2 recouvertes de citrate a différents pH (sans sel ajouté).
La ligne continue est un guide pour I’ceil.

partir de sels de citrate de sodium (figure 1.8). Les particules ont été fonctionnalisées selon un
protocole détaillé dans la littérature [22]. Celui-ci consiste a ajouter le citrate au ferrofluide
puis a laver a l'aide d’acétone et d’éther le mélange préalablement porté a ébullition puis
refroidi. Au cours de la synthese, les contre-ions de ces ligands demeurent ainsi des ions
sodium. On observe par DLS que les nanoparticules C2 recouvertes de citrate commencent a
former de petits agrégats en deca d’un pH compris entre 2,8 et 3,2 (figure 1.9). Par ailleurs,
une désorption des ligands citrate peut étre observée pour un pH supérieur a 11.

Il a été déterminé dans la littérature [22] qu’a saturation de la surface en ions citrate
(obtenue pour une concentration en ions citrate libres supérieure ou égale & 0,005 mol L)
les nanoparticules présentent une charge surfacique de 2 charges élémentaires par nanometre
carré.

Il est a noter en outre que les ligands citrate sont les seuls ligands non polymériques

utilisés ici. Les autres ligands sont des polymeéres de faibles masses molaires.

1.3.2.2 Poly(acide acrylique) (PAA)

Les chaines de poly(acide acrylique) font partie des principaux ligands utilisés au cours
de ce travail. Elles présentent des fonctions acide carboxylique portant des charges négatives
lorsqu’elles sont déprotonées, comme les ions citrate.

Cependant, deux différences notables peuvent étre rapportées a propos de ces polymeres
par rapport aux ions citrate :

— la conformation du polyélectrolyte a la surface des nanoparticules confére une charge
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de valeur et de répartition (tridimensionnelle, notamment) différente de celle obtenue
a l'aide du citrate (présence de groupes pendants, boucles...),

— le nombre de sites de complexation sur une chaine de polymere est beaucoup plus
important que sur un ion citrate. Ainsi, 'adsorption par complexation d’une chaine sur
plusieurs sites de la surface des particules est irréversible dans I’eau. En revanche, les
ions citrate complexés sont en équilibre avec les ions libres en solution et peuvent donc
se désorber. Une dilution a I’aide d’eau pure d’une dispersion de particules recouvertes
de PAA est alors sans effet sur la stabilité colloidale des dispersions, tandis qu’une
telle opération déstabilise les dispersions de nanoparticules recouvertes de citrate par

désorption de ces ligands résultant du déplacement de 1’équilibre de complexation.

Des polymeres commerciaux (Sigma-Aldrich) de polyacrylate de sodium (figure 1.10) de
masses molaires moyennes différentes ont été utilisés : 2100 g mol~! et 8000 g mol~! (les
indices de polymolécularité sont en cours de caractérisation), respectivement notés PAAy et
PAAgj. Celles-ci correspondent respectivement & 22 et 85 unités de répétition. Des essais de
fonctionnalisation avec du polyacrylate de sodium de masse molaire moyenne égale a 15 000
g mol~! ont également été effectués mais sans succes, probablement & cause de la formation de
ponts entre les particules par une méme chaine de polymeére complexée & plusieurs particules.
La fonctionnalisation a été réalisée selon un protocole détaillé dans la littérature [23, 24].
Celui-ci consiste a ajouter une solution de nanoparticules nues a pH acide a une solution de
poly(acide acrylique) préalablement ajustée au méme pH. Le floculat obtenu est ensuite re-
dispersé a ’aide d’une solution basique d’hydroxyde d’ammonium. Une fois les nanoparticules
redispersées, la dispersion est dialysée contre de ’eau distillée a ’aide de membranes semi-
perméables de seuil de coupure de 25 kDa pour éliminer les chaines de polymére en excés. A
Iissue de la synthese, les contre-ions des ligands sont donc des ions ammonium. Les mesures
de DLS montrent que les nanoparticules C2 recouvertes de chaines de PA Ay, commencent a
former de petits agrégats a partir d’'un pH de 4 et qu’elle floculent totalement autour de 3,5
(figure 1.11). On peut par ailleurs mettre en évidence une hystérésis dans le mécanisme de
redispersion des nanoparticules : celles-ci doivent étre ramenées a un pH supérieur a 6 pour
se redisperser, a ’échelle de temps de la mesure (7.e. 5 & 10 minutes entre chaque point).
Cette observation a déja été rapportée dans la littérature pour ce type de systéme [23, 24]
et peut étre attribuée aux difficultés que présente la redispersion de particules floculées :
dans cette configuration de proximité importante entre les nanoparticules, il est nécessaire

de fournir une charge conséquente aux couches de polymere interparticulaires pour que la
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Fig. I.11 : Diameétre hydrodynamique obtenu par DLS pour une dispersion (¢ = 0,05 a
0,10 %vol.) de nanoparticules C2 recouvertes de PAAg; & gauche : & différents pH (sans
sel ajouté), a droite : a différentes forces ioniques (a pH compris entre 6,4 et 6,8). La ligne
continue est un guide pour I'ceil.

répulsion électrostatique ainsi engendrée puisse contrebalancer les forces attractives.

On remarque par ailleurs que la taille des objets redispersés mesurés en DLS est différente
de celle des objets initiaux. Ce résultat sera discuté dans le chapitre 2. Les expériences
menées a différentes forces ioniques (figure 1.11) montre, quant a elles, que les nanoparticules
C2 recouvertes de PAAy, restent bien dispersées a haute force ionique (elles sont stables a

1 mol L~ lors de I’ajout de chlorure d’ammonium).

Des études menées dans la littérature [24] sur des nanoparticules de maghémite de taille
similaire aux nanoparticules S (resp. C1 ou C2) ont déterminé qu’en moyenne 2,0 (resp.
1,5) chaines de PAAg sont adsorbées par nanometre carré de surface des nanoparticules,
leur conférant 21 (resp. 23) groupes acide carboxylique par nanometre carré pouvant étre
déprotonés par titrage. Ces chiffres montrent bien la charge importante que peuvent acquérir
les nanoparticules recouvertes de PAAs; a pH basique. Par ailleurs, les auteurs évaluent

I’épaisseur de la couche de polymere hydratée fonctionnalisant les particules & 3 + 1 nm.

Des mesures par analyse thermogravimétrique (ATG) ont permis de déterminer que la
couche de polymere constitue 21 + 3 % de la masse des nanoparticules (apres départ des
molécules d’eau) pour des nanoparticules C2 recouvertes de PAAgy. Cela représente 409 + 58
chaines par particule, soit 1’équivalent de 17,7 + 2,5 monomeres par nanometre carré de

surface de particule, ce qui est en bon accord avec les valeurs sus-citées.

On notera enfin que les nanoparticules iC n’ont pas pu étre fonctionnalisées par le PAA.
En effet, leur taille importante leur confére un plus grand moment dipolaire magnétique que
les autres particules. Les particules iC sont alors fréquemment en contact d’autres particules,
par interaction dipolaire magnétique attractive. La fonctionnalisation de ces particules peut
ainsi entrainer la formation d’un pont interparticulaire par certaines chaines qui s’adsorbent &

la surface de plusieurs particules différentes, ce qui provoque la floculation des nanoparticules.
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1.3.2.3 Poly(acide acrylique-co-acide maléique) (PAAMA)

L’utilisation de chaines du copolymeére poly(acide acrylique-co-acide maléique) comme
ligands est beaucoup moins fréquemment rapportée dans la littérature. En effet, en mai
2015, on trouve seulement une quarantaine d’articles scientifiques traitant de ce polymeére
et de nanoparticules alors que plus de trente-deux mille mentionnent a la fois les termes de
poly(acide acrylique) et de nanoparticules (d’apres le moteur de recherche Google Scholar).
PAA et PAAMA sont deux polymeres de structures assez proches puisqu’acides acrylique et
maléique présentent les mémes groupes fonctionnels ; seule la distance entre deux groupements

differe d’un polymere a 'autre.

Os_OH Oy _OH

X y
O~ OH

Fig. 1.12 : Poly(acide acrylique-co-acide maléique)

Cependant, leurs propriétés ne sont pas totalement identiques et une comparaison des
deux polymeres a déja été effectuée par Tombécz et al. [25, 26]. Les auteurs font deux obser-

vations expérimentales importantes permettant de distinguer les deux ligands :

1. leurs isothermes d’adsorption sont différentes : le PAA présente une isotherme de
Langmuir, tandis que celle du PAAMA est de type H, caractérisant les ligands ayant

une forte affinité pour la surface ou ils s’adsorbent [27],

2. les spectres de spectroscopie FTIR-ATR obtenus pour les deux polymeéres montrent
selon les auteurs que seul le PAAMA forme des complexes de coordination avec les
atomes de fer de la surface, tandis que le PAA ne s’y lie que par liaisons hydrogene.
Ils en déduisent que la présence de deux fonctions acide carboxylique vicinales est
nécessaire pour observer cette complexation, s’appuyant sur des résultats similaires a

ceux du PAAMA obtenus pour les ligands citrate.

Cette étude est tres intéressante mais les résultats qui en sont tirés ne peuvent pas s’appliquer
directement a 1’étude présentée ici. En effet, les auteurs utilisent des conditions d’adsorption
tres différentes, notamment en terme de pH, et certaines observations qu’ils font de leurs
systémes différent drastiquement des systémes considérés ici (e.g. Tombécz et al. observent la
désorption du PAA [28]). D’ailleurs, certains des résultats que les auteurs obtiennent entrent
en contradiction avec de précédents travaux publiés dans la littérature [29, 30], ce qui pourrait
montrer que les propriétés d’adsorption du PAAMA et du PAA dépendent fortement des
systémes étudiés.

Dans la suite de ce manuscrit, une solution commerciale de PAAMA de masse molaire
moyenne égale & 3000 g mol~! et de ratio équimolaire entre les deux acides a été utilisée,

ce qui correspond a des chaines longues d’environ 16 motifs acide acrylique et 16 motifs
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Fig. 1.13 : Diametre hydrodynamique obtenu par DLS pour une dispersion (¢ = 0,05 a
0,10 %vol.) de nanoparticules C2 recouvertes de PAAMA a gauche : a différents pH (sans
sel ajouté), a droite : & différentes forces ioniques (& pH compris entre 5,9 et 7,4). La ligne
continue est un guide pour I’ceil.

acide maléique répartis de maniere statistique. La procédure suivie pour fonctionnaliser les
particules est similaire a celle utilisée pour le PAA. A Dissue de la synthese, les contre-ions des
ligands sont donc également des ions ammonium. On observe par DLS que les nanoparticules
C2 recouvertes de chaines de PAAMA commencent a former de petits agrégats a partir d’un
pH de 2,8 et qu’elle floculent totalement autour de 2,4 (figure 1.13). On remarque donc que le
pH de floculation pour ce ligand est plus bas que celui observé pour le PAAy;, d’environ une
unité. Cela peut étre lié a ’espacement différent entre fonctions acide carboxylique sur les
deux chaines de polymere ou aux nombres de charges différents portés par les deux ligands. On
constate en outre que le diamétre hydrodynamique suit une évolution a hystérésis semblable
a celle observée avec le PAA. Enfin, le comportement de la stabilité colloidale en fonction de
la force ionique présente une différence importante de celle observée avec le PAA puisqu’on
observe une agrégation des nanoparticules au-dessus d’une force ionique de 0,5 mol L~*
(figure 1.13).

Des mesures par ATG ont permis de déterminer que la couche de polymeére constitue
21 + 3 % de la masse des nanoparticules (apres départ des molécules d’eau) pour des nano-
particules C2 recouvertes de PAAMA. Cela représente 200 + 29 chaines par particule, soit
I’équivalent de 13,2 4+ 1,9 monomeres par nanometre carré de surface de particule, ce qui est
légérement moins que pour une fonctionnalisation a I'aide de PAAg, mais correspond a un
nombre de fonctions acide carboxylique par nanometre carré légerement supérieur (19,8 + 2,9
pour le PAAMA, & comparer & 17,7 + 2,5 pour le PAAyy).

1.3.2.4 Poly(ethyléne glycol) (PEG)

Un dernier polymere a été utilisé pour stabiliser les nanoparticules. Il s’agit du poly-
(éthylene glycol), dont chaque chaine présente un groupe phosphonate terminal permettant
de complexer le polymere a la particule (figure 1.14).

Ce polymere possede deux différences notables par rapport aux précédents :
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Fig. I.14 : Poly(ethyléne glycol)-phosphonate
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Fig. I.15 : Diameétre hydrodynamique obtenu par DLS pour une dispersion (¢ ~ 0,01 %vol.)
de nanoparticules C2 recouvertes de PEG. A gauche : a différents pH (sans sel ajouté); a
droite : a différentes forces ioniques (& pH = 1,5). La ligne continue est un guide pour 'ceil.

— il s’agit d’'un polymere neutre dont les unités de répétitions ne présentent pas de
charges dans l'eau et ce, quel que soit le pH. La seule stabilisation qui peut étre
apportée par ce polymere est donc liée aux répulsions stériques entre les couronnes de
polymere qui entourent les particules,

— ce polymere ne posséde qu’un site permettant la complexation a la surface des par-
ticules, le groupement phosphonate. Les chalnes de polymeére sont donc fixées aux
particules uniquement par une de leur extrémité, conférant a la couche de polymere
une structure nettement différente de celles observées pour les autres polymeres sus-
cités.

Ce polymere n’est pas commercial mais provient d’un lot synthétisé au laboratoire Com-
plex Fluid Laboratory (UMR CNRS/Rhodia 166) et dont l'utilisation a déja été rapportée
dans la littérature [31]. La procédure suivie pour fonctionnaliser les particules a simplement
consisté en un mélange du polymere et des nanoparticules a pH acide. Une suspension stable
est immédiatement obtenue. N’étant fixées que par un site d’adsorption, les chaines adsor-
bées sont en équilibre avec leur forme libre en solution. Les dispersions de nanoparticules

recouvertes de PEG contiennent donc également des chaines PEG libres en solution.

On observe par DLS que les nanoparticules C2 recouvertes de chaines de PEG sont stables
a toute force ionique mais qu’elles s’agrégent irréversiblement au-dela d’un pH de 7,1, phé-
nomene probablement lié a la dissociation des groupes phosphonate de la surface des nano-

particules (figure 1.15) lorsque celle-ci se charge négativement.
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Fig. 1.16 : Schéma résumant les zones de pH de stabilité et d’instabilité dans ’eau des parti-
cules recouvertes des différents ligands utilisés.

1.3.3 Domaines de stabilité colloidale

Les domaines de stabilité en pH des particules fonctionnalisées a ’aide des différentes mo-
lécules sont présentés sur la figure 1.16). Il est & noter que les limites précises de ces domaines
peuvent varier notablement en fonction de la taille et de la concentration en nanoparticules,

ainsi que de la durée d’étude de la stabilité.

1.4 Conclusion

Dans cette partie a été étudiée 1’élaboration de dispersions de nanoparticules de maghé-
mite dans ’eau. Différents lots de particules ont été préparés, S, C1, C2 et iC, de distribu-
tions de taille différentes. Les propriétés magnétiques statiques de ces nanoparticules ont été
expliquées et caractérisées. Enfin, le recours a différentes fonctionnalisations a été présenté
afin d’obtenir des dispersions aqueuses de nanoparticules colloidalement stables dans diverses
conditions. Le choix des ligands PAA, PAAMA, PEG et citrate a été retenu.

Les dispersions aqueuses présentées dans cette partie seront utilisées comme points de
départ ou systemes de référence pour les études exposées dans les chapitres suivants. Les
deux prochains chapitres porteront en effet sur le transfert de ces dispersions dans d’autres
milieux, un liquide ionique et une matrice polymere. Enfin, nous reviendrons dans la derniere
partie sur les propriétés d’aimantation dynamique de ces différents systemes dans le cadre de

I’étude de leurs propriétés d’hyperthermie magnéto-induite.



Chapitre Il

Dispersions de nanoparticules dans le

nitrate d’éthylammonium

Ce chapitre décrit ’étude de dispersions de nanoparticules de maghémite dans un li-
quide ionique particulier, le nitrate d’éthylammonium (NEA). Dans un premier temps seront
résumés les principaux travaux publiés dans la littérature portant sur la dispersion de nano-
particules dans les liquides ioniques et permettant d’expliquer leur stabilité colloidale. Puis,
I’obtention et la caractérisation de telles dispersions dans le cas de nanoparticules de maghé-
mite dans le NEA seront présentées dans un second temps, mettant notamment en lumiere

le role du pH sur la stabilité de ces dispersions.

1.1 Dispersions de nanoparticules dans des liquides ioniques

11.1.1 Liquides ioniques

Les liquides ioniques (LI) sont des liquides constitués exclusivement d’ions. De par leur
nature purement ionique, les LI présentent de nombreuses caractéristiques particulieres qui
les différencient radicalement des solvants moléculaires et leurs conféerent des applications
spécifiques. Par exemple, ils possedent une tension de vapeur saturante extrémement basse
et ne sont pas inflammables, ce qui peut rendre leur usage comme solvants tres intéressant,
notamment dans le cadre d’une utilisation a basse pression. Leur grande stabilité thermique
permet de les recycler un grand nombre de fois. En outre, ils présentent une grande conduc-
tivité électrique, une bonne conductivité thermique et une large fenétre électrochimique. Ils
sont généralement de viscosité assez élevée (de 15 a 8000 mPa s). Enfin, les ions organiques
dont les LI sont constitués peuvent facilement étre modifiés, procurant ainsi un parametre de
choix pour influer sur leurs propriétés de solvatation ou encore de conductivité. On les qualifie
d’ailleurs souvent de solvants sur-mesure (designer solvent). Voici quelques applications que

I’'on peut citer pour de tels liquides :

19
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— solvants d’extraction [32],

— milieu réactionnel pour des réactions catalysées [33],

— électrolytes de batteries solaires [34], de supercapacités [35],

— fluide caloporteur [36].
Les principaux ions que ’on rencontre dans la littérature sont présentés dans les figures I1.1
et I1.2. Il existe de nombreuses abréviations pour ces différents ions. Celles qui seront utilisées

par la suite sont explicitées dans la partie liminaire éponyme.

R T 1 2
1 2 R R
1 e 3 R RyR Ne. N
R—N R N N N N
\—/

. J U

R

1 2 (3) (4)

Fig. I1.1 : Représentation semi-développée de cations constituant classiquement les LI :
(1) ammonium quaternaire, (2) N,N-dialkylimidazolium, (3) N-alkylpyridinium, (4) N,N-
dialkylpyrrolidinium.
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Fig. 1I1.2 : Représentation semi-développée d’anions constituant classique-
ment les LI : (1) hexafluorophosphate, (2) tétrafluoroborate, (3) nitrate,

(4) bis(trifluorométhylsulfonyl)imide.

Le travail présenté ici portera sur un seul liquide ionique, le nitrate d’éthylammonium
(NEA, figure I1.3). Ce liquide ionique, constitué d’un anion nitrate et d’un cation ammonium
primaire, est I'un des premiers liquides ioniques découverts. Il fut étudié par Paul Walden
dont les premiers travaux a ce sujet ont été publiés en 1914 [37]. Il a été I'objet de nombreuses
études depuis et ses différentes propriétés physico-chimiques ont été finement caractérisées,
ce qui en fait un LI modele particulierement intéressant.

Quelques propriétés physiques du NEA sont rappelées dans le tableau II.1.

1.L1.2 Structures dans les liquides ioniques

Les liquides ioniques possédent des propriétés de solvatation particulieres du fait de leur
structure. Dans cette partie, nous nous intéresserons aux organisations mises en évidence

dans la littérature pour différents LI, puis pour le NEA en particulier.



I1.1. DISPERSIONS DE NANOPARTICULES DANS DES LIQUIDES IONIQUES 21

température | masse molaire | masse volumique | viscosité | indice de | constante
de fusion (°C) (g mol™1) (kg m~3) (mPa s) | réfraction | diélectrique
Tfus M 4 n np €
14 108 1,21 10° 35,3 1,450 26,2
[38] [39] [40] [40]

Table I1.1: Quelques propriétés physiques du NEA & 25°C

.
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Fig. I1.3 : Représentation semi-développée du NEA.

I1.1.2.1 Structure aux interfaces

La dispersion de nanoparticules dans un LI met en jeu la création d’interfaces solide-
liquide. La structure qu’adoptent les liquides ioniques a la surface de solides a été étudiée
dans de nombreux travaux. Ceux-ci portent généralement sur des interfaces planes et seront
utilisés comme éléments de réflexion pour en extrapoler la structuration des LI aux interfaces
courbes. Notons que les travaux de simulation de Feng et al. [41] s’intéressent spécifiquement
aux interfaces courbes d’électrodes immergées dans des LI.

Ces études rapportent généralement la formation a 'interface d’une premieére couche d’ions
dont la nature dépend de la charge de la surface étudiée. Ainsi, Endres et al. [42] ont observé
par microscopie a force atomique (AFM) I'adsorption/désorption de I’anion du liquide ionique
BMPY FAP en faisant varier le potentiel du métal. Des simulations de dynamique moléculaire
[43] ont permis quant a elles de montrer que les cations (resp. les anions) de BMPY NTf2
migrent vers 1’électrode négative (resp. positive) d’un condensateur en graphite, conformé-
ment a des expériences menées sur des systémes similaires [44]. Des expériences de réflectivité
de rayons X [45, 46] ont montré 'organisation de différents LI en couches d’ions a des in-
terfaces de saphir chargées, mettant notamment en évidence le lien entre la structuration
en solution des LI et leur organisation & la surface de solides chargés. A D'interface entre les
plaques de silice d’une machine a force de surface et un LI, (BMIM NTf2 ou BMIM BF4),
Ueno et al. [47] ont mesuré 'organisation en couches du solvant respectivement sur 13 et
10 plans moléculaires. Smith et al. ont, quant a eux, étudié plus finement la structuration
entre ions [48], s’intéressant notamment a relier la structure des couches de solvatation aux
arrangements possibles entre ions du liquide ionique a I'aide d’une machine a force de surface
a plaques de mica chargées négativement (figure 11.4).

Plus spécifiquement dans le NEA, Horn et al. [49] ont mesuré entre les deux surfaces
de mica chargées négativement d’une machine a force de surface ’adsorption préférentielle
des cations aux interfaces jusqu’a former une couche de Stern protégeant stériquement les

surfaces. Deux études par AFM [50, 51] ont ensuite mis en évidence l'organisation du NEA
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Fig. I1.4 : Résultats expérimentaux obtenus entre deux surfaces de mica d’une machine a force
de surface pour (A) BMIM NTf2 et (B) HMIM NTf2 et schéma de 1’organisation probable
en couches des ions du LI, reproduit de [48], avec autorisation.

en différentes couches de solvatation qui se forment a différentes interfaces.

Toutes ces observations, obtenues par des méthodes différentes sur des systemes variés,
fournissent un cadre utile pour interpréter les résultats recueillis sur des dispersions de na-
noparticules, mettant en lumiere une organisation des ions constitutifs des LI en couches
structurées a l'interface de solides chargés dont les caractéristiques varient selon la nature de

la surface et les ions du LI.

11.1.2.2 Liaisons hydrogéne dans le NEA

Le NEA est souvent comparé a l’eau a laquelle il est miscible en toutes proportions,
notamment en raison de sa capacité a former des liaisons hydrogéne assez similaires a celles
rencontrées dans l'eau. Des études [52] ont ainsi montré que les interactions entre les atomes
d’hydrogene portés par les fonctions ammonium et les atomes d’oxygene du nitrate sont de
force comparable a celles rencontrées dans ’eau. Cependant, le réseau formé par ces liaisons
dans le NEA est différent de celui de I'eau : les auteurs dénombrent seulement trois liaisons
hydrogene par ion (contre quatre par molécule d’eau) et ils estiment que les grandes différences
de structures tridimensionnelles du cation et de I’anion sont probablement responsables d’une

structuration tres différente du NEA comparé a celle de 'eau (figure IL.5).

Les anions et les cations suivent également une structuration bien particuliére, comme
cela a été rapporté dans [50, 53|. Hayes et al. ont montré que de nombreux liquides ioniques
protiques présentent une structure bicontinue de type phase éponge dont chaque domaine
est occupé exclusivement par des anions ou des cations. La structure de ces domaines est
alors liée a la géométrie des ions et a ainsi une influence sur la géométrie et donc la force des

liaisons hydrogene impliquées.
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Fig. I1.5 : Simulation par DFT de la structuration dans les solvants, a gauche, dans le NEA
(réseau des atomes d’azote), a droite, dans l'eau (réseau des atomes d’oxygene), reproduit de
[52], avec autorisation.

11.1.3 Le NEA, un liquide ionique protique
Le NEA présente par ailleurs un équilibre d’autoprotolyse (équation II.1.1) de constante
K, = (EtNH,)(HNO3) telle que pK, = 10 £ 0,2 & 25°C [54, 55].

CH,CH,NHZ + NO; = CH;CH,NH, + HNO, (I1.1.1)

Le pH dans le NEA est alors défini par pH = -log((HNO3)) et il est compris entre 0 et 10.
Les pKa de certains couples acido-basiques dans le NEA sont rapportés dans la littérature
[54, 56]. On voit, par comparaison avec I’eau, que ceux-ci valent environ une unité de plus dans
le NEA que dans I'eau. Cela peut s’expliquer par la plus grande acidité de l’acide nitrique,
HNOg, i.e. le proton solvaté dans le NEA, par rapport a celle de I'ion hydronium, H3OT,
le proton solvaté dans l’eau [56]. Schématiquement, les échelles de pH dans 1’eau et dans le

NEA sont ainsi décalées I'une par rapport a l'autre (figure I11.6).

0 9 14

| pH dans I'eau >
1 1
| pH dans le NEA >

Fig. I1.6 : Représentation schématique des échelles de pH dans I'eau et dans le NEA.

11.1.4 Dispersions de nanoparticules

La dispersion de nanoparticules dans un liquide ionique est un probléme abordé par de
nombreux auteurs. En effet, obtenir de tels systemes permet de combiner les propriétés des

nanoparticules (catalyse hétérogene, formation de gels...) a celles des liquides ioniques (vola-
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tilité négligeable, grande stabilité thermique, conductivités thermique et électrique élevées...).
Les matériaux ainsi obtenus peuvent alors étre utilisés pour des applications variées, e.g. en
tant qu’électrolytes de panneaux solaires [57], pour former des ionogels [58, 59] ou en tant
que systemes catalytiques recyclables [60].

Deux défis importants doivent étre surmontés pour obtenir des dispersions de nanoparti-
cules dans un liquide ionique. Dans un premier temps, il s’agit d’amener la phase dispersée
dans le milieu dispersant, soit par synthese des nanoparticules dans le liquide ionique, soit par
transfert de celles-ci d’une autre phase au liquide ionique. Dans un second temps, il convient
de stabiliser les dispersions ainsi obtenues. Les principaux travaux déja publiés sur ces deux

points seront abordés dans les paragraphes suivants.

11.1.4.1 Synthése de nanoparticules dans un liquide ionique

Les liquides ioniques possedent des propriétés intéressantes qui peuvent en faire des sol-
vants de choix pour la syntheése de nanoparticules [61]. Les LI sont notamment de bons
solvants pour synthétiser de trés petites nanoparticules (de l'ordre de 1,5 & 5 nm de dia-
metre) [62]. En effet, la faible tension de surface des LI favorise la nucléation de nouveaux
solides. De telles particules maximisant le rapport surface sur volume sont particulierement
adaptées pour la catalyse et leur solvatation spécifique par les liquides ioniques peut contri-
buer & optimiser leur efficacité [63]. En outre, le controle fin de la nature des ions du LI
permet de mieux controler la synthése des nanoparticules, notamment leur taille [64], leur
forme [65, 66] et leur surface [67].

Il est & noter cependant que ces synthéses peuvent étre tres sensibles aux impuretés [68, 69]
et étre ainsi parfois peu reproductibles et particulierement délicates a mettre en ceuvre.

Outre la syntheése de nanoparticules dans les liquides ioniques, il est également possible
de simplement les y transférer. Plusieurs voies sont alors possibles : la dispersion a partir
de poudres [70, 71] ou encore par transfert de phase [72]. Le transfert peut également étre
réalisé par mélange d’un liquide ionique avec une autre phase contenant les nanoparticules
puis élimination de cette premiére phase, par exemple par lyophilisation [73] ou par évapo-
ration [74].

11.1.4.2 Dispersions colloidales de nanoparticules dans un liquide ionique

De nombreux résultats expérimentaux ont été obtenus pour des systemes variés de dis-
persions de nanoparticules dans un liquide ionique. Cette partie récapitule la plupart des
travaux qui ont été publiés et ou les auteurs se sont intéressés plus ou moins explicitement
a la question de la stabilité colloidale des dispersions. Quelques éléments de ces différentes
études sont résumés dans le tableau I1.2. Enfin, les parametres retenus pour 1’étude présentée

ici seront exposés.
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11.1.4.2.1 Surface des particules. Comme cela a déja été discuté dans le chapitre pré-
cédent (1.3), I’état de surface des nanoparticules est un parameétre crucial & prendre en compte
pour comprendre leur stabilité colloidale. On trouve dans la littérature des états de surface
assez variés permettant d’obtenir des dispersions stables, selon les nanoparticules considérées

et les LI ou elles sont dispersées :

— nanoparticules nues : certaines nanoparticules peuvent étre dispersées sans ajout
d’agent stabilisant. Cela peut étre le cas des nanoparticules synthétisées directement
dans le LI et dont la surface possede ainsi généralement une affinité particuliere pour
certains ions du solvant. C’est par exemple le cas des nanoparticules d’or synthétisées
par Torimoto et al. [75].

Les particules peuvent néanmoins étre synthétisées dans une autre phase et transférées
ensuite, natives, comme le montrent les exemples de nanoparticules d’or transférées par
extraction liquide-liquide [72] ou de nanoparticules d’oxyde de titane dispersées sous
forme de poudre [70]. Plusieurs études notent par ailleurs la stabilité de nanoparticules
de silice nues, notamment dans le NEA [51, 76]. Des nanoparticules magnétiques de
ferrite de cobalt ont également pu étre dispersées dans EMIM EtSO4 [77] ainsi que
des particules de maghémite [78, 74] dans EMIM BF4 ou EMIM SCN/Ac. Cependant,
Jain et al. ont observé qu’il n’était pas possible de disperser ces mémes nanoparticules
de maghémite dans le NEA sans fonctionnalisation préalable [74].

Enfin, certaines études notent I'importance des groupes de surface des nanoparticules.
Par exemple, Wittmar et al. observent que des nanoparticules de silice sont bien dis-
persées dans le BMIM BF4 lorsqu’elles sont hydrophiles alors qu’elles deviennent plus

instables lorsque leur surface est rendue hydrophobe par silanisation [79].

— nanoparticules fonctionnalisées a 1’aide d’une petite molécule : afin de sur-
monter 'agrégation des particules nues, certains auteurs ont eu recours a de petites
molécules pour adapter la surface des nanoparticules au LI en les fonctionnalisant.
Deux types d’approche sont discernables. D’une part, certains auteurs ont utilisé des
ligands classiques, dont I'utilisation était déja rapportée dans d’autres solvants. C’est
le cas de Huang et al. [77], Oliveira et al. [80] ou encore Rodriguez-Arco et al. [71]
qui ont utilisé ’acide oléique ou I’oléylamine pour stabiliser des dispersions de nano-
particules, notamment dans EMIM EtSO4. Ils notent d’ailleurs en général qu’il est
nécessaire de former une couche double de surfactants pour obtenir une bonne dis-
persion des nanoparticules. On trouve également 'utilisation de ligands citrate par
Mamusa et al. [73, 81, 82] pour disperser des nanoparticules de maghémite dans le
NEA. On notera que les ligands citrate sont hydrophiles et peuvent étre chargés, ce qui
est également le cas de la fonctionnalisation obtenue lors de la formation d’une couche
double d’oléylamine ou d’acide oléique. Enfin, I'utilisation d’une molécule fluorée, le

fluorononanol, a été trés récemment publiée [83] pour stabiliser des nanoparticules de
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Fig. I1.7 : Exemple de ligand de structure similaire a celle du liquide ionique (imidazolium),
reproduit de [84], avec autorisation.

silice dans le BMIM BF4.

Une seconde approche est également rapportée : celle du greffage a la surface des
nanoparticules de molécules chargées de structure proche ou identique a celle de I'un
des ions du LI (figure I1.7). Cette approche est notamment suivie par Medeiros et
al. [84] dans le BMIM NTf2 pour des oxydes magnétiques et par Tatumi et al. dans
PEMIM BF4 pour des nanoparticules d’or [85]. Dans leur travail [86], Zhao et al.
décrivent également ce type de stratégie, mais en ayant recours cette fois non pas
a une petite molécule mais a un polymere dont le monomere comporte le groupe

imidazolium porteur de la charge cationique dans le liquide ionique BMIM PF6.

nanoparticules fonctionnalisées a ’aide de chaines de polymeére : le recours
a d’autres chaines de polymeére, neutres cette fois, est également rapporté dans la lit-
térature. Ainsi, le poly(N-vinyle-2-pyrrolidone), PVP, est utilisé pour stabiliser des
nanoparticules de palladium [63, 87], de platine [87] ou encore de rhodium [87].
Ueno et al. observent également la stabilisation de nanoparticules de silice a I’aide
de poly(méthacrylate de méthyle), PMMA, dans de nombreux liquides ioniques (fi-
gure I1.8). Pour stabiliser des dispersions de maghémite, notamment dans le NEA,
Jain et al. utilisent quant a eux un copolymeére a blocs, le poly(acide acrylique)-bloc-
polyacrylamide, PAA-PAM, la partie acide acrylique se complexant a la surface des

particules tandis que la partie acrylamide demeure en solution.

De nombreuses approches et méthodes permettent donc de disperser des nanoparticules

dans les liquides ioniques. Voyons maintenant quels modeles permettent de rationaliser ces

résultats.

11.1.4.2.2 Meécanismes de stabilisation. Si aucun travail recensé ici ne présente la

détermination expérimentale précise d’un mécanisme de stabilisation de nanoparticules dans

un liquide ionique, plusieurs modeles sont avancés, parfois corroborés par des observations

expérimentales. Ce paragraphe résume les principaux résultats sur ce sujet en recensant les
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Fig. I1.8 : Images de TEM mettant en évidence la stabilisation de nanoparticules de silice
par le PMMA (droite) par rapport aux mémes particules nues (gauche), dans EMIM NTF2,

reproduit de [88], avec autorisation.

interactions envisageables entre nanoparticules dans un liquide ionique, selon la nature de la

surface :

— extension de DLVO : La théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek

[89, 90]) permet de prédire la stabilité d’une dispersion de nanoparticules chargées
dans les solvants moléculaires en combinant le calcul des interactions de van der Waals
et celui des interactions électrostatiques dans le modele de champ moyen de Debye-
Hiickel. De nombreux auteurs soulignent que cette théorie ne peut pas étre utilisée
pour comprendre la stabilité colloidale des nanoparticules dans les liquides ioniques
(figure 11.9). En effet, le calcul de la longueur de Debye dans ces milieux fournit un
résultat inférieur au diametre d’un ion du solvant : les interactions électrostatiques a
longue portée dans les solvants moléculaires sont donc totalement écrantées dans les
liquides ioniques. Si certains auteurs [51, 91] envisagent que les interactions attractives
de van der Waals sont également négligeables et 'agrégation des particules conséquem-
ment peu favorisée, la quasi-totalité d’entre eux souligne surtout que I’écrantage des
répulsions électrostatiques qui stabilisent les particules de surface chargée sont inopé-
rantes dans les liquides ioniques. Ce constat se traduit par l'inefficacité du modele
de DLVO a prédire la stabilité de certaines dispersions, comme le mettent en évi-
dence explicitement plusieurs articles [92, 93], certains travaux proposant d’ajouter de
nouvelles composantes répulsives comme les interactions stériques au modele DLVO

[88, 94] pour expliquer les observations expérimentales.

répulsions stériques entre couches de ligands adsorbés : puisque les interactions élec-
trostatiques a longue portée semblent négligeables dans les LI, les répulsions stériques
sont d’autant plus importantes. En effet, de treés courtes portées, elles rationalisent
le réle des molécules qui stabilisent les nanoparticules par fonctionnalisation et per-
mettent aux auteurs de justifier pourquoi deux nanoparticules ne sont pas attirées

irréversiblement I'une au contact de 'autre lorsqu’elles sont couvertes d’une molécule
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Fig. IL.9 : Energies potentielles d’interaction interparticulaire en fonction de la distance d
entre deux nanoparticules de silice de 120 nm de diametre dispersées dans différents LI,
calculées par le modele DLVO. On y lit que I’énergie a fournir pour atteindre le minimum
d’énergie correspondant au contact interparticulaire et donc a ’agrégation est inférieur a kT,
ce qui prédit qu’aucune des dispersions modélisées ici ne devrait étre stable. Reproduit de
[88], avec autorisation.

a chaine plus ou moins longue. C’est le cas par exemple de Jain et al. qui expliquent la
stabilisation de nanoparticules dans le NEA par la formation d’une barriére stérique a
'aide de chaines de polymere [74]. De méme, Huang et al. observent une stabilité plus
grande pour des dispersions de nanoparticules recouvertes d’acide oléique, ce que les
auteurs attribuent a la présence de répulsions stériques entre les couches formées par
les chaines d’acide oléique (figure 11.10). On notera cependant que, tout comme dans
[94], la stabilisation des dispersions par l’acide oléique est conditionnée, selon les au-
teurs, a la formation d’une double couche permettant d’obtenir une fonctionnalisation
compatible avec le solvant polaire puisqu’alors ce sont des groupes polaires qui sont
présents en surface de la double couche d’acide oléique (comme en phase aqueuse, voir
chapitre I, figure 1.6).

La solubilité du ligand semble jouer un réle important dans la stabilité des nano-
particules. En effet, a défaut de pouvoir vraiment prédire quelles interactions inter-
moléculaires sont prépondérantes dans la stabilisation des nanoparticules, un lien est
souvent effectué entre solubilité du ligand et stabilité des nanoparticules. Cela vient
d’étre évoqué pour les doubles couches d’acide oléique et c’est bien évidemment le cas
lors de l'utilisation de ligands de structure proche de 'un des ions du liquide ionique
[84, 85, 86], mais également pour le PVP [63] ou le PMMA [88]. Dans le cas de ce
dernier polymere, les auteurs se proposent d’ailleurs de prédire la qualité du solvant
en calculant le parametre de solubilité de Flory-Huggins associé mais ils trouvent un
résultat incohérent (le polymere serait en condition de mauvais solvant dans le liquide

ionique mais la dispersion de nanoparticules est stable). Dans une étude plus récente,
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Dipole Attraction

Steric Repulsion

Fig. I1.10 : Modele de répulsion entre les doubles couches d’acide oléique de deux nanoparti-
cules magnétiques, reproduit de [77], avec autorisation.

Ueno et al. adoptent un modele différent, adapté aux LI, pour prédire la solubilité
des polymeres dans les liquides ioniques [95]. Ils s’appuient d’ailleurs sur la mesure du
rayon hydrodynamique de nanoparticules auxquelles sont greffés ces polymeéres pour

en déduire leurs propriétés de solvatation.

— formation de couches de solvatation : comme il a été montré en I1.1.2, les ions

composant les liquides ioniques présentent généralement une tendance marquée a s’or-
ganiser sous forme de couches de solvatation a la surface de solides et ce, d’autant
plus si elle est chargée ou peut étre impliquée dans la formation de liaisons hydrogene.
Le modele proposé alors par la plupart des auteurs pour expliquer la stabilité colloi-
dale consiste a considérer que les couches de solvatation structurées formées autour
des nanoparticules (figure I1.11) agissent comme des barriéres stériques dont l'inter-
pénétration est défavorable, repoussant ainsi les nanoparticules les unes des autres.
De nombreux auteurs invoquent ce mécanisme pour justifier la stabilité colloidale des
dispersions de nanoparticules qu’ils étudient.

Ce modele a été proposé pour la premiere fois par Fonseca et al. pour des nanoparti-
cules d’iridium, en s’appuyant sur des expériences de spectrométrie photoélectronique
X (XPS) et de spectrométrie d’absorption de rayons X (XAS) [96]. Cela fait notam-
ment suite au travail de Ott et al. qui ont montré dans [97] que le cation BMIM
réagissait a la surface de clusters d’iridium, contribuant probablement par une ad-
sorption spécifique a la stabilité de ces petites particules. Le modele de couches de
solvatation est particulierement pertinent lors de I’étude de dispersions de particules
nues [75] et certaines études de structuration d’interfaces ont d’ailleurs été menées en
parallele de ’étude des dispersions colloidales correspondantes, comme dans le cadre
du travail de Smith et al. [51]. Ce modele permet également d’interpréter les travaux
de Wittmar et al. [79] ou seules les nanoparticules de silice dont la surface hydro-
phile rend possible I'organisation du solvant a l'interface permettent I'obtention de
dispersions stables.

Une étude treés récente [83] concernant des nanoparticules de silice dispersées dans
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Fig. II.11 : Gauche : Modele de la formation de couches de solvatation de BMIM BF4 a la
surface d’une nanoparticule de maghémite, reproduit de [78], avec autorisation. Droite : Re-
présentation schématique d’une particule, d’'une partie de la couche de polymere la recouvrant
et de la couche de solvatation associée, reproduit de [83], avec autorisation.

du BMIM BF4 par Gao et al. a montré par TEM, SAXS, DLS et rhéologie quune
couche de solvatation de I'ordre de 5 nm d’épaisseur entoure les nanoparticules dans

les dispersions étudiées (figure II.11).

— stabilisation visqueuse : l'influence de la viscosité du LI, abordée d’abord dans [92],
est longuement discutée dans larticle de Szilagyi et al. [93]. Les auteurs y comparent
en effet les échelles de temps sur lesquelles la stabilité de dispersions de particules
a été observée avec les temps caractéristiques d’agrégation calculés via le modele de
Smoluchosvky (figure 11.12). En effet, les auteurs soulignent la nécessité de prendre en
compte le ralentissement du mouvement des nanoparticules qui retarde leur agrégation
dans le cas des liquides ioniques qui peuvent étre de viscosité treés élevée. Ainsi, ils
distinguent parmi les particules de latex étudiées les deux types de stabilisation, par
solvatation ou par frottements visqueux, selon les liquides ioniques employés.

De nombreux modeles de stabilisation sont ainsi proposés par les auteurs, couvrant le large
champ des différentes études présentées. Pour compléter ces éléments, un bref inventaire des
principaux facteurs de déstabilisation observés par les auteurs dans leurs études est proposé

dans le paragraphe suivant.

11.1.4.2.3 Facteurs de déstabilisation. Certains auteurs ont observé l'effet de diffé-
rents parametres sur la stabilité colloidale dans les liquides ioniques. Les principaux facteurs
sont rapportés ici :

— ajout d’eau : L’ajout d’eau est un parametre important pour certaines dispersions.

En effet, présente sous forme d’impuretés ou délibérément ajoutée a une dispersion
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Fig. I1.12 : Agrégation des particules dans les liquides ioniques : temps d’agrégation en fonc-
tion de la concentration de particules en nombre. Comparaison a des observations expéri-
mentales rapportées dans la littérature [51, 76, 88, 92]. Reproduit de [93], avec autorisation.

dans un liquide ionique, ’eau peut provoquer 'agrégation de la dispersion. Mamusa et
al. observent ainsi un réle déstabilisant de celle-ci qui provoque l’agrégation de disper-
sions de nanoparticules de maghémite stabilisées par des ligands citrate lors de ’ajout
d’eau (dés 5 ou 20 %vol., selon le contre-ion utilisé) [81]. Un phénomeéne similaire est
également relevé par Rubim et al. [98] qui en proposent un modele (Figure 11.13).
Selon les auteurs, les molécules d’eau ajoutées au milieu détruiraient la couche de
solvatation ionique en formant notamment des complexes avec ces ions. Les nanopar-
ticules, n’étant plus protégées, précipiteraient alors. Des observations expérimentales
similaires ont été effectuées sur d’autres systemes [78, 74, 92|. Le recours a un traite-
ment de surface a ’aide de molécules formant une barriére stérique rend les dispersions
de nanoparticules moins sensibles a I'ajout d’eau [74, 77] puisque la structuration du
solvant est alors moins déterminante.

Un effet stabilisant de la présence d’eau est rapporté dans une seule étude [70] par
Wittmar et al.. Dans leur article, les auteurs dispersent des nanoparticules d’oxyde
de titane sous forme de poudre dans EMIM BF4 et EMIM NTf2, et ils observent
que des poudres hydratées se dispersent mieux que des poudres plus seches, ce qu’ils
expliquent par une agrégation initiale de la poudre moins importante dans le cas
des nanoparticules hydratées, des molécules d’eau s’intercalant entre les surfaces de

nanoparticules voisines.

ajout d’un sel/role du contre-ion : L’ajout d’ions supplémentaires aux dispersions
dans les LI est étudié sous deux angles particuliers : ’étude de 'influence de la nature
des contre-ions lors de I’emploi de ligands chargés et I'ajout d’ions (sous forme de sels)

dans une dispersion. Le role des contre-ions a été particulierement étudié par Mamusa
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Fig. 11.13 : Schéma des interactions de BMIM BF4 avec (a) la surface de nanoparticules
d’argent dans une dispersion colloidale et (b) avec une structure de nanoparticules d’argent
agrégées en ilots, reproduit de [98], avec autorisation.

et al. [73, 81, 82]. Dans ces travaux, les auteurs ont montré que le contre-ion des
ligands citrate utilisés pour stabiliser des dispersions de nanoparticules de maghémite
dans le NEA joue un réle important dans la structure des dispersions. Ils ont mis en
lumiere le réle particulier des contre-ions lithium, qui changent le signe du potentiel
interparticulaire apparent, de répulsif pour des contre-ions sodium a attractif pour le
lithium. Ce caracteére particulier des ions lithium est également relevé dans le cadre de
I’amélioration de la dispersion de nanoparticules transférées dans un liquide ionique,
rapporté dans [76, 86]. Nordstrom et al. proposent un modele ou les cations lithium
ajoutés s’intercalent entre la surface des nanoparticules et le liquide ionique, favorisant

ainsi la formation de couches de solvatation telles qu’évoquées plus haut (figure 11.14).

ILi* e BMIim* @ll» BF, .l

Fig. I1.14 : Schéma de l'intercalation stabilisante de cations lithium a l'interface entre des
nanoparticules de silice et les ions du solvant BMIM BF4 [76], avec autorisation.

— roéle de la température : si la plupart des observations exposées ici sont effectuées a
température ambiante sans étude particuliere du réle de la température, deux études

s’y intéressent spécifiquement. Dans [91], Smith et al. mettent en évidence le role dé-
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stabilisant de la température pour une dispersion de nanoparticules de silice dans des
liquides ioniques a base d’ammoniums. Ils observent que les nanoparticules floculent
lorsque la température des dispersions est augmentée au-dessus de 30°C, mais se re-
dispersent pour certaines dispersions au-dessus de 40°C ou 50°C, selon les solvants.
Wittmar et al. montrent également la déstabilisation d’une dispersion de nanoparti-
cules de silice dans HMIM NTf2 ou HMIM BF4 lorsque la température est augmentée
de 25°C a 100°C [79].

— roéle de la concentration : ici encore, la fraction volumique ou massique de nano-
particules dispersées dans les liquides ioniques est souvent rapportée par les auteurs
mais rarement discutée. Wittmar et al. rapportent une déstabilisation observée, se-
lon les systémes étudiés et la température de travail, a partir de fractions massiques
de 1 & 2 %m. [79]. De bien plus grandes concentrations peuvent étre obtenues pour
d’autres systemes sans observer de précipitation, comme par exemple Oliveira et al. qui
obtiennent des dispersions de fractions massiques valant jusqu’a 30 %m. pour des na-
noparticules nues [78] ou encore Medeiros et al. dont les dispersions peuvent atteindre
50 %m. pour des nanoparticules fonctionnalisées & ’aide d’un cation du solvant [84].
Notons enfin le trés récent travail de Mamusa et al. qui ont obtenu des dispersions tres
concentrées (56 %m.) en exploitant des transitions de phase propres aux ferrofluides
[81].

— role de la taille des particules : l'effet de la taille des nanoparticules a été étudié
notamment dans l'article récent de Mamusa et al. sus-citée [81]. Dans ce travail, les
auteurs ont montré des comportements distincts pour des dispersions de nanoparti-
cules de maghémite de 7 et 11 nm de diametre. En effet, les interactions dipolaires
magnétiques interparticulaires sont proportionnelles au produit des moments, et donc
au produit des volumes des particules. Les auteurs observent ainsi que la transition
de phase évoquée plus haut n’apparait que pour les plus grosses particules, les in-
teractions entre particules de 7 nm de diametre étant trop faibles pour établir cette
transition.

En particulier dans le cas des nanoparticules magnétiques, stabiliser les nanoparticules

les plus grosses peut ainsi étre plus difficile.

11.1.4.2.4 Cadre de cette étude. Dans I’étude présentée ici, on s’intéresse a I’étude de
dispersions dans un seul liquide ionique, le nitrate d’éthylammonium (NEA). Deux tailles
de nanoparticules de maghémite sont principalement considérées, les particules S (6,1 nm de
diametre) et les particules C2 (11,7 nm de diametre). Une attention particuliére est portée a
leur état de surface, non seulement en comparant diverses fonctionnalisations exposées dans
la partie 1.3, mais aussi en faisant varier le taux de charge de certaines d’entre elles, a travers

un contrdéle du pH du LI. Ces différentes expériences sont menées a température ambiante,
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pour des fractions volumiques variables mais inférieures & 0,5 %vol. Enfin, si la quantité d’eau
dans les dispersions n’est pas mesurée (elle est estimée a 2 %m. au maximum), le réle de I’eau

fait ’objet d’'un paragraphe a part entiere.
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NP Diameétre Surface Liquide ionique A'ut'eur et
référence
Au 2,5-7 nm nues BMIM anions Vanecht [92]
Au 50 nm nues BMIM PF6 Wei [72]
Os, Ru, Fe, 1,5-5 nm nues BMIM BF4 Kramer [99]
’Y—F6203
BMIM PF6, BF4,
Ir 2,1 nm nues NT Ott [97]
BMIM PF6, BF4,
Ir 2,8-4 nm nues CF3503 Fonseca [96]
Ag 20-50 nm nues BMIM BF4 Rubim [98]
Y—FGQOg, ) ..
CoFey0, 10-15 nm nues BMIM BF4 Oliveira [78]
v-Fe2 03 8-12 nm nues EMIM Ac/SCN Jain [74]
. EMIM .
TiOq 6 nm nues BF4/NTE2 Wittmar [70]
Si02 12 nm nues BMIM BF4 Nordstrém [76]
Si02 1 pm nues NEA Smith [51]
: NEA, NEAOH, .
SiO9 1 um nues NPA, DMEAF Smith [91]
Latex 20-265 nm nues nombreux LI Szilagyi [93]
EMIM BF4, .
Au 2-6 nm nues TMPA TFSI Torimoto [75]
. L FIMIM .
Si02 6 nm fonctionnalisées NTF2/BF4 Wittmar [79]
CoFey04 20 nm nues, oléate EMIM EtSO4 Huang [77]
Fe304 7-9 nm oléate EMIM EtSO4 ROd“g[‘;f]Z'ArCO
oléate, citrate, Rodriguez-Arco
Fe304 9-11 nm acide humique EMIM EtSO4 [94]
. . BMIM .
MFe;04 5-15 nm oléylamine NT£2/PF6 Oliveira [80]
. Mamusa
v-Fea O3 7 nm citrate NEA 73, 82, 81]
SiO2 54 nm fluorononanol BMIM BF4 Gao [83]
CoFeyQy,
Fe30y, 10 nm ligand LI BMIM NTf2 Medeiros [84]
v-Fea O3
Au 2,5 nm ligand LI EMIM BF4 Tatumi [85]
. BMIM
Au, Pt, Pd 8-12 nm polymere LI PF6/NTH Zhao [86]
. NEA, EMIM .
v-Fes O3 8-12 nm polymere Ac/SCN Jain [74]
SiO2 124 nm PMMA nombreux LI Ueno [88]
Pd 2 nm PVP nombreux LI Wojtkéw [63]
Pt, Pd, Rh 2-5 nm PVP BMIM PF6 Mu [87]

Table I1.2: Principales études traitant de la stabilité colloidale de dispersions dans des liquides

ioniques.
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1.2 Expériences dans le NEA

1.2.1 Synthése

Le NEA utilisé au cours de ce travail a été synthétisé au laboratoire a 'aide de la réaction
acido-basique entre ’éthylamine et 1’acide nitrique qui lui est ajouté goutte a goutte a -10°C

[100]. L’équation-bilan de la réaction s’écrit :
CH,CH,NH, (aq) + HNO4(aq) = CH;CH,NH; ,NO3 (I1.2.1)

Une fois I'addition d’acide achevée, 'exces d’amine est distillé a 'aide d’un évaporateur
rotatif et 'eau est ensuite éliminée par lyophilisation. L’eau restant dans le liquide ionique
est dosée par la méthode de Karl-Fisher coulométrique [101] pour controler efficacité de la

lyophilisation. On trouve généralement une fraction massique en eau inférieure a 0,3 %m.

11.2.2 Mesures et ajustement du pH

Le NEA étant un liquide ionique protique, il est possible d’y définir un pH et de le mesurer
a l'aide d’une électrode de verre dédiée (prévue pour travailler dans des milieux aqueux de
haute alcalinité) et d’une électrode de référence au calomel saturé prolongée par un pont
salin constitué d’agar-agar dans une solution de nitrate de potassium de concentration égale
a2 mol L™'. La mesure de pH dans le NEA est étalonnée a ’aide de solutions de pH connus.
Trois solutions sont ainsi utilisées :
— une solution & 0,10 mol L~ d’un acide fort dans le NEA, 'acide benzénesulfonique
(ABS), de pH = 1,0,
— une solution & 0,10 mol L~! d’une base forte dans le NEA, I’hydroxyde de tétramé-
thylammonium (TMAOH), de pH = 9,0,
— un mélange équimolaire & 0,20 mol L~! d’acide benzoique et de benzoate de sodium
dont le pKa vaut 5,4 dans le NEA [54], de pH = 5,4.
Des solutions similaires d’ABS ou de TMAOH 4 0,10 mol L~! sont utilisées pour ajuster
le pH dans les études présentées ci-dessous. Dans quelques cas particuliers, I’ajout direct de
base ou d’acide solide a été utilisé pour réaliser un changement de pH rapide et sans trop

diluer la dispersion étudiée.

1.3 Transfert de nanoparticules dans le NEA

11.3.1 Procédé

Pour obtenir des dispersions de nanoparticules dans le NEA, le procédé suivant a été

utilisé :
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1. les nanoparticules sont synthétisées dans l’eau, puis éventuellement fonctionnalisées

(voir chapitre I, partie 1.3),

2. la dispersion aqueuse est mélangée & un volume similaire de NEA (typiquement, de

l'ordre d’un millilitre de chaque),
3. leau est éliminée du mélange par lyophilisation.

Le mélange de la dispersion aqueuse avec un volume égal de liquide ionique augmente consi-
dérablement la force ionique du milieu. Lorsqu’elles sont nues, les particules floculent des
l'ajout du NEA et trés peu sont redispersées apres lyophilisation des échantillons (on constate
la perte de prés de 90% des particules qui demeurent floculées). Avant d’étre mélangées au
NEA, les particules ont donc été fonctionnalisées a ’aide des différentes molécules présentées
en 1.3 pour leur garantir une meilleure stabilité dans des milieux riches en ions. Nous nous

intéresserons tout d’abord au réle d’une fonctionnalisation & ’aide de PAA.

11.3.2 Role du pH

Nos études préliminaires ont montré que l'ajustement du pH de la dispersion aqueuse
ainsi que celui du NEA qui lui est mélangé est crucial pour controler I’état de dispersion des
nanoparticules apres lyophilisation. Les principaux résultats de ces expériences sont présen-
tés dans le tableau I1.3, ou sont rapportés les pH de la dispersion aqueuse de nanoparticules
initiale, du NEA qui y est mélangé, I’aspect du mélange, le pH final mesuré dans le NEA
apres lyophilisation et le diametre hydrodynamique des objets dispersés dans le NEA, mesuré
par diffusion dynamique de la lumiere (DLS). L’aspect du mélange correspond a des obser-
vations directes des échantillons effectuées a l’issue de ’ajout de NEA au ferrofluide aqueux
pour obtenir une premiere information sur I’état de dispersion des nanoparticules. En effet,
lorsque celles-ci sont bien dispersées, la dispersion est translucide et de couleur plus sombre
que lorsque des agrégats de particules sont formés et diffusent alors la lumiére au sein de
I’échantillon. Des images typiques de ces différents états sont présentées en figure I1.15 dans
le cadre d’une autre étude.

Si le pH des différents constituants avant leur mélange a une influence certaine sur le pH
final dans le NEA de la dispersion obtenue apres lyophilisation, il ne s’agit pas du seul effet
permettant de comprendre le role de ce parameétre sur la stabilité des dispersions obtenues. En
effet, on peut lire dans le tableau I1.3 que le pH final est peu sensible au pH de la dispersion
aqueuse alors que ’état de dispersion final dans le NEA D'est (lignes 4 a 6). Les conditions
optimales de transfert se trouvent alors définies par un pH neutre voire légérement acide pour
la dispersion aqueuse (de l'ordre de 6) et un pH tres basique (de ordre de 9) dans le NEA.
Dans ces conditions, le transfert des nanoparticules de 'eau au NEA est quantitatif et des
dispersions de fractions volumiques typiques de 'ordre de 0,1 - 0,2 %vol. sont obtenues dans
le NEA. L’utilisation de différentes bases (TMAOH, hydroxyde de sodium, éthylamine) dans

I’eau a également été étudiée sans qu'un effet clair n’ait pu étre élucidé.
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pH,, | pPHyE4 | aspect du mélange | pHyjyy || dy (nm)
5,0 8,9 dispersé 7,8 84,3
5,7 8,9 dispersé 8,0 74,2
6,0 8,9 dispersé 7,9 74,8
8,7 6,1 plutdt floculé 7,3 136,7
8,7 7,3 plutot dispersé 7,4 123,4
8,7 8,2 plutot dispersé 7,5 1277
8,7 8,9 dispersé 7,6 79,1
9,6 9,6 dispersé 7,8 93,1
10,1 9,6 dispersé 7,7 90,2
11,6 9,6 floculé 8.1 2125

Table I1.3: Expériences préliminaires de transfert de particules réalisées a partir de nanopar-
ticules C1 recouvertes de PAAg;.

1.4 Effet du pH sur la stabilité colloidale

Les études les plus completes ayant été menées pour une fonctionnalisation de nanopar-
ticules provenant du lot S (6,1 nm) & l'aide de PAAyy, ce sont essentiellement les résultats
portant sur ce systéme, publiés dans [102], qui seront tout d’abord détaillés dans la suite de
ce chapitre. Les effets de la taille des particules et de la longueur des chaines de PAA seront

abordés ensuite.

L’effet du pH sur la stabilité colloidale de dispersions aqueuses de nanoparticules recou-
vertes de PAA a déja été étudié [24, 23, 103]. Il a été montré que, dans ’eau, les particules
fonctionnalisées par le PAA floculent a pH acide alors qu’elles forment une dispersion col-
loidale stable a pH basique. En effet, lorsque les chaines de polyacrylate (PAA™) entourant
les particules sont neutralisées par abaissement du pH en poly(acide acrylique) (PAAH) les
répulsions électrostatiques prévenant leur agrégation disparaissent. Les particules s’agregent
alors, les répulsions stériques n’étant pas suffisantes dans ’eau pour contrebalancer les attrac-
tions de van der Waals et magnétiques interparticulaires. Les interactions électrostatiques ne
pouvant pas s’exercer & longue portée dans le NEA du fait de la nature ionique de ce solvant,
le role du pH et de la charge des particules sur la stabilité colloidale des particules dans le
NEA, par comparaison avec ’eau, souleéve donc d’intéressantes questions qui permettront de

mieux comprendre les mécanismes de stabilisation de nanoparticules dans ce LI.

Deux dispersions de nanoparticules, 'une dans I’eau et 'autre dans le NEA (¢ = 0,13 %vol.),
ont été titrées par une solution d’ABS & 0,10 mol L', ainsi que des solutions dans les deux
solvants de chaines de PAA™ libres. Ces dernieres solutions ont été préparées par dissolution
du sel commercial de polyacrylate de sodium dans I’eau puis de son transfert dans le NEA
par ajout de NEA de pH = 9,0 suivi d’une lyophilisation. La formation d’un précipité n’a été

observée dans aucune des deux solutions lors de leur préparation.
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11.4.1 Observations directes

Les premiéres observations qui peuvent étre faites quant a 1’évolution de la stabilité col-
loidale avec le pH sont visuelles. En effet, comme le montre la figure I1.15, on constate

immédiatement des similarités et des différences entre les dispersions dans l'eau et dans le
NEA.

Fig. I1.15 : Photographies de dispersions disposées sur un aimant au cours du dosage. Au-
dessus (A) : dosage dans 'eau, pH = 8,0 - 4,0 - 3,5 - 2,0, en-dessous (B) : dosage dans le
NEA, pH =8,0-74-5,0- 1,6.

La dispersion aqueuse demeure stable de pH = 8,0 (A1) a 4,0 (A2) ol commence une
floculation progressive jusqu’a pH = 3,5 et en-deca (A3 et A4). Dans le NEA, la dispersion est
également stable de pH = 8,0 (B1) a 7,4 (B2). L’échantillon flocule ensuite jusqu’a agrégation
complete (B3), atteinte a partir de pH = 7,0. En revanche, contrairement a ce qui est observé
dans l'eau, les particules se redispersent dans le NEA & pH tres acide (de lordre de 2, B4).
Cette redispersion est plus ou moins compléte selon le temps passé par les particules a 1’état
agrégé. Sur la figure I1.15, on peut voir en effet que la redispersion des particules qui ont été
laissées agrégées sur un aimant pendant plusieurs dizaines de minutes est partielle. Cependant,
si l'acidification est réalisée trés rapidement par un ajout d’acide dans la solution initiale, la

dispersion a pH acide peut étre quasi-totale, comme le montre la figure 11.16.

Fig. I1.16 : Photographies de dispersions dans le NEA acidifiées & des vitesses différentes. A
gauche : acidification lente (au cours du dosage), a droite : acidification rapide.

Dans I’eau comme dans le NEA, la précipitation a pH acide ou intermédiaire est réversible

et les particules sont redispersées quand le pH est remonté a sa valeur originale de 8,0 ou
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au-dessus.
En ce qui concerne les chaines de polymere libres, celles-ci sont solubles & tout pH dans
l'eau, alors qu’elles précipitent & pH intermédiaire (entre pH = 6,5 et 2,0) dans le NEA,

comme le montre la figure I1.17.

Fig. I1.17 : Photographies de solutions de PAA dans le NEA (de concentration en monomere
égale & (2,4 £ 0,2) 1072 mol L™!). A gauche : pH = 8,0, & droite : pH = 6,0.

11.4.2 Courbes de dosage

Afin de mieux caractériser la charge des chaines de polymeére en fonction du pH, des ti-
trages ont été réalisés, dans I’eau et dans le NEA, pour des dispersions de particules fonction-
nalisées et des solutions de chailnes de polymere libres. Les images présentées en figure 11.15
correspondent aux points de méme pH des courbes de dosage de particules présentées en
figure 11.18.

Une solution acide a été ajoutée a une dispersion basique dans l’eau ou dans le NEA
(resp. Al et B1). Un délai suffisant a été respecté entre chaque ajout pour laisser le temps a
la force électromotrice de se stabiliser a + 2 mV dans l'eau (c’est-a-dire durant une période
typiquement de une a cing minutes), et & + 10 mV dans le NEA (cinq & dix minutes).

Dans l'eau, la courbe de titrage obtenue pour les chaines de PAA™ libres en solution
est la méme que celle présentée dans la littérature pour des polymeres de masse molaire
similaire [104] : elle présente une décroissance du pH presque linéaire en fonction du volume
ajouté, le saut de pH qui caractérise I’équivalence étant tres peu marqué. Ceci est typique du
comportement des polybases car le pKa de celles-ci varie avec le taux de protonation [105], la
charge de chaque monomeére influant sur le pKa des groupes voisins. Lorsque les chaines de
polymere dosées se trouvent adsorbées a la surface des nanoparticules, la courbe de dosage
associée est plus proche de celle de monobases faibles, caractérisées par une pente plus faible
dans le domaine de Henderson et un saut de pH plus abrupt au volume équivalent. Ceci peut
s’expliquer par le fait que 'environnement des groupes acrylates titrables est modifié par la
complexation de certains des monomeres de la chaine a la surface des particules, modifiant
ainsi leur pKa apparent.

Les courbes dans le NEA ne sont pas semblables a celles établies dans ’eau. En particulier,
les chaines de PAA ™ libres dans le NEA ne présentent pas une courbe de dosage de polybase,

mais plutét d’allure semblable & celle d’'une monobase, avec un saut de pH assez marqué.
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Fig. I11.18 : Courbes de dosage du PAA~ (losanges vides; concentration en monomeres :
(2,4 £ 0,2) 1072 mol L™!) et des nanoparticules recouvertes de PAA (losanges pleins, frac-
tion volumique : ¢ = 0,13 %vol.), V/Veq est le rapport du volume de la solution d’ABS a
0,10 mol L' ajoutée, divisé par le volume équivalent de chaque titrage. Le volume initial de
chaque solution titrée est de 800 pL. La zone grisée correspond a la zone de floculation des
nanoparticules. A gauche : solution aqueuse, & droite : solution dans le NEA.

Cela est stirement dii a I'écrantage des répulsions intramoléculaires entre les carboxylates
voisins lié a la force ionique trés élevée dans le liquide ionique. La protonation des groupes
carboxylates est alors indépendante de celles des groupes voisins et le dosage d’une chaine de

polymere devient similaire & celui de chacun de ses monomeres.

Etant donnés le taux d’hydratation indéterminé du polyacrylate de sodium commercial
(estimé entre 5 et 15 %m. par le fabricant) et l'incertitude sur le taux de protonation au pH
initial des dosages dans ’eau et dans le NEA des chaines libres, la concentration exacte de
groupements carboxylates protonables est impossible a estimer précisément a priori. La déter-
mination du volume équivalent au point d’inflexion des courbes de dosage permet de détermi-
ner une concentration de (2,9 4 0,2) 1072 mol L™! dans le NEA et de (1,8 4+ 0,2) 1072 mol L1
dans I’eau. Cependant, le pH de la solution de NEA ayant été ajusté a ’aide d’une base forte
avant le transfert du PAA dans le NEA, cette base, présente en solution initialement, est éga-
lement dosée au cours du titrage. Cela conduit donc & une surestimation de la concentration
en monomeres protonables présents initialement en solution. D’apres la valeur initiale du pH,
la concentration initiale en base forte peut étre estimée a (4 £ 2) 1073 mol L™, et ainsi la
concentration en monomeéres vaut environ (2,5 + 0,4) 1072 mol L~!. Ces valeurs sont cohé-
rentes avec la concentration en monomeres qui peut étre déduite des données du fabricant
((2,4 £ 0,2) 1072 mol L™!). Pour le PAA titrable dans les dispersions de nanoparticules, en
utilisant le méme raisonnement, on trouve des concentrations de (1,5 & 0,7) 1072 mol L~!
dans le NEA et (2,0 & 0,2) 1072 mol L=! dans '’eau. Cela correspond & environ 12 mono-
meres protonables par nanometre carré (les particules présentent en moyenne une surface de
145 nm? d’apres un calcul de moment d’ordre 2 effectué & partir des parametres de distribu-

tion log-normale des nanoparticules S), ce qui est en accord avec les mesures déja rapportées
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dans la littérature [24].
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Fig. I1.19 : Courbe de dosage d’une solution d’acrylate de sodium (de concentration égale
a (2,1 £ 0,1) 10~ 2 mol L) dans le NEA. V/Veq est le rapport du volume de la solution
d’ABS & 0,10 mol L' ajoutée, divisé par le volume équivalent du titrage. Le volume initial
de la solution titrée est de 800 uL.

Le pH a la demi-équivalence du titrage de la solution aqueuse de chaines de PAA™ libres
vaut 5,8 + 0,2 (ce qui est en bon accord avec la valeur 5,9, rapportée dans la littérature pour
une chaine de longueur similaire [104]). Cette valeur est différente du pKa du monomere seul
(e.g. le pKa de l'acide éthanoique dans I’eau vaut 4,8 dans I'eau, celui de I'acide acrylique
4,3) a cause des interactions électrostatiques dans ’eau entre groupes voisins sur la chaine
[105]. Dans le NEA| le pH & demi-équivalence du dosage des chaines de PAA~ vaut 6,1 &+ 0,4.
Cette valeur peut étre expliquée par le raisonnement suivant. Comme cela a été discuté plus
haut, le titrage du PAA dans le NEA a un comportement proche du titrage d’un monoacide.
Le pH de demi-équivalence doit donc correspondre au pKa du monomere, qui est bien de
6,0 dans le NEA pour l'acide éthanoique [54]. En effet, comme cela a été abordé en I1.1.3
(figure I1.6), un décalage positif d’environ une unité de pH est attendu pour le pKa dans
le NEA par rapport & celui déterminé dans l'eau. A titre de comparaison, le pKa de Pacide
acrylique a été mesuré dans le NEA et une valeur de 5,9 + 0,2 a été trouvée pour celui-ci
(figure I1.19).

11.4.3 Etude par SAXS

L’état de dispersion des particules dans le NEA peut, comme on I’a vu dans les para-
graphes précédents, étre évalué a I'ceil, tout d’abord, mais également par DLS, comme lors
des études préliminaires présentées en tableau II.3. Cette derniere technique, évidemment
plus précise et quantitative, présente néanmoins l'inconvénient d’étre sensible au taux d’hy-
dratation du liquide ionique (via 1’évaluation de la viscosité et de 'indice de réfraction du
milieu). En outre, si elle permet de mettre en évidence efficacement I’agrégation des parti-
cules, elle ne permet pas de caractériser finement la structure des agrégats formés. C’est dans

ce but que des études de diffraction de rayons X aux petits angles (SAXS) ont été menées sur
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différentes dispersions de nanoparticules, dans ’eau et dans le NEA. Une breve description
des expériences de diffusion de rayonnement aux petits angles ainsi que quelques résultats

principaux obtenus a ’aide de ces techniques sont exposés en annexe, dans le chapitre C.

I1.4.3.1 Vieillissement

Une premieére information peut étre obtenue par SAXS. Il s’agit de caractériser la stabilité
dans le temps de dispersions dans le NEA par comparaison de diffractogrammes d’une méme
dispersion avant et aprés 14 mois de vieillissement. En effet, le NEA est un solvant assez
visqueux (35,3 mPa s a 25°C [39]) et I’évolution de dispersions dans ce type de milieu est
considérablement ralentie par rapport au cas de solvants de viscosité moindre comme ['eau.
Or, comme le montre la figure I1.20, la dispersion présentée ici n’a pas évoluée en 14 mois, ce
qui montre que I’état de stabilité colloidale étudiée dans le NEA est un état durable sur un

intervalle de temps conséquent et n’est donc pas lié uniquement a Ueffet de la viscosité [93].
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Fig. I1.20 : Diffractogrammes obtenus par SAXS d’une dispersion (¢ = 0,1 %vol. de particules
S recouvertes de PAA,;, dans le NEA a pH = 7,9, a deux ages différents.

11.4.3.2 Dépendance en pH

Dans 'optique de caractériser les mécanismes en jeu lors de la floculation/redispersion
des nanoparticules recouvertes de PAA avec le pH dans 'eau et dans le NEA, des dispersions
(¢ = 0,05 - 0,10 %vol.) ont été analysées par SAXS a différents pH caractéristiques identifiés
a partir des courbes de dosage de la figure 11.18. Elles ont été préparées a partir de dispersions
basiques auxquelles a été ajoutée une solution d’ABS, excepté les dispersions qualifiées de
redispersées qui ont quant a elles été obtenues a partir de dispersions floculées a pH inter-
médiaire (pH = 3,9 dans 'eau, 6,8 dans le NEA) auxquelles a été ajoutée une solution de
TMAOH. Leurs diffractogrammes (figure 11.21) présentent l'intensité diffusée normalisée par

la fraction volumique des particules, I/¢, en fonction du vecteur de diffusion, Q.
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Ceux-ci seront notamment comparés a un facteur de forme, P(Q), obtenu a partir de la
modélisation par une distribution log-normale de parameétres (dy = 6,2 nm et 0 = 0,30) d’une

dispersion aqueuse de nanoparticules nues (¢ = 0,10 %vol.) & pH = 1,5.
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Fig. 11.21 : Diffractogrammes obtenus par SAXS pour des échantillons de nanoparticules
S recouvertes de PAA a différents pH et normalisés par leur fraction volumique. Encarts :
facteurs de structure expérimentaux obtenus en divisant l'intensité normalisée par P(Q).
Gauche : dispersions aqueuses ; droite : dispersions dans le NEA.

11.4.3.2.1 Dispersions aqueuses. Dans 'eau, les diffractogrammes sont semblables de
pH = 7,5 4 5,9 (non représentés sur la figure I1.21). Ils présentent une légeére agrégation par
rapport au facteur de forme P(Q). Cette agrégation est caractérisée par une augmentation de
Iintensité a bas Q qui, extrapolée a Q = 0, permet de calculer un nombre d’agrégation par
comparaison avec P(0). Une valeur d’environ 3 est ainsi obtenue, ce qui correspond a des agré-
gats contenant seulement quelques particules et qui seront appelés oligoméres par la suite. La
présence de ces oligomeres est également décelée par DLS avec une augmentation sensible du
diametre hydrodynamique par rapport aux particules nues. Leur agrégation initiale peut étre
attribuée a des interactions entre chaines de polymeéres recouvrant des particules différentes,
ces chaines étant entremélées ou bien étant fixées a la surface de plusieurs particules.
Ensuite, a pH inférieurs, 'augmentation de 'intensité diffusée a bas Q est révélatrice de
la formation d’agrégats plus volumineux. On note la disparition du plateau dit de Guinier a
bas Q au-dela de pH = 4,9. Or, on observe un tel plateau lorsque I'on a atteint le vecteur de
diffusion réciproque de la distance correspondant a la taille caractéristique des objets diffrac-
tants les plus gros. Cela signifie donc ici que les agrégats formés sont de diametre supérieur a
315 nm qui est la distance réciproque du vecteur de diffusion minimal, Qi = 0,002 A~1. On
observe en outre qu’a bas Q, I'intensité diffusée est proportionnelle & ¢~ (droite de pente —d
en échelle logarithmique), ou d peut étre interprétée comme la dimension fractale de I’objet.
L’exposant d augmente lorsque le pH baisse : il vaut 1,3 & pH = 4,4, puis 1,9 a pH = 3,9.

Cela correspond a la formation d’agrégats de plus en plus denses, ce qui s’explique par le fait
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que, les nanoparticules étant de moins en moins chargées, elles peuvent s’agréger de maniere
de plus en plus compacte.

En outre, les dispersions obtenues par retour a pH basique et redispersion des particules
floculées ne sont pas exactement similaires aux dispersions initiales. En effet, le diffracto-
gramme obtenu pour une dispersion de nanoparticules redispersées, bien qu’a pH = 10, n’est
pas semblable & ceux obtenus précédemment de pH = 7,5 & 5,9. L’état de redispersion est
plutét similaire a celui obtenu a pH = 4,9, ou les particules sont davantage agrégées qu’a
pH = 5,9. Cela est probablement lié au fait que I’enchevétrement entre chalnes recouvrant
des particules différentes se poursuit et forme des agrégats 1égérement plus volumineux lorsque
les particules se trouvent floculées a pH acide.

Des facteurs de structure expérimentaux ont été calculés pour ces différentes dispersions

et seront discutés plus bas, par comparaison avec les dispersions dans le NEA.

11.4.3.2.2 Dispersions dans le NEA. Dansle NEA, la dispersion initiale obtenue apres
lyophilisation présente un diffractogramme caractéristique d’une agrégation plus importante
qu’initialement dans ’eau & pH supérieur ou égal a 5,9, comme l'indique la remontée de I/ a
bas Q. Cela correspond & un nombre d’agrégation de ’ordre de 8 supérieur a celui déterminé
dans l'eau (de lordre de 3). On note que ce diffractogramme est proche de celui obtenu dans
I'eau a pH = 4,9, ce qui peut s’expliquer en considérant que les transformations subies par
la dispersion de nanoparticules pour étre transférée de ’eau au NEA sont probablement du
méme ordre que celles subies par la dispersion aqueuse lors de sa précipitation/redispersion,
puisqu’elles aboutissent au méme diffractogramme. Les oligomeéres observés durant ces deux
processus sont vraisemblablement des structures assez stables formées par les nanoparticules
recouvertes de PAAs; lorsque celles-ci sont placées dans des conditions o leur concentration
locale augmente drastiquement, ce qui permet alors a leurs chaines de s’entreméler.

Lorsque le pH est abaissé, des agrégats beaucoup plus importants sont formés (disparition
du plateau de Guinier), comme on peut le voir & pH = 7,4 puis & pH = 6,8. On observe ici
encore une augmentation de la dimension fractale de 1,6 a 2,3 et donc de la compacité des
agrégats lorsque le pH diminue.

On peut en outre noter que ces larges agrégats sont détruits pour redonner les oligomeres
initiaux par diminution ou augmentation du pH. En effet, les diffractogrammes obtenus a
pH = 1,3 et & pH = 7,9 sont identiques & ceux obtenus initialement dans le NEA, i.e. juste
apres lyophilisation. Cette redispersion a pH tres acide est vraiment spécifique au NEA et

n’a jamais été observée dans l’eau.

11.4.3.3 Autres parameétres

Les effets de la taille des nanoparticules ou encore de la longueur de la chaine de PAA ont

également été étudiés. Des études par SAXS de nanoparticules S recouvertes de PAAg; ou
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C1 (10,4 nm de diameétre) recouvertes de PAAy et de PAAg, ont été menées pour différents
pH et des comportements similaires a ceux rapportés ici ont été obtenus.

En outre, les nanoparticules iC (20,7 nm de diameétre) sont trop grosses pour étre recou-
vertes de polymeére comme cela a été mentionné au chapitre précédent (I1.3). Ces expériences

n’ont donc pas pas pu étre menées pour les particules iC.

I11.5 Stabilité colloidale dans le NEA

Les résultats qui viennent d’étre présentés offrent un cadre intéressant pour étudier les mé-
canismes mis en jeu dans la stabilisation de dispersions colloidales dans le NEA, notamment
par leur comparaison avec les mécanismes connus pour ’eau. Dans la suite de cette partie,
nous nous intéresserons donc, dans un premier temps, aux conclusions qui peuvent étre tirées
de I’étude des dispersions de nanoparticules recouvertes de PAA. Puis, quelques résultats ob-
tenus pour d’autres ligands seront présentés et discutés a la lumiere de comparaisons pouvant

étre faites avec le PAA.

11.5.1 Fonctionnalisation a I'aide de PAA
I11.5.1.1 Charge surfacique

Dans 'eau, la stabilité colloidale et 'agrégation progressive des nanoparticules recouvertes
de PAA lors d’'une diminution du pH s’expliquent en considérant les interactions électrosta-
tiques & longue portée. A pH élevé, la couche de polymeére entourant chaque nanoparticule
est sous forme polyacrylate et présente alors une charge négative importante qui exerce des
interactions répulsives avec les couches de polymeére entourant les particules voisines. En
abaissant le pH, les groupes carboxylate sont neutralisés par protonation. La répulsion inter-
particulaire est alors affaiblie jusqu’a ce que les attractions liées aux interactions de van der
Waals et magnétiques prédominent, ce qui déclenche alors la floculation des nanoparticules.
D’apres les titrages, cette agrégation survient lorsque la plupart des groupements carboxy-
lates ont été neutralisés (environ 90% par comparaison a ’équivalence). La charge surfacique
est alors d’environ 1,2 charge par nanometre carré de surface native. Notons par ailleurs que
cette charge est répartie dans le volume de la couronne formée par la couche de PAA et est
donc en réalité plus faible que la valeur donnée ici. Cette valeur relativement faible de la
charge atteinte a la floculation peut étre appréhendée a ’aide du concept de charge effective,
Zegr [106, 107, 108], c’est-a-dire la charge apparente au-dela de la couche oti les contre-ions
sont condensés électriquement. Il s’agit en effet d’'un parametre plus pertinent & prendre en
compte pour estimer les répulsions interparticulaires que la charge structurale, Zg,, qui est,
quant a elle, modifiée directement lors du titrage.

Lors du titrage, la charge structurale Zg;, diminue, mais la condensation des contre-

ions également. Z.ss reste donc a peu pres constante (figure I1.22). Or, il s’agit précisément
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Fig. I1.22 : Schéma des deux domaines d’évolution de Z. s en fonction de Z,, inspiré de [106].

du parametre qui rend compte de la charge engagée dans répulsions électrostatiques : la
dispersion reste donc stable. A partir d’une certaine valeur de Zg, seuil, la condensation est
bien moindre car la particule est trop peu chargée pour attirer efficacement les contre-ions. Il
y a alors égalité entre Zy, et Z.ss. Lorsque la charge Zg, (et donc Z.sy¢) devient trop faible,
il y a alors floculation des nanoparticules.

Pour les particules fonctionnalisées par des chaines de PAA™, la charge Zg, maximale est
tres importante (environ 12 charges par nanometre carré) et le domaine II est trés étendu :
il est nécessaire de neutraliser 90 % des groupes carboxylate pour passer outre le domaine de
condensation des contre-ions et atteindre le domaine I ol Zgy = Zgyy.

Dans le NEA, les dosages montrent que la floculation des nanoparticules se produit lorsque
moins de 40% des charges ont été protonées. La charge surfacique critique de floculation est
donc significativement différente par rapport aux dispersions aqueuses (7,2 charges environ
par nanometre carré de surface native).

En outre, dans le NEA, les résultats des dosages montrent que, comme dans I’eau, chaque
monomere du polyacrylate ne peut étre protoné qu’une seule fois. A pH trés acide, la surface
des nanoparticules est donc totalement neutralisée. Or, les dispersions acides sont stables et
le diffractogramme de la dispersion a pH = 1,3 est identique a celui obtenu a pH = 7,9, ce
qui montre que les dispersions sont similaires dans ces deux conditions.

Ces deux observations permettent de déduire que le mécanisme de stabilisation est to-
talement différent dans le NEA. En particulier, la charge n’est pas un parameétre clef. Un
mécanisme sera proposé et discuté dans la partie I11.5.1.3, apreés analyse de la structure des

agrégats.

11.5.1.2 Structure des agrégats

Les facteurs de structure expérimentaux des différentes dispersions ont été calculés (en-
carts, figure 11.21) en utilisant P(Q) comme référence de facteur de forme.
En ce qui concerne les dispersions aqueuses, la présence initiale d’oligomeéres a pH basique

est caractérisée par la remontée a bas Q du facteur de structure. La formation d’agrégats de
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plus en plus volumineux peut également étre clairement observée par une remontée de plus
en plus importante de S(Q) a bas Q. Un pic de structure trés peu marqué apparait lors de
la floculation, ce qui est la signature d’agrégats laches. En effet, un pic de structure dans
I’espace réciproque des vecteurs de diffusion correspond a une distance de corrélation dans
I’espace direct. La valeur réciproque de I'abscisse de la position du pic peut étre assimilée a
la distance la plus probable entre une particule et sa plus proche voisine. Comme le pic est ici
peu marqué, c’est le signe que les positions des particules sont peu corrélées dans les agrégats
formés, ce qui correspond bien a des agrégats relativement laches.

Dans le NEA, la présence d’oligomeres et la formation d’agrégats peuvent également étre
relevées, ainsi que I'émergence d’un pic de structure, & pH = 6,8 autour de Q = 0,075 A~1,
ce qui correspond a une distance réciproque de 27/Q = 8,4 nm. Cette distance est proche de
la distance de contact entre deux nanoparticules S recouvertes d’une couche de PAAy;. Les
agrégats formés dans le NEA sont donc plus denses que ceux formés dans ’eau. En outre, on
a observé pour l'intensité diffusée de ceux-ci une pente d’exposant plus important en valeur
absolue (en Q~23), ce qui est cohérent avec cette analyse.

Ces observations illustrent une fois encore les différences entre dispersions dans l’eau et
dans le NEA, ou la stabilité colloidale (et donc la formation des agrégats lorsqu’elle est

rompue) n’est pas assurée par les mémes mécanismes.

11.5.1.3 Qualité du solvant et stabilité colloidale

Dans l’eau, les chaines de PAA sont solubles a tout pH. Dans le NEA, il a été rapporté
plus haut (I1.4.1) que les chaines de polymere précipitent de pH = 6,5 & 2. Ceci montre que le
NEA est un mauvais solvant pour le PAA lorsque celui-ci est partiellement chargé et un bon
solvant sinon. Un point important est donc le lien entre la qualité du solvant pour le polymere
recouvrant des nanoparticules et leur stabilité colloidale, comme cela a déja été abordé dans
la littérature [88, 95].

Ce lien peut étre interprété a l’aide de deux modeles, déja décrits dans la partie biblio-
graphique 11.1.4.2.2 : la stabilisation par répulsions stériques et la formation de couches de
solvatation organisées.

Dans le premier, on consideére qu’en condition de bon solvant, les chaines de polymere
établissent une barriére de répulsion stérique suffisante pour empécher deux particules de
s’agréger irréversiblement.

Dans le second, on interprete que, lorsque le NEA est un bon solvant pour le polymere, cela
crée une sphere de solvatation autour des nanoparticules. Ces sphéres sont tres certainement
bien structurées en couches d’ions et jouent alors le role de couches de protection stérique qui
empéchent les particules de s’agréger. Au contraire, lorsque le NEA est un mauvais solvant
pour le polymere, la solvatation des nanoparticules est moins favorable que leur agrégation,
ce qui entraine la floculation de la dispersion.

L’évolution de la qualité du NEA pour les chaines de PAA avec le pH pourrait étre liée a
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I’établissement préférentiel de liaisons hydrogene, soit entre deux chaines de PAA, soit entre
une chaine et un ion du solvant, selon le pH et donc le taux de protonation des chaines de
polyélectrolyte. A pH basique, lorsque les chaines sont totalement déprotonées, les groupes
carboxylates sont uniquement des groupes accepteurs qui peuvent alors former des liaisons
hydrogene avec les ions éthylammonium qui sont les seuls donneurs d’hydrogenes en solution
(figure I11.23). Lorsque les chaines sont partiellement protonées, entre pH = 6,5 et 2, les
liaisons hydrogeéne entre acide carboxylique et carboxylate pourraient étre plus favorables
que les interactions de ces groupes avec les ions du solvant (figure I1.23). Le NEA est alors
un mauvais solvant pour le PAA. Enfin, a pH acide, lorsque tous les groupes sont protonés,
les liaisons hydrogene s’établissent entre un hydrogene porté par un acide carboxylique et un
ion nitrate (figure 11.23). En effet, les ions nitrates sont de meilleurs accepteurs d’hydrogene
que les acides carboxyliques puisque ces derniers ne sont pas chargés. Des phénomeénes de
ralentissement de la cinétique de ces mécanismes peuvent également intervenir lors de la
progression des protons dans la couche de polymere si celle-ci est en conditions de mauvais
solvant.

En outre, on peut expliquer la légere différence de plage de pH entre celle ot ’on observe
la floculation des chaines de PAA libres (qui commence & pH = 6,5) et celle des particules
recouvertes de PAA (qui commence & pH = 7,0) dans le NEA, qui pourrait étre liée a la 1légere
différence de pKa entre le PAA libre et adsorbé. En effet, ces pH de début de précipitation
correspondent au méme taux de protonation (V/Veq = 0,4), que le PAA soit libre ou adsorbé,

comme le montre la comparaison des courbes de dosage correspondantes (figure II.18).
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Fig. 11.23 : Liaisons hydrogene les plus favorables en fonction du pH.

I1.5.1.4 Role de ’eau

Dans toutes les dispersions étudiées, la quantité d’eau n’a pas été dosée. En effet, en
raison de la présence de particules dans les dispersions, les titrages de Karl Fischer n’ont
pas pu étre effectués. Cependant, au regard des résultats obtenus par lyophilisation du NEA

pur et par pesées avant et apres lyophilisation, il est possible d’évaluer & 2 %m. la fraction



50 CHAPITRE II. DISPERSIONS DANS LE NEA

massique maximale en eau contenue dans les dispersions de nanoparticules. Par ailleurs,
si I'ajout d’eau n’a pas été étudié de maniere systématique, des expériences menées sur
des nanoparticules S recouvertes de PAAy, ont montré que 'ajout d’eau ne provoque pas
de déstabilisation significative de la dispersion de nanoparticules. On note néanmoins que
les dispersions obtenues pour des mélanges en proportions volumiques de 66:34 et 76:24
(NEA : eau) présentent une agrégation légérement supérieure a celle atteinte dans le NEA pur,

caractérisée par un nombre d’agrégation d’environ 2 par rapport au NEA pur (figure 11.24).
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Fig. 11.24 : Diffractogrammes obtenus par SAXS pour des échantillons de nanoparticules S
recouvertes de PAAo;, pour différentes compositions de solvant NEA : eau. Les échantillons
ont été obtenus par mélange d’une dispersion aqueuse a pH = 7,5 et d’une dispersion dans
le NEA a pH = 8,2, toutes deux de fraction volumique égale a 0,1 %vol. en nanoparticules.
Les courbes obtenues pour 66 et 76 %vol. apparaissent superposées.

Comme proposé plus haut (I1.1.4.2.3), ce résultat peut étre compris en considérant que le
réle déstructurant des molécules d’eau suit probablement un modele similaire a celui exposé
par Rubim et al. dans [98] ol les molécules d’eau s’adsorbent a l'interface solide-LI, empéchant
I’établissement de couches de solvatations bien organisées, nécessaires par ailleurs pour stabi-
liser les dispersions. Dans le cas de nanoparticules recouvertes de polymere, I’organisation des
ions du solvant en couches de solvatation doit étre moins réguliere et les répulsions stériques
induites par les chalnes jouent un role important dans la stabilisation des dispersions. Cette
stabilisation est alors moins perturbée par I’ajout d’eau, car procédant d’une moindre struc-
turation des ions a 'interface. Notons par ailleurs qu’elle est tout a fait spécifique du ligand
PAA, une fonctionnalisation a ’aide de ligands citrate de nanoparticules similaires donnant
lieu & un comportement opposé, comme cela a été rapporté en [81]. Cela pourrait s’expliquer
par la nature polymérique du PAA comparée a celle, monomérique, des ligands citrate, ces
derniers étant d’extension négligeable dans le solvant et provoquant une structuration en
couches de solvatation mieux organisées mais par conséquent davantage sensibles a un effet

déstructurant des molécules d’eau.
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11.5.2 Fonctionnalisation a I'aide d’autres ligands

Afin de confronter le modele exposé en 11.5.1.3 a d’autres systémes, une étude succincte
de dispersions de nanoparticules fonctionnalisées par différents ligands a été menée. Dans un
premier paragraphe seront présentés les principaux résultats obtenus pour un polyélectrolyte
proche du PAA, le PAAMA. Puis, un ligand déja étudié au laboratoire dans de précédents
travaux [109], le citrate, sera également abordé. Enfin, le cas d’un polymere neutre, le PEG,
ainsi qu’une comparaison récapitulative de ces différentes fonctionnalisations seront exposés.

Pour I'étude de ces différentes fonctionnalisations, des nanoparticules C2 (11,7 nm de
diametre) ont été étudiées. Elles ont été transférées dans le NEA, apres leur fonctionnalisation,
a I’aide d’un procédé tel que celui décrit en 11.3.1, en utilisant du NEA contenant 0,1 mol L—*
de TMAOH.

11.5.2.1 Ligand PAAMA

Dans 'eau, on observe a pH basique que les nanoparticules C2 fonctionnalisées a ’aide de
PAAMA sont parfaitement dispersées, comme le montre leur diffractogramme, superposable
a celui du facteur de forme. Les nanoparticules floculent ensuite & pH acide (a partir de
pH = 4) et ne se redispersent pas & pH tres acide.

Cette fonctionnalisation permet également d’obtenir des dispersions de nanoparticules
stables dans le NEA. De maniere tres intéressante, on observe un comportement de ces
particules en tous points similaire & celui des nanoparticules recouvertes de PAA :

— les nanoparticules recouvertes de PAAMA précipitent & pH = 7 et se redispersent a

pH tres acide (de lordre de 2),
— les chaines de PAAMA précipitent également, & pH intermédiaire (entre pH = 4,5 et
pH = 6,6).

Les courbes correspondantes obtenues par SAXS pour différents pH sont présentées en
figure 11.25. On peut en tirer plusieurs observations. Tout d’abord, les nanoparticules dans le
NEA sont agrégées initialement en petits oligomeéres (caractérisés par un nombre d’agrégation
de lordre de 2). Les particules précipitent a pH intermédiaires (entre 7 et 2) pour former
de plus gros agrégats qui peuvent étre eux-mémes redispersés & pH plus acide (inférieur ou
égal & 2) ou a nouveau basique (pH = 9,5). Lorsque les nanoparticules sont redispersées
a pH basique (pH = 9,5), leur état de dispersion est identique & celui obtenu juste apres
redispersion (pH = 7,8), alors qu’a pH acide, on note une agrégation un peu plus importante
de celles-ci, en oligomeres caractérisés par un nombre d’agrégation de 3 voire 4.

En ce qui concerne les facteurs de structure, on peut remarquer ici que les gros agrégats
formés dans le NEA et dans ’eau présentent & peu pres la méme structure, avec notamment
un pic de structure nettement marqué autour de 0,048 A=! dans le NEA et 0,051 A~! dans
I’eau, soit respectivement des distances réciproques de 13,1 nm et 12,2 nm, ce qui correspond

a la distance de contact pour ces particules recouvertes d’une couche de PAAMA.
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De méme, les pentes a bas Q des diffractogrammes des agrégats présentent des valeurs
importantes, tant pour les dispersions aqueuses (ou la pente a 'origine est proportionnelle &
Q23 apH = 3,0 et Q20 & pH = 2,0) que pour celles dans le NEA (ou la pente & P'origine
est proportionnelle & Q~%! a pH = 6,4 et pH = 5,1).
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Fig. I1.25 : Diffractogrammes obtenus par SAXS pour des échantillons de nanoparticules C2
recouvertes de PAAMA a différents pH et normalisés par leur fraction volumique. Encarts :
facteurs de structure expérimentaux obtenus en divisant l'intensité normalisée par P(Q).
Gauche : dispersions aqueuses (¢ = 0,2 a 0,5 %vol.); droite : dispersions dans le NEA
(p = 0,54 0,7 %vol.).

On note donc de grandes similarités entre les dispersions stabilisées dans le NEA & 'aide
du PAA ou du PAAMA. Il est notamment tres intéressant de constater pour le PAAMA éga-
lement le réle de la qualité du solvant pour le polymeére sur la stabilité colloidale des particules
qui en sont recouvertes. Bien que les nanoparticules recouvertes de PAAMA floculent a haute
force ionique dans I’eau, obtenir des résultats similaires au PAA ne semble pas surprenant au
vu de la structure apparemment trés proche des deux polyélectrolytes. Cependant, force est
de constater que ces deux polymeres ne donnent pas lieu a des stabilisations de dispersions
rigoureusement identiques. En effet, les dispersions aqueuses obtenues pour des particules
recouvertes de PAAMA présentent des structures sensiblement différentes, tant & pH basique
ou elles sont mieux dispersées (pas de formation d’oligomeres) qu’a pH acide ou elles forment
des agrégats plus denses (caractérisés par un pic de structure marqué et une pente a bas
Q plus importante). Des diffractogrammes de particules C1 couvertes de PAAyy et de par-
ticules S couvertes de PAAMA dispersées dans le NEA sont présentées en annexe D pour
comparaison. On peut notamment vérifier sur ces diffractogrammes que 'augmentation de
la, compacité des agrégats observée pour ce systeme a pH intermédiaire (pH = 6,4 et 5,2 sur
la figure I1.25) par rapport aux particules recouvertes de PAAg; n’est pas due a un effet de
taille des particules mais bien a un effet de ligand. On peut également observer la formation
d’oligomeres similaires pour les deux tailles de nanoparticules a pH basique.

Un argument permettant d’expliquer cette différence peut étre que les couches de PAA
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et de PAAMA ne posséderaient pas la méme structure a la surface des nanoparticules. Dans
le cas du PAA, les chaines de polymeres seraient peu adsorbées a la surface de celles-ci, pré-
sentant des chaines pendantes dans le solvant qui peuvent s’enchevétrer et former des liens
entre plusieurs particules. Ceci est en accord avec le nombre important de 12 monomeres
titrables par nanometre carré de surface de nanoparticule déterminé en I1.4.2. A l'inverse,
bien qu’aucun dosage n’ait été effectué pour le moment pour étayer cette hypothese, on peut
supposer que les chalnes de PAAMA sont davantage adsorbées a la surface des nanoparti-
cules, notamment grace a la présence statistique de la succession de trois groupements acide
carboxylique. Les expériences d’ATG exposées dans le chapitre I ne confortent cependant
pas cette hypothese, puisque des nombres assez proches de monomeres sont apportés par les
chaines de PAA (17,7 4+ 2,5 par nanometre carré) et les chaines de PAAMA (13,2 + 1,9 par
nanometre carré) a la surface de nanoparticules S.

Comme cela a été abordé en 1.3, les travaux de Tombécz et al. qui ont comparé ces ligands
mais dans des conditions d’adsorption différentes de celles utilisées ici [25, 26] ont également
montré une différence importante entre les fonctionnalisations de nanoparticules de magnétite
a l'aide de PAAMA et a 'aide de PAA. Les auteurs mettent notamment en lumiére une
différence dans la nature de ’adsorption de ces polymeres a la surface des nanoparticules,
cela pourrait étayer I’hypothese exposée ici :

— les couches de PAA s’entremélent plus facilement que celle de PAAMA, rendant ainsi
plus facile la formation d’oligomeéres, méme dans ’eau, pour les particules recouvertes
de PAA,

— les couches de PAAMA sont moins épaisses et favorisent 'agrégation des particules en
agrégats denses lorsque les chalnes sont neutralisées, justifiant ainsi ’apparition d’un

pic de structure pour les dispersions aqueuses qui n’est pas observé pour le PAA.

11.5.2.2 Ligand citrate

Des expériences préliminaires ont également été réalisées pour des nanoparticules recou-
vertes de citrate dispersées dans le NEA. En effet, ce type de dispersions a déja été longuement
étudié au cours de la these de Marianna Mamusa [109], en particulier en ce qui concerne le
role du contre-ion du citrate sur ’état de dispersion [82, 73], comme cela a déja été évoqué
plus haut, en 11.1.4.2.3. Cependant, I'effet du pH sur ces dispersions dans le NEA n’a pas été
étudié, les dispersions étant toutes de pH supérieur ou égal a 7.

Les principaux résultats de premiéres expériences sont donc rapportés ici. Apres avoir re-
couvert des nanoparticules C2 de ligands citrate (ayant pour contre-ions des ions sodium (I)),
celles-ci sont transférées dans du NEA a pH = 9,0 selon la méme procédure que celle détaillée
en I1.3.1. Lors de ’ajout du NEA au ferrofluide, une premiere différence survient par rapport
aux deux fonctionnalisations précédentes. En effet, on observe alors 'apparition d’un pré-
cipité. Puis, juste apres lyophilisation, on obtient une solution limpide mais présentant une

partie des nanoparticules floculées au fond du pilulier (I1.26). Le surnageant est prélevé et
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son pH est modifié selon le méme protocole que précédemment. On observe que la dispersion
est stable dans le NEA sur la gamme de pH étudiée (i.e. entre pH = 1,2 et 7,8). En outre,
les diffractogrammes de ces dispersions obtenus en SAXS (normalisés par la fraction volu-
mique en nanoparticules) sont tous superposables. Seuls deux d’entre eux sont représentés, a
titre d’exemple, en figure I1.27 (ils correspondent aux échantillons regroupés sous le nom de

transfert direct).

ajout de base

ou d’'acide
ﬂ “transfert direct"
ajout de NEA |:>
a pH 9 prélévement
du sumageant
lyophilisation pH=78 pH variable
ajout de NEA
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dispersion de agrégation dispersion “floculat redispersé”
NP citratées des NP dans partielle dans
(PH=7) le mélange le NEA
eau : NEA
floculat redispersion
partielle des NP
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Fig. 11.26 : Schéma du procédé permettant de transférer les nanoparticules recouvertes de
citrate de 'eau au NEA.

Par ailleurs, au floculat obtenu apres lyophilisation est ajoutée une solution de NEA &
pH = 9,0. Apres agitation vigoureuse et application d’ultra-sons au mélange, on observe la
redispersion de la plupart des nanoparticules dans le NEA (voir schéma en figure 11.26). Le dif-
fractogramme obtenu par SAXS de cette dispersion est également présenté sur la figure 11.27,
en tant que floculat redispersé.

Ces différentes observations permettent de tirer plusieurs conclusions et ouvrent des pers-
pectives intéressantes.

Tout d’abord, on observe que, contrairement aux cas des particules recouvertes de PAA
ou de PAAMA, celles qui sont recouvertes de citrate sont stables & tout pH dans le NEA alors
qu’elles ne le sont pas dans I’eau. On en déduit qu’ici a nouveau et de fagon plus marquée,
la stabilité colloidale des nanoparticules n’est pas directement liée a leur charge de surface.
Ceci est parfaitement cohérent avec les résultats obtenus par Mamusa et al. [73, 82]. En
effet, si la charge n’est pas déterminante en soi dans la stabilisation colloidale des particules,
c’est probablement plutdt 'organisation du solvant a la surface des particules qui joue un

role dans la stabilisation obtenue grace aux ligands, cette organisation étant probablement
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Fig. 11.27 : Diffractogrammes obtenus par SAXS pour des échantillons de nanoparticules
C2 recouvertes de citrate (¢ = 0,03 %vol.), issus d’un transfert direct a deux pH différents
(courbes superposées) ou redispersées a partir du floculat (voir figure 11.26, ¢ = 0,02 %vol.).

perturbée par la présence de contre-ions différents. On note par ailleurs qu’ici le role des
ligands citrate de sodium est similaire & celui de I'acide citrique puisque les dispersions alors
obtenues sont similaires a pH = 1,2 et 7,8. Il serait intéressant de réaliser une expérience
équivalente d’abaissement du pH en partant de nanoparticules stabilisées par du citrate de
lithium, dont Mamusa et al. ont montré que la structure différait de celle obtenue pour le
contre-ion sodium. On peut par ailleurs justifier I’absence de floculation des nanoparticules a
pH intermédiaires dans le NEA en observant que l'acide citrique est soluble & tout pH dans
le NEA, ce qui n’était pas le cas du PAA ou du PAAMA.

En outre, on remarque que le diffractogramme obtenu est différent de ceux présentés
jusqu’ici. En effet, celui-ci présente un plateau de Guinier d’intensité inférieure a celle du
facteur de forme, signature d’interactions répulsives. De telles interactions ont par ailleurs déja
été observées par Mamusa et al., pour des nanoparticules plus petites (6 nm de diamétre) mais
de concentration bien plus importante (plus de 7 %vol.) [109]. Cette interaction apparait aussi,
mais avec une amplitude moindre, pour I’échantillon obtenu par redispersion du floculat. La
différence majeure entre cet échantillon et celui issu du transfert direct serait la quantité plus
réduite d’ions citrate qui y est présente. En effet, lors du transfert direct, la plupart des ions
de citrate libres en solution aqueuse en équilibre avec les ligands complexés a la surface des
particules seraient probablement transférés dans le NEA. Cette source de molécules ne serait
alors pas présente lors de la redispersion du floculat et ce parameétre est peut-étre a l'origine

des différents diffractogrammes observés.

Des expériences complémentaires devront étre menées pour clarifier ces hypotheses.
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11.5.2.3 Ligand PEG

La stabilisation & ’aide d’un dernier ligand a été étudiée. Il s’agit des chaines de PEG.
L’utilisation de ce ligand, neutre et indifférent en terme d’acido-basicité de Brgnsted dans le
NEA, permet d’obtenir des nanoparticules bien dispersées a tout pH, dans ’eau comme dans
le NEA, comme en témoignent les diffractogrammes obtenus par SAXS pour ces dispersions.
L’un d’entre eux est représenté en figure 11.28. Ce résultat montre que des répulsions purement
stériques permettent d’obtenir une bonne dispersion de nanoparticules dans le NEA. Il permet
par ailleurs d’estimer que les chaines PEG sont en conditions de bon solvant dans le NEA,
ce qui n’est pas un résultat trivial, les chaines de PEG passant de bon a mauvais solvant

lorsqu’on ajoute du sel & une solution aqueuse d’apres la littérature [16].

11.6 Bilan et conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord passé en revue les principaux travaux trai-
tant des dispersions colloidales de nanoparticules dans des liquides ioniques. Parmi la grande
variété de systemes présentés et d’études les caractérisant, les principaux mécanismes de sta-
bilisation des nanoparticules dans ces solvants ont été mis en lumiere. Ceux-ci font intervenir,
selon la plupart les auteurs, une barriere stérique s’opposant a ’agrégation des particules et
engendrée soit par la présence de molécules volumineuses adsorbées a la surface des nano-
particules (comme dans ’eau), soit a une structuration du solvant autour des particules en
couches d’ions constitutifs du liquide ionique. Ces couches seraient par ailleurs d’autant mieux
organisées que la surface des particules est chargée et présente une affinité particuliere pour
certains ions du solvant.

Expérimentalement, de nombreuses fonctionnalisations permettant de réaliser des disper-
sions stables dans le NEA ont été mises en évidence. L’une d’elles en particulier, obtenue
a l'aide de chaines de PAA, a été étudiée a différents pH, révélant ainsi un comportement
qui, s’il semble similaire au premier abord a celui observé en solution aqueuse, est en fait
bien différent. En effet, des études de structure effectuées par SAXS, combinées au dosage
pH-métrique de ces dispersions, ont mis en lumiere le réle crucial de la qualité du NEA
comme solvant pour les chaines de PAA dans la stabilité des nanoparticules recouvertes
de ce polymere. Icelle est probablement liée a I’établissement ou non de liaisons hydrogene
avec le solvant selon le pH, responsable de I'agrégation ou non des particules et expliquant
ainsi Pexistence d’un domaine de stabilité des nanoparticules & pH tres acide dans le NEA,
ce qui n’est pas observé dans ’eau. Ces analyses, renforcées par des études complémentaires
pour d’autres ligands, permettent d’obtenir des informations qui corroborent les résultats
déja publiés dans la littérature et apportent un nouvel éclairage sur le contrdle de la stabilité
colloidale dans les liquides ioniques protiques comme le NEA.

La figure I1.28 résume les différents résultats obtenus en présentant les diffractogrammes
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obtenus a pH basique pour les dispersions faisant intervenir les différents ligands étudiés. En
comparaison avec les dispersions aqueuses (figure 11.28), on y voit que les dispersions dans le
NEA sont tres variées et que, bien que présentant des caractéristiques proches de 'eau, les
mécanismes de stabilisation de dispersions colloidales sont bien différents dans le NEA. En
outre, les différents domaines de stabilité des nanoparticules dans ’eau et dans le NEA en
fonction du pH sont résumés sur le diagramme présenté en figure 11.29

A Taide de ces éléments de compréhension, il est possible de mieux controler état de
dispersion des nanoparticules dans le NEA et les propriétés d’hyperthermie magnétique des

dispersions ainsi obtenues seront étudiées dans le dernier chapitre.
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Fig. 11.28 : Diffractogrammes obtenus par SAXS pour des échantillons de nanoparticules
C2 recouvertes de différents ligands a pH basique et normalisés par leur fraction volumique
(¢ = 0,03 40,07 %vol.). A gauche : dispersions aqueuses ; a droite : dispersions dans le NEA.
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Fig. I1.29 : Schéma résumant les zones de pH de stabilité et d’instabilité dans ’eau et dans
le NEA des particules recouvertes des différents ligands utilisés.



Chapitre Il

Dispersions de nanoparticules dans le
polydiméthylsyloxane

Ce chapitre décrit I’étude du transfert de nanoparticules hydrophiles dispersées dans ’eau
a une matrice siliconée hydrophobe. Aprés une introduction sur les applications et les mé-
thodes de préparation de ce type de matériau fonctionnalisé rapportées dans la littérature,
une nouvelle voie de synthese de ces mélanges sera présentée et I'influence de différents para-
metres expérimentaux sur 1’état de dispersion final des nanoparticules sera étudiée. Enfin, un
modele s’appuyant sur ces observations ainsi que sur un suivi cinétique de la formation de ces
dispersions sera proposé afin de rendre compte du mécanisme de transfert des nanoparticules

a la matrice polymere.

111.1 Polydiméthylsiloxane fonctionnalisé

Le polydiméthylsiloxane (PDMS) est un élastomere siliconé couramment utilisé, notam-
ment pour concevoir des circuits microfluidiques en laboratoire, lorsque les fluides porteurs
sont aqueux [110]. Il s’agit d’un fluide tres visqueux (n = 5,5 Pa s) qui peut étre réticulé par
adjonction d’'un agent réticulant (e.g. un complexe de platine [111] ou un peroxyde [112]).
Le mélange commercial Sylgard® 184 de Dow Corning a été utilisé pour cette étude. Il s’agit
d’un mélange d’au moins huit composants introduits en proportions variables selon les lots
et les lieux de fabrication [113]. Pour plus de commodités, ce mélange sera néanmoins dési-
gné par 'acronyme PDMS par la suite. Un mélange réticulant commercialisé également sous
le nom de Sylgard® 184 peut étre adjoint en proportions massiques 1/10 pour réticuler le
mélange de base en 35 minutes a 100°C.

La synthese de PDMS fonctionnalisé fait 'objet de nombreuses recherches [114, 115, 116]
et apport de nouvelles propriétés au PDMS a I’aide de nanoparticules magnétiques ouvre
de nombreuses perspectives d’applications dans des dispositifs microfluidiques. On peut citer

celle d’une utilisation pour exercer un chauffage local par conversion d’un champ magnétique
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en chaleur, mis a profit pour controler des cycles d’amplification en chaine par polymérase
(PCR) [117]. Ce type de matériau peut aussi étre utilisé pour effectuer le collage magnétique
d’un circuit sur un support par attraction magnétique a l’aide d’un aimant [118] ou pour
réaliser des valves magnétiques [119]. En outre, la formation de ces objets est également
intéressante car elle permet d’étudier le comportement de nanoparticules magnétiques dans
un milieu extrémement visqueux voire figé si le PDMS est réticulé.

Pour ces applications, il est important de disposer d’un procédé de transfert des nano-
particules de leur solvant au PDMS qui soit reproductible et qui permette d’obtenir une
dispersion aussi fine que possible pour former un matériau homogene aux propriétés proches
de celles des autres dispersions étudiées, telle que les dispersions aqueuses. Les nanoparticules
de maghémite utilisées ici étant hydrophiles, conserver une dispersion colloidale lors de leur
transfert dans le PDMS, hydrophobe, s’avére délicat.

Plusieurs stratégies ont déja été développées dans la littérature comme 'ajout des parti-
cules sous forme de poudres & la matrice [115]. Ce procédé ne permet pas un controle précis
de la dispersion des nanoparticules et le matériau obtenu présente alors de grandes hétérogé-
néités a 1’échelle micrométrique. Une autre stratégie consiste a synthétiser les nanoparticules
directement dans la matrice de PDMS. Cela a notamment été mis en ceuvre pour des par-
ticules d’or [120]. Ce procédé permet alors de former des dispersions de particules tres fines
mais a basse concentration. De plus, il est difficile d’extraire les molécules de précurseurs
qui n’ont pas réagi et il reste alors de nombreuses impuretés dans la matrice de PDMS. En-
fin, des fonctionnalisations des nanoparticules ont également été utilisées, par exemple par
des ligands PEG-thiol sur des nanoparticules d’or [121], dans le but d’obtenir des particules
d’énergie de surface voisine de celle du PDMS.

Dans la suite de ce chapitre sera décrite une méthode originale de transfert de nanopar-
ticules dans le PDMS, ainsi que I'influence de certains parametres sur la structure finale des

dispersions obtenues.

111.2 Dispositif expérimental

111.2.1 Présentation

La méthode présentée ici consiste a transférer des nanoparticules de maghémite, fonc-
tionnalisées ou non, d’une solution aqueuse au PDMS par formation d’une émulsion suivie
de I’évaporation de celle-ci. Ce procédé est déja décrit dans la littérature pour préparer des
billes ou des agrégats de forme et de composition controlées [122, 123, 124], mais, a notre
connaissance, pas pour obtenir des matrices fonctionnalisées. Pour ce faire, au fur et & mesure
que le ferrofluide aqueux est ajouté au PDMS, une émulsion inverse ferrofluide-dans-PDMS
est formée par agitation mécanique a I’aide d’une pale de mélange (généralement a 2200 tours

par minute), puis I'eau s’évapore ensuite naturellement, les frottements visqueux induits par
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I’agitation entrainant la production de chaleur au sein de 1’échantillon. Le ferrofluide est in-
troduit au PDMS maintenu sous agitation mécanique constante a ’aide d’un pousse-seringue
dont la vitesse d’ajout est controlée (de 10 & 200 uL min~1!). Le volume introduit est de 5 &
10 mL par ajout, la masse de PDMS sous agitation est de 5 & 10 g. Le montage est résumé

en figure III.1.

ajout du ferrofluide & débit controlé a PDMS Sous
. , . agitation
I'aide d’'un pousse-seringue P
mécanique

Fig. ITI.1 : Schéma du montage permettant de transférer le ferrofluide au PDMS.

Une fois que l'intégralité du ferrofluide a été ajoutée au PDMS, celui-ci est maintenu
sous agitation pendant quelques dizaines de minutes puis placé dans une étuve a 70°C sous
vide pour évaporer les dernieres traces d’eau. Le matériau obtenu peut étre réticulé en film
mince de maniere similaire au PDMS non fonctionnalisé. Un protocole consistant en I'ajout
du mélange réticulant en proportion 1/5 suivi d’une activation de la réaction a 60°C pendant

60 minutes a été généralement appliqué pour réticuler les échantillons obtenus.

111.2.2 Paramétres

L’influence de différents parametres sur I’état de dispersion final des nanoparticules dans
le PDMS a été étudiée, afin de comprendre les mécanismes a ’ceuvre dans le transfert des
nanoparticules au PDMS et dans le but d’obtenir une dispersion concentrée, fine et controlée.

Les parametres suivants ont été étudiés :

— vitesse d’addition des nanoparticules,
— concentration initiale en nanoparticules du ferrofluide,
— concentration finale en nanoparticules dans le PDMS,

— état de surface des particules (fonctionnalisation, charge surfacique ajustée a I'aide du
pH).
Le role de la vitesse d’addition sera ’objet principal des prochains paragraphes. Le role des

autres parametres sera résumé ensuite, puis un mécanisme sera proposé pour essayer de rendre

compte au mieux de ces différentes observations empiriques.
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111.3 Structure des dispersions

Les quatre premieres sous-parties de ce paragraphe sont consacrées a 1’étude de la dis-
persion de nanoparticules C1 (10,4 nm) recouvertes de PAAg;, & pH = 8 et a différentes
vitesses d’ajout. 5 mL d’une solution de nanoparticules de fraction massique de I'ordre de
0,8 %m. sont ajoutés a 5 g de PDMS, formant ainsi une dispersion finale de concentration

massique de 0,8 %m.

111.3.1 Premiéres observations

Plusieurs cas peuvent étre discernés a ’aide d’observations simples pour différentes vi-
tesses d’addition du ferrofluide au PDMS. Lors d’un ajout lent (quelques dizaines de uL min~—1),
la température de I’échantillon reste contintiment élevée (de 'ordre de 50 a 70°C), ce qui s’ex-
plique par I'existence de frottements visqueux liés a I'agitation mécanique qui provoquent une
augmentation de la température de ’échantillon. En revanche, lorsque 1'ajout de ferrofluide
est relativement rapide (une centaine de uL min~!), la température de I’échantillon demeure
dans un premier temps relativement basse. Cela peut étre interprété par le fait que ’énergie
dissipée par les frottements est essentiellement consommée par I’évaporation de l’eau, pré-
sente en plus grande proportion que dans le cas précédent, et peu d’énergie contribue alors a
I’élévation de la température du milieu. Une fois toute ’eau du ferrofluide ajouté évaporée,
on observe une augmentation de la température. Les conditions d’ajout lent favorisent ainsi

une évaporation rapide et celles d’ajout rapide, une évaporation lente.

Une fois les échantillons obtenus a différentes vitesses d’addition, une premiere comparai-
son visuelle permet aisément de les distinguer (figure II1.2). Ainsi, les échantillons préparés
a vitesse d’ajout de ferrofluide plus lente sont opaques et de couleur brun clair, ce qui est
caractéristique d’agrégats d’au moins quelques centaines de nanometres de diameétre diffusant
la lumiere visible. Les échantillons préparés a vitesse d’ajout plus importante sont, quant &
eux, translucides et de couleur plus sombre. Les objets qui y sont dispersés sont donc de taille
sensiblement inférieure. On distingue ainsi ici deux classes de vitesses : 10, 50 et 70 uL min~"

d’une part, et 90 et 130 uL min~! d’autre part.

Enfin, on peut noter que les dispersions obtenues pour les vitesses les plus lentes sont
instables a 1’échelle de trois a six mois. En effet, on observe une décantation des agrégats
sur cette échelle de temps. Cette évolution se caractérise par la formation d’'un dép6t brun
au fond du pilulier contenant la dispersion concomitamment a la décoloration progressive du
PDMS. Cette instabilité, tres lente du fait de la grande viscosité du PDMS, n’est pas observée
sur plusieurs années pour les échantillons réticulés ni pour les échantillons obtenus pour des

vitesses d’addition plus grandes.
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10 50 70 90 130

Fig. IT1.2 : Photographies de dispersions de concentrations identiques en nanoparticules obte-

nues a différentes vitesses d’ajout du ferrofluide. En haut : échantillons non réticulés. En bas :

échantillons réticulés vus par transparence et vitesses d’ajout correspondantes, en puL min~!.

111.3.2 Etude par diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

Afin d’obtenir des informations plus quantitatives sur les agrégats présents dans les deux
types de dispersion, une étude par diffusion dynamique de la lumiére (DLS) des différents
échantillons a été menée. Le PDMS est malheureusement trop visqueux pour permettre
I'usage de cette technique dans cette matrice, méme lorsqu’elle n’est pas réticulée. C’est
pourquoi les dispersions dans le PDMS sont préalablement dissoutes dans 1’éther avant leur
analyse en DLS. Il est ici nécessaire de faire 'hypothese que les agrégats ne sont pas détruits
ou altérés lors de leur passage dans 1’éther pour pouvoir tirer directement de ces mesures
des informations sur les dispersions dans le PDMS. Cette hypothese sera confirmée dans la
partie I11.3.4. Les mesures de DLS permettent ainsi de quantifier les premieres observations
visuelles (figure II1.3). On note, ici encore, la présence de deux régimes de vitesses d’addition
donnant des agrégats de tailles trés différentes. On observe en outre I'existence d’un régime
intermédiaire, I’ensemble de ces valeurs suivant une tendance sigmoidale illustrée sur la figure

par le trait plein.

Au cours de la dissolution des échantillons de PDMS fonctionnalisé dans I’éther, les
agrégats de nanoparticules apparaissent tres robustes et stables. En effet, en solution dans
I’éther, les nanoparticules demeurent agrégées pendant plusieurs semaines au moins, comme
le montrent par exemple les mesures de DLS. Par ailleurs, il est assez surprenant de constater
que ces agrégats, composés de nanoparticules hydrophiles, forment des suspensions colloidales
relativement stables dans I’éther. Cette stabilisation des agrégats peut étre expliquée par la
présence de petites molécules portant la fonction silane dans la composition complexe et
inconnue précisément du Sylgard® 184 [113] et qui agiraient comme tensioactifs, stabilisant

ainsi les agrégats. Des mélanges modeles a partir des principaux constituants du Sylgard® 184
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Fig. I11.3 : Diametre hydrodynamique des agrégats en fonction de la vitesse d’addition dans
le PDMS. Trait plein : guide pour 'ceil décrivant une sigmoide.

ont été réalisés pour rendre compte de ces propriétés et mettre en évidence le réle de chacune
des molécules composant le mélange mais aucun résultat concluant n’a été obtenu en suivant

cette démarche.

111.3.3 Etude par microscopie électronique a transmission (TEM)

Dans 'optique de caractériser la structure des agrégats observés par DLS, une étude par
TEM des échantillons préalablement dissous dans ’éther a été menée. Les images obtenues
montrent la présence d’agrégats sphériques de tailles cohérentes avec celles obtenues par DLS.
Deux images caractéristiques de dispersions préparées a faible et haute vitesses d’addition

sont présentées en figure I11.4.

Fig. II1.4 : Images TEM d’agrégats provenant de dispersions dans le PDMS dissoutes dans
de I’éther. A gauche : agrégats formés par ajout & 10 pL min~!; & droite : agrégats formés
par ajout & 130 uL min—".

On peut voir sur ces images que les agrégats formés sont de géométrie sphérique pour
les plus gros, et tres polydisperses. 1l est en revanche difficile de savoir s’ils sont pleins ou

creux. Par ailleurs, les agrégats formés a plus haute vitesse d’ajout semblent de formes plus
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irrégulieres et de nombreuses particules isolées sont présentes sur la grille de TEM. Il est
impossible de savoir si ces particules étaient effectivement libres dans le PDMS ou bien si
elles sont issues d’agrégats détruits lors de la dissolution de I’échantillon dans I’éther. Afin
d’obtenir des informations plus proches des dispersions dans le PDMS, quelques échantillons
ont également été étudiés par TEM apres avoir été réticulés et découpés par ultracryomi-
crotomie. En effet, cette technique de découpe a basse température de lamelles tres fines
réalisée & 'PICMPE-CMTR, (Thiais) par Eric Leroy et son équipe a permis de préparer un
échantillon d’une dispersion dans le PDMS suffisamment fin (une centaine de nanometres
d’épaisseur) pour pouvoir 'observer par TEM. Des objets semblables & ceux observés dans
les échantillons dissous dans I’éther ont ainsi pu étre caractérisés, montrant que la structure
des agrégats formés dans le PDMS est, au moins pour certains d’entre eux, conservée dans
I’éther. Une analyse de tomographie par TEM a également été effectuée pour reconstruire le
modele d’un agrégat sphérique en trois dimensions. Celui-ci semble creux, comme on peut le

voir en figure IIL.5.

Fig. IIL.5 : Image TEM d’un agrégat (& gauche) et coupe d’une reconstitution de cet objet
par tomographie (a droite).

111.3.4 Etude par diffusion de rayonnements a petits angles (SANS et SAXS)

Dans le but de caractériser plus finement la structure des agrégats obtenus dans le PDMS,
des mesures de diffusion de rayonnements aux petits angles ont été effectuées sur différentes
dispersions. Dans un premier temps, quelques mesures de diffusion de neutrons aux petits
angles (SANS) ont d’abord été réalisées. Elles ont notamment permis de montrer que les
dispersions dans le PDMS visqueux, dans le PDMS réticulé et dissoutes dans I’éther ont des
structures similaires puisqu’elles présentent des diffractogrammes similaires, a leur concen-
tration pres (figure I11.6).

Des mesures de diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS) ont également été menées
pour caractériser des dispersions de nanoparticules préparées a différentes vitesses d’ajout
(figure IIL.7).

On peut voir sur les différents diffractogrammes deux régimes de vitesse bien distincts.
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Fig. II1.6 : Diffractogrammes obtenus par SANS d’une méme dispersion dans du PDMS, du
PDMS réticulé ou dissoute dans I’éther.

Le premier, de 10 & 70 uL min~!, correspond & la formation d’agrégats plus grands que la
résolution maximale de cette expérience, caractérisée par la remontée de l'intensité a bas
vecteur de diffusion @, sans atteindre un plateau de Guinier. En revanche, pour les agrégats
obtenus & 90 et 130 uL min~!, le diffractogramme semble tendre vers un tel plateau & bas
Q. Par comparaison aux particules nues diluées en phase aqueuse (¢ = 0,1 %vol.), on voit
I’apparition pour ces différents agrégats d’'un pic de structure. Le calcul des facteurs de
structure expérimentaux correspondants S(Q) en utilisant le diffractogramme de la dispersion
aqueuse de particules nues comme facteur de forme P(Q) permet de mieux visualiser cette
information (figure II1.7). On y voit en effet que le pic de structure est nettement plus
marqué pour les basses vitesses d’ajout que pour les grandes. Excepté pour 1’échantillon

L on peut voir que I'intensité de ce pic et sa position sont croissantes

réalisé a 50 uL min~
avec la vitesse d’ajout. Comme cela a été expliqué au cours du chapitre précédent, la valeur
réciproque de I'abscisse de ce pic correspond a la distance la plus probable entre une particule

1, on trouve une

et sa plus proche voisine. Par exemple, a la vitesse d’ajout de 10 uL min~
abscisse Q de 0,058 A=, ce qui correspond & une distance égale & 27 /Q, soit 10,8 nm. Le
tableau III.1 résume les valeurs calculées pour les différentes vitesses. S’il est impossible d’y
lire une réelle tendance, monotone avec la vitesse d’ajout, on constate ici encore une différence
entre les deux régimes de vitesse d’ajout : a grandes vitesse d’ajout, les agrégats formés sont
moins denses qu’a basses vitesses, ou la distance interparticulaire correspond & une distance
de contact entre les particules.

La pente de l'intensité diffusée a bas Q suit une évolution en Q3% (précédée par un
plateau de Guinier pour les plus petits agrégats), ce qui correspond & une structure trés dense

pour les agrégats. En effet, on consideére ici la diffusion de fractals de surface et on observe
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vitesse (uL min~!) | 10 30 50 70 90 130
Q (A1) 0,058 | 0,066 | 0,056 | 0,060 | 0,052 | 0,053
d* (nm) 108 | 95 | 11,2 | 104 | 12,0 | 11,8

Table III.1: Position du pic de structure Q pour différentes vitesses d’ajout et distances
réciproques correspondantes d*.

alors une loi proche de la loi de Porod (I(Q) oc Q%) qui est elle obtenue pour des objets de
surface lisse. Notons d’ailleurs que la loi de Porod est vérifiée pour tous les diffractogrammes

présentés dans cette these a grands Q (Q > 0,06 A‘l), cette échelle correspondant a la
diffusion de la surface des nanoparticules.
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Fig. II1.7 : A gauche : diffractogrammes obtenus par SAXS pour des dispersions de nanopar-
ticules préparées a différentes vitesses d’ajout ; a droite : facteurs de structure expérimentaux
correspondants.

Un mécanisme permettant de rendre compte de ces observations sera proposé dans la
partie I11.4.2, mais voyons dans un premier temps 'influence d’autres parametres sur 1’état

de dispersion des nanoparticules dans le PDMS.

111.3.5 Autres parameétres

D’autres parametres ont également été étudiés pour mieux controler les dispersions ob-
tenues dans le PDMS. Trois d’entre eux seront présentés ici : la concentration initiale en
particules dans le ferrofluide, la concentration dans le PDMS a la fin de ’évaporation et la

fonctionnalisation des nanoparticules.

I11.3.5.1 Concentration du ferrofluide

L’effet de la concentration initiale de maghémite dans le ferrofluide, w;, a été étudié pour
des matériaux obtenus a partir de dispersions aqueuses de nanoparticules C1 recouvertes

de PAAy;, & pH = 8 ajoutées & 90 uL min~!. Un volume variable de ferrofluide a été utilisé
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selon la concentration afin d’obtenir des dispersions dans le PDMS de concentration massique
constante finale de 0,25 %m. Les agrégats obtenus dans le PDMS apres dispersion ont été
analysés par DLS apres dissolution dans I’éther. Les résultats de ces mesures sont présentés
dans le tableau III.2.

w; (%m.) | 0,13 0,26 | 0,38 | 0,44 | 0,53 | 1,32
dg (nm) | 75 | 77 | 99 | 145 | 130 | 120

Table I11.2: dy mesuré (analyse CONTIN) pour différentes concentrations massiques de mag-
hémite dans le ferrofluide w;.

On peut remarquer ici une nette corrélation entre le diametre hydrodynamique mesuré et
la concentration du ferrofluide ajouté : plus celui-ci est concentré, plus les particules ajoutées
s’organisent en agglomérats de taille importante. Il semble que cet effet soit beaucoup moins
sensible en deca d’une concentration massique du ferrofluide d’environ 0,3 %m. L’étude de
leffet de la vitesse d’ajout n’a pas été réalisée dans ces conditions, notamment en raison des
trop faibles concentrations en particules atteintes dans les dispersions finales en un temps

raisonnable.

I11.3.5.2 Concentration finale dans le PDMS

L’effet de la concentration finale de nanoparticules dans le PDMS, wy, a été étudié pour
des dispersions obtenues & partir d’une dispersion aqueuse a 0,26 %m. de nanoparticules C1
recouvertes de PAAy;, & pH = 8 et ajoutées & 90 uL min~'. Des ajouts progressifs de ferrofluide
ont été effectués afin d’obtenir des dispersions dans le PDMS de concentration massique finale
croissante. Les agrégats obtenus dans le PDMS apres dispersion ont été analysés par DLS

apres dissolution dans I’éther. Les résultats de ces mesures sont présentés en figure IIL.8.
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Fig. II1.8 : Diametre hydrodynamique (dg) mesuré par DLS pour différentes concentrations
finales de nanoparticules dans le PDMS, w.

On note ici que plus la quantité de nanoparticules ajoutées est grande, plus celles-ci
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s’organisent en agglomérats de taille importante, avec néanmoins un abaissement du diameétre
hydrodynamique lors des derniers ajouts. En outre, on peut remarquer que cet effet n’est pas
sensible en deca d’une concentration massique finale d’environ 1,1 %m., ce qui permet de
considérer que la formation d’agrégats lors de I’étude de l'effet de la vitesse d’ajout n’est pas
perturbée par ce parametre.

Une analyse plus fine des différents agrégats et de leur répartition en taille permettant de
compléter les analyses faites par DLS a été réalisée a partir de clichés TEM d’échantillons
de concentration croissante (figure II1.9). On constate sur cette figure une évolution de la
distribution en taille des agrégats qui tend a s’élargir lorsque la concentration finale croit.
On peut en particulier observer qu’il n’y a pas disparition totale des petits agrégats au profit

des gros a forte concentration finale. Ce point sera a nouveau discuté dans la partie 111.4.2.
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Fig. IIL.9 : Evolution des diamétres des agrégats mesurés par analyse manuelle des images de
TEM pour différentes concentrations finales de nanoparticules dans le PDMS, wy.

I11.3.5.3 Swurface des nanoparticules

L’effet de différentes fonctionnalisations des nanoparticules sur les dispersions obtenues
dans le PDMS a été étudié a partir de nanoparticules C2 fonctionnalisées a I’aide des molécules
présentées en 1.3. Différentes dispersions ont ainsi été préparées, a deux vitesses d’ajout
différentes et a des concentrations massiques de I’ordre de 0,8 %m. Ces dispersions ont ensuite
été analysées par SAXS et les diffractogrammes associés sont présentés en figures I11.10.

Le premier constat que 'on peut tirer de ces diffractogrammes est qu’ils semblent assez
similaires pour une vitesse d’ajout donnée quelle que soit la fonctionnalisation des particules,
caractérisant des états de dispersion semblables. Une étude plus attentive permet de constater
que la fonctionnalisation conférant aux particules une surface neutre, obtenue a l'aide de

PEG, présente un diffractogramme qui différe davantage des autres. Cette observation peut
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Fig. TI1.10 : Diffractogrammes obtenus par ajout de nanoparticules de fonctionnalisations
différentes. A gauche, pour un ajout & 20 pL min~—'; & droite, & 130 uL min".

étre confirmée par une analyse par TEM des agrégats dissous dans de I’éther. Sur les images
présentées en figure II1.11, on peut ainsi voir que pour deux échantillons préparés a la méme
vitesse (20 uL min~1!) & partir des mémes particules portant des ligands différents, la structure
des agrégats obtenus est différente. En effet, les agrégats observés pour les particules couvertes
de PEG sont plus petits et paraissent plus fragiles. Les frictions mécaniques dans le PDMS
lors de la préparation du matériau ou sa dissolution dans 1’éther puis le séchage sur la grille
de TEM semblent en effet avoir provoqué la déformation de certains agrégats présents sur le
cliché. Ceci peut étre lié soit a la nature du polymere, soit a la méthode de fonctionnalisation
des particules. En effet, lors de la fonctionnalisation a 'aide de PEG, les échantillons obtenus
apres adsorption des chaines a la surface des particules n’ont pas été dialysés contre de I'eau
distillée et présentent alors une concentration importante de chaines libres en solution. Par
ailleurs, au cours du traitement des dispersions dans le PDMS, celles contenant des dispersions
de nanoparticules couvertes de PEG étaient plus difficiles a réticuler (I’échantillon reste liquide
plus longtemps, il nécessite une plus grande quantité d’agent réticulant pour prendre en
masse...), ce qui tend & montrer également que la nature chimique de la matrice est modifiée,
peut-étre a cause de chaines libres de polymere qui s’immiscent dans sa structure.

D’autres modifications de la surface ont également été testées, notamment :

— l’ajustement du pH de la phase aqueuses de particules recouvertes de PAA pour faire
varier leur taux de charge. Aucun effet n’a été observé par SAXS,

— ['utilisation de nanoparticules cceur-coquille avec un coeur de maghémite et une coquille
de silice. La dispersion aqueuse initiale étant instable et plusieurs coeurs de maghémite
étant présents dans une particule, la dispersion finale dans le PDMS présente un
diffractogramme délicat a analyser,

— T’utilisation de fonctionnalisations hydrophobes a également été étudiée. Dans un pre-

mier temps, le mélange au PDMS de particules fonctionnalisées par un ligand acide
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350 nm

Fig. II1.11 : Images TEM d’agrégats dissous dans l’éther. A gauche : agrégats obtenus a
partir de particules recouvertes de PEG ; a droite : agrégats obtenus a partir de particules
recouvertes de PAAMA.

oléique et dispersées dans ’éther a permis d’obtenir des dispersions dans le PDMS.
Cependant, le diffractogramme de SAXS montre une agrégation encore plus impor-
tante pour ces particules. La dispersion de nanoparticules fonctionnalisées a 1’aide
d’un ligand présentant des chaines polydiméthylsiloxane [125] en solution dans 1’éther
a également été étudiée mais seules des émulsions dans le PDMS de tres grande vis-
cosité et non réticulables ont été obtenues. En effet, ces particules n’ont pas pu étre
véritablement mélangées aux PDMS, probablement a cause de la trop grande diffé-
rence de longueur de chaines entre celles greffées a la surface des nanoparticules, de
longueur réduite (estimée a une centaine de monomeres) et celles de la matrice de

PDMS, plus longues (de l'ordre de 450 monomeres).

111.4 Cinétique et mécanisme d’évaporation

111.4.1 Suivi temporel par SAXS

Afin de mieux comprendre le procédé de dispersion des nanoparticules dans le PDMS et
la formation des agrégats caractérisés dans la partie précédente, un suivi cinétique de 1’éva-
poration de I'eau dans une émulsion de ferrofluide dans le PDMS a été réalisé par SAXS.
On notera que le contraste entre I'eau et le PDMS en SAXS est nul. Le procédé étudié est
nécessairement légerement différent de celui utilisé dans la partie précédente. En effet, la
concentration en maghémite est trop faible lors de 'ajout des premieéres gouttes de ferro-
fluide pour avoir un signal de SAXS exploitable. Le procédé utilisé a donc consisté en la
préparation initiale d’une émulsion de ferrofluide (3,0 g & environ 0,8 %m. en nanoparticules
C2 nues) dans le PDMS (6,9 g), a basse vitesse d’agitation pour éviter toute évaporation
d’eau a ce stade. Puis, la vitesse d’agitation a été augmentée pour permettre I’évaporation
par transfert de I’énergie mécanique a la matrice par frottements visqueux. Ce procédé per-

met ainsi d’étudier le cas ou la vitesse d’ajout du ferrofluide est grande devant celle de son
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évaporation puisqu’ici 'intégralité du ferrofluide est ajoutée au PDMS avant d’étre évaporée.
Au cours de ’évaporation, des prélevements de 200 & 300 mg sont réalisés et analysés par
SAXS 5 a 10 minutes plus tard (figure II1.13), la structure de I’échantillon étant conservée
durant cet intervalle grace a la grande viscosité de la matrice PDMS. Le reste de 1’échantillon
prélevé est séché dans une étuve jusqu’a masse constante. La différence de masse avant et
apres déshydratation permet alors de calculer la quantité d’eau présente dans I’échantillon a

I'instant du préléevement (figure I11.13).
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Fig. II1.12 : A gauche : diffractogrammes obtenus au cours de I’évaporation d’une émulsion
de ferrofluide dans le PDMS; a droite : facteur de structures expérimentaux correspondants.
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Fig. II1.13 : Pourcentage massique d’eau
restant dans le PDMS au cours de ’éva-
poration.

Comme on peut le voir sur la figure I11.13, I’évaporation de I’eau est progressive et a lieu
en un peu moins de 150 minutes. Les points expérimentaux sont répartis assez uniformément
au fil de cette évaporation et les analyses des échantillons par SAXS permettent ainsi un
suivi complet de I’évolution de la dispersion de nanoparticules C2 nues (de fraction massique
finale de lordre de 0,3 %m.) pendant toute la durée de sa formation. On peut voir sur la
figure I11.13 que la dispersion étudiée présente initialement des particules agrégées, comme le

montre la remontée de l'intensité Iy du signal initial a bas Q. Les agrégats formés sont laches
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(on ne voit pas de pic de structure marqué) et étendus (on n’atteint pas de plateau de Guinier
sur la gamme de Q étudiée). On observe ensuite que ce signal évolue progressivement avec
une remontée progressive de Iy jusqu’'a t = 110 min environ. Puis, durant I’évaporation des
dernieres traces d’eau encore présentes dans 1’échantillon, entre 110 minutes et 140 minutes,
le diffractogramme change brutalement, adoptant alors une allure tout a fait similaire a celle

L ce qui valide par ailleurs

obtenue pour des ajouts des mémes particules & 90 ou 130 pL min~
le procédé utilisé ici. Cette évolution peut également étre visualisée en étudiant les facteurs
de structure expérimentaux calculés en prenant une dispersion aqueuse de nanoparticules
nues comme facteur de forme, P(Q). On observe sur cette figure des facteurs de structure
relativement similaires de 10 a 90 minutes, puis 'apparition d’un léger pic d’interaction a
environ 110 minutes, & Q = 0,037 A=, ce qui correspond & une distance réciproque de
17,0 nm. Enfin, & 140 minutes, le pic observé devient plus marqué et est sensiblement décalé
4 Q = 0,051 A1, soit une distance réciproque de 12,3 nm.

Une modélisation du diffractogramme obtenu a la fin de ’évaporation a été réalisée a
I’aide de facteurs tres simples, calculés a 'aide de la base de données du National Institute
of Standards and Technology (NIST, centre de recherche neutronique américain) [126]. Cette
modélisation est présentée en figure II1.14. Pour construire ce modele, deux éléments ont
été utilisés. Le premier est un facteur de forme de grosses spheres suivant une distribution
de taille log-normale trés polydisperse qui correspond aux agrégats sphériques observés par
TEM. Le second est un facteur de forme de petites spheres suivant une distribution de taille
log-normale qui correspond au nanoparticules. Celui-ci est ensuite multiplié par un facteur de
structure de spheres dures (qui s’appuie sur la relation de fermeture de Percus-Yevick [127])
pour rendre compte des interactions interparticulaires observées dans ces agrégats denses,
selon ’approximation de découplage de I'intensité diffusée par ces objets en le produit de leur
facteur de forme multiplié par un facteur de structure décrivant leur état de dispersion [128].
La somme des intensités diffusées par ces deux types d’objet (comme dans le cas de distribu-
tions d’objets bimodales, voir par exemple [129], chapitre 4) permet de modéliser les données
expérimentales. Le bon accord entre ce modele et le diffractogramme expérimental permet
de vérifier que la représentation des dispersions des nanoparticules issues des observations
expérimentales précédentes est correcte.

Les différentes observations de cette partie menent a 1’élaboration du mécanisme proposé

dans la partie suivante.

111.4.2 Proposition d’'un mécanisme
I11.4.2.1 Meécanisme

Au cours de I'ajout de ferrofluide au PDMS sous agitation, il y a tout d’abord établis-
sement d’une émulsion du ferrofluide dans le PDMS. Cette émulsion est vraisemblablement

stabilisée par la formation d’une émulsion de Pickering (telle que dans [130], par exemple) et
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Fig. I11.14 : Modele permettant de reconstruire le diffractogramme obtenu a la fin de I'éva-
poration.

les particules se placent alors préférentiellement a 'interface de la gouttelette avec la matrice
PDMS, ce qui apparait effectivement sur les diffractogrammes de SAXS qui montrent une
accumulation des nanoparticules des 1’établissement de 1’émulsion a l'interface eau-PDMS.
La présence de silanes dans le mélange Sylgard 184 pourrait favoriser ce phénomene en
jouant le role d’agents de fonctionnalisation a la surface des nanoparticules, comme évoqué
dans la partie II1.3.2. L’eau est ensuite évaporée progressivement. Les particules se trouvent
alors confinées dans un espace plus réduit et leur densité augmente peu a peu, provoquant
alors la remontée progressive de Iy observée par SAXS puis, finalement, ’émergence d’un pic
d’interaction au bout d’une centaine de minutes. Enfin, lorsque les dernieres gouttes d’eau
sont évaporées, la structure des agrégats est brutalement modifiée, ’ensemble des particules
présentes a la surface de la gouttelette s’effondrant en un agrégat dense et complétement

déshydraté. Ce mécanisme est schématisé en figure I11.15.

I11.4.2.2 Retour sur les expériences

Le modele présenté ici permet de rendre compte des principales observations expérimen-
tales détaillées précédemment. Reprenons les principaux résultats point par point :
— Role de la vitesse. Lors de I’étude du role de la vitesse, il a été montré qu’il existe

deux régimes pour la vitesse d’ajout. Aux grandes vitesses d’ajout, les dispersions
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Fig. II1.15 : Mécanisme proposé pour expliquer la dispersion de nanoparticules dans le PDMS
et la formation d’agrégats sphériques.

obtenues sont similaires a celle issue de I’évaporation d’émulsion ot tout le ferrofluide
a été ajouté en une seule fois, ce qui montre que ’ajout est plus rapide a ces vitesses que
I’évaporation de I'eau de I’émulsion. En revanche, lorsque la vitesse d’ajout est plus
lente (i.e. inférieure & 90 puL min~!), 'eau introduite avec le ferrofluide a le temps
de s’évaporer avant 'ajout de la totalité du ferrofluide. L’émulsion est donc moins
cisaillée avant I’évaporation de la totalité de I’eau des gouttelettes et les agrégats qui
en résultent contiennent par conséquent davantage de nanoparticules. Ils sont alors
plus volumineux.

— Role de la concentration du ferrofluide. L’étude de ce parameétre a montré que
plus le ferrofluide ajouté est concentré et plus les agrégats obtenus sont gros. Ceci
peut s’expliquer aisément a l'aide du mécanisme proposé puisque, une fois I’émulsion
formée, a taille égale, ses gouttelettes contiennent davantage de nanoparticules, ce
qui est donc également le cas des agrégats obtenus apres évaporation de ’eau des
gouttelettes.

— Roble de la concentration finale de la dispersion dans le PDMS. Ce parametre
est un peu plus délicat a analyser a ’'aune du mécanisme proposé ici. Une analyse qui
peut étre proposée a son sujet serait que, au fur et & mesure que des nanoparticules sont
dispersées dans le PDMS, elles accaparent tous les silanes présents dans le mélange
Sylgard 184 évoqués plus haut. Des lors que toutes ces molécules sont adsorbées a la
surface de nanoparticules, augmenter encore la concentration du mélange n’est possible
qu’en formant de gros agrégats, qui minimisent le rapport surface/volume et ainsi la
quantité de surface non stabilisée créée pour un nombre de nanoparticules donné.

— Role de la fonctionnalisation des nanoparticules. L’état de surface des nano-
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particules semble avoir peu d’effet sur la structure des dispersions obtenues finalement
dans le PDMS. 1l pourrait pourtant avoir un effet lors de la formation des émulsions
de Pickering, mais celle-ci semble favorable quelle que soit la charge ou la nature de
la surface des nanoparticules. Enfin, les interactions interparticulaires semblent peu
importer lors de la formation des agrégats, la force motrice a ’'ceuvre alors mettant
en jeu le confinement croissant des particules dans les gouttelettes lorsque la quantité
d’eau présente dans I’émulsion diminue.

Bien que simple, ce modele semble donc en accord avec les différentes observations expéri-

mentales effectuées sur ces systemes.

111.5 Bilan et conclusion

Cette partie a permis de résumer les principaux résultats obtenus dans I’étude et la com-
préhension d’une méthode nouvelle de dispersions de nanoparticules dans une matrice élas-
tomere siliconée. Plusieurs parametres tels que la vitesse d’ajout du ferrofluide au PDMS; la
concentration initiale en nanoparticules de celui-ci ou encore la concentration finale obtenue
dans le PDMS ont ainsi été analysés et la conception d’'un modele du mécanisme impliqué
a permis de rationaliser leurs effets. Cette étude fournit ainsi des éléments de compréhen-
sion permettant d’optimiser les conditions expérimentales pour élaborer un matériau le plus
concentré possible pour une finesse de dispersion donnée. Au terme de ce travail, il est désor-
mais possible de préparer des objets de structure contrélée et bien caractérisée, qui présentent
des intéréts variés et dont les propriétés d’hyperthermie magnétique seront étudiées dans le

prochain chapitre.



Chapitre IV

Hyperthermie magnéto-induite

On appelle couramment hyperthermie magnétique ou magnéto-induite la conversion a
I’échelle nanométrique d’une énergie électromagnétique en énergie thermique par des parti-
cules magnétiques soumises a une excitation magnétique oscillant & haute fréquence (géné-
ralement & radiofréquence). Cette dénomination d’hyperthermie n’est en fait pas appropriée
puisqu’elle correspond a l'une des applications médicales qui peut étre faite de ce phéno-
meéne. Cependant, comme ’étude de I’échauffement de nanoparticules magnétiques dans ces
conditions est principalement motivée par le développement de nouveaux traitements théra-
peutiques, ce terme demeure communément employé. Bien que cette thése ne traite pas de
I’étude de systemes biologiques, les questions qui y sont soulevées en terme d’hyperthermie
magnétique sont liées a des probléemes fréquemment rencontrés lors des applications médi-
cales, ou les nanoparticules sont dispersées dans des milieux trés complexes. Dans ce chapitre,
nous passerons donc tout d’abord en revue les stratégies thérapeutiques ainsi que les prin-
cipaux défis techniques de ce nouveau type de traitement clinique. Un modele physique du
phénomene d’échauffement des particules a 1’échelle microscopique sera ensuite décrit. Enfin,
deux méthodes de mesure seront exposées ainsi que les principaux résultats obtenus a l'aide
de celles-ci, pour différents systemes plus ou moins complexes. Nous reviendrons notamment
sur la mesure des propriétés d’échauffement des objets caractérisés dans les chapitres pré-
cédents et considérerons en particulier le role de I'agrégation, rencontré fréquemment par

ailleurs dans les études in vivo rapportées dans la littérature.

IV.1 Applications médicales

L’usage de nanoparticules magnétiques a des fins thérapeutiques de traitement contre le
cancer par génération de chaleur a proximité de cellules cancéreuses a été proposé des 1993 par
Jordan et al. [131]. De nombreuses études ont été menées depuis, tant sur le plan purement
théorique qu’expérimental, in vitro ou in vivo. Moultes revues ont été publiées a ce sujet,

notamment celles de Dutz et Hergt [132], de Kumar et al. [133] ou encore de Kozissnik et al.

7
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Fig. IV.1 : Lien empirique entre la durée de traitement et la température nécessaires pour
obtenir la destruction cellulaire, par hyperthermie ou thermoablation, d’apres [132].

[134], sur lesquelles nous nous appuierons principalement dans cette partie pour présenter un

bref état de ’art en la matiere.

IV.1.1 Mode d’action

Les nanoparticules magnétiques ont tout d’abord été introduites dans les thérapies an-
ticancéreuses pour la destruction de tumeurs par hyperthermie. Ce type de traitement, qui
peut par ailleurs étre activé par diverses sources de chaleur (ultra-sons focalisés, micro-ondes,
nanoparticules excitées optiquement ou magnétiquement...) consiste & provoquer une éléva-
tion de température au-dessus de la température physiologique, déclenchant alors la mort
cellulaire par apoptose [135]. Si le seuil de température a atteindre dépend de nombreux
parametres tels que 'acidité du milieu cellulaire ou encore la durée du traitement, on trouve
des ordres de grandeurs de l'ordre de 41 & 43°C dans la littérature [136]. Des températures
plus élevées entrainent une destruction immédiates des cellules; on parle alors de thermoa-
blation. Ici encore, différents seuils de température sont rapportés dans la littérature. Ceux-ci
sont plus élevés que pour ’hyperthermie et on note par exemple une température de 46°C
selon Johannsen et al. [137]. Afin de prendre en compte davantage de parameétres, le concept
de dose thermique a été proposé et utilisé dans plusieurs études [137, 138]. S’appuyant sur
plusieurs résultats concordants [139, 140], Dutz et Hergt proposent un lien exponentiel em-
pirique entre la température et la durée de traitement nécessaire, ce qui est résumé dans
la figure IV.1. Notons enfin que I’élévation de température peut également étre couplée a
d’autres techniques telles que l'irradiation ou encore ’administration de médicaments pour
détruire plus efficacement les cellules cancéreuses [141, 142, 143].

Une derniére utilisation thérapeutique des nanoparticules magnétiques actuellement en
pleine expansion concerne le relargage controlé de substances médicamenteuses. Une premiere
étude mettant en jeu des particules millimétriques de samarium-cobalt excitées magnétique-

ment pour controler le relargage d’insuline a été publiée en 1987 par Kost et al. [144], mais
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c’est seulement a partir des années 2000 que ce type de stratégie a été mis en place en faisant
intervenir des nanoparticules, avec notamment 'utilisation par Lu et al. de nanoparticules
de cobalt recouvertes d’or de 3 nm de diametre pour controler la perméabilité de membranes
formées a l'aide de couches de polyélectrolytes [145]. La libération de chaleur par les nano-
particules est alors utilisées dans deux types de mécanismes : le relargage par destruction
de liaisons comme illustré par N’Guyen et al. [146] ou par augmentation de perméabilité de
membrane encapsulant les principes actifs [147].

Notons enfin que le caractére magnétique des nanoparticules peut également étre exploité
pour d’autres applications médicales, conjuguant ainsi les atouts des objets obtenus. Par
exemple, outre leurs propriétés d’échauffement, les nanoparticules magnétiques peuvent étre
utilisées comme agents de contraste en IRM permettant d’améliorer la visualisation des zones
ou elles sont accumulées (on parle alors de théranostique, néologisme obtenu par contraction

des termes de thérapie et de diagnostique) [148, 149].

IV.1.2 Parameétres cliniques

De nombreux parameétres doivent étre pris en compte pour pouvoir appliquer les traite-
ments proposés ici a des patients. En 2003, Dewhirst et Sneed [150] écrivaient a propos de
I’hyperthermie en général que ['utilisation de nouvelles technologies a des fins thérapeutiques
se heurte a de nombreuses difficultés lors des essais cliniques de Phase III et qu’il peut étre
délicat a ce stade d’arriver a démontrer des bénéfices thérapeutiques certains. Notons néan-
moins que des résultats encourageants dans la lutte contre le glioblastome multiforme (une
tumeur primitive du cerveau) ont été apportés en 2010 par Jordan et al. [143] grace & la thé-
rapie Nanotherm”™ développée par la société allemande Magforce, créée en 1997 par Jordan
et ses collaborateurs. Comme nous allons le voir dans cette partie, la mise en ceuvre de I’hy-
perthermie induite par des nanoparticules excitées magnétiquement souffre de nombreuses
contraintes cliniques qui doivent étre surmontées avant d’envisager une généralisation de ce

type de traitement.

IV.1.2.1 Nature des nanoparticules

Tout d’abord, les nanoparticules utilisées doivent étre inoffensives pour le patient et stables
chimiquement en conditions physiologiques. Pour cette raison, on releve dans la littérature
I’emploi de nanoparticules d’oxyde de fer, biocompatibles, ou encore le recours & des nanopar-
ticules coeur-coquille comme par exemple Villanueva et al. qui démontrent que des nanopar-
ticules d’oxyde de manganeése sont rendues biocompatibles par un enrobage d’une coquille de
silice [151]. D’autres études [152, 153] ont également montré I'importance de la fonctionna-
lisation de surface des nanoparticules magnétiques utilisées, mettant en avant en particulier
I'intérét du dextran par rapport a d’autres traitements comme une couche d’aminosilane

ou encore d’acide laurique, moins appropriés. Notons que cette notion de biocompatibilité
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étudiée dans la littérature concerne généralement les interactions des nanoparticules avec
des cellules et que la question de la voie d’élimination des particules par l'organisme est en
revanche rarement traitée. Il a néanmoins été montré dans plusieurs articles que les nanopar-
ticules d’oxyde de fer sont dégradées in vitro par des lysosomes [154], in vivo lorsqu’elles sont

injectées a des souris [155, 156].

IV.1.2.2 Mode d’administration

Deux modes d’administration des nanoparticules sont principalement recensés dans la
littérature. Le premier consiste & injecter directement les nanoparticules dans la tumeur. Les
difficultés rencontrées sont alors nombreuses : inhomogénéité de la répartition des particules,
insolubilité de la dispersion dans les tissus, etc. [157]. Des travaux plus récents [139] s’orientent
vers des injections a plusieurs endroits pour pallier ces problemes.

L’autre stratégie également développée consiste a injecter des nanoparticules dans la cir-
culation sanguine et a les laisser atteindre les cellules cancéreuses pour y étre incorporées par
effet dit EPR (en anglais, enhanced permeability and retention), c’est-a-dire par effet d’aug-
mentation de la perméabilité liée a l'angiogénese et de la rétention d’objet nanométriques
dans les cellules cancéreuses. Deux contraintes s’ajoutent alors pour les nanoparticules pou-
vant étre utilisées pour ce type d’injection :

— une contrainte de taille : si elles sont de diameétre inférieur & 10 nm, les nanopar-
ticules peuvent s’échapper des vaisseaux sanguins et passer dans le liquide extracellu-
laire. En revanche, si elles sont de taille supérieure a 50 nm, elles sont généralement
éliminées par phagocytose,

— une contrainte de stabilité colloidale : soumises aux contraintes des fluides bio-
logiques, les nanoparticules s’agrégent si elles ne sont pas recouvertes d’une fonc-
tionnalisation idoine, ce qui nuit a leur circulation et peut diminuer leur efficacité
thérapeutique.

Notons par ailleurs qu’'une fonctionnalisation ad hoc peut étre effectuée en recouvrant
les particules de molécules permettant un ciblage des cellules cancéreuses telles que

des anticorps, par exemple.

IV.1.2.3 Champs magnétiques employés

Comme cela va étre décrit dans la suite de ce chapitre, la puissance dissipée sous forme
de chaleur par les nanoparticules dépend des caractéristiques d’amplitude et de fréquence du
champ magnétique appliqué. Ces champs magnétiques pouvant par ailleurs avoir des effets sur
le reste du corps par induction de courants de Foucault, les valeurs retenues habituellement
correspondent & celles utilisées par Johannsen et al. dans [137], & savoir 10 kA m~! & 100 kHz
et présentées un peu plus tot par Jordan et al. [158]. Ceci est en accord avec des calculs sur

des modeles théoriques publiés en 1984 et qui préconisent d’effectuer les traitements a une
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fréquence inférieure a 200 kHz [159].

Il existe également des contraintes technologiques importantes concernant la génération
des champs magnétiques permettant les traitements envisagés. Un développement important
de cette instrumentation impliquant des électroaimants soumis a des courants intenses de

fréquence élevée doit étre mené de paire pour permettre une thérapie optimale [160].

1V.1.3 Bilan

Comme nous avons pu le voir au cours des paragraphes précédents, la mise en place de
traitements thérapeutiques contre le cancer par hyperthermie a ’aide de nanoparticules sti-
mulées par un champ magnétique radiofréquence est difficile et présente encore de nombreux
défis. Au cours de ce chapitre, on s’attachera dans un premier temps a décrire 'effet de pa-
rametres classiques tels que la taille des particules ou encore les caractéristiques du champ
magnétique sur les propriétés d’échauffement des nanoparticules. De nombreux articles de
la littérature semblent tournés vers la quéte de la particule entéléchique, celle qui produira
I’échauffement adéquat dans la gamme de fréquence et d’amplitude appropriée pour une taille
et une cytotoxicité adaptées. Cependant, comme certains auteurs le soulignent [161, 132], les
nanoparticules se comportent tres différemment in wvitro et in vivo. Les expériences décrites
dans ce chapitre porteront sur des nanoparticules déja bien caractérisées et une attention
particuliere sera portée a leur stabilisation colloidale. Leurs propriétés d’échauffement seront

ainsi étudiées dans des conditions spécifiques d’agrégation et/ou de viscosité.

IV.2 Mécanisme

Comme cela a été expliqué dans le premier chapitre (en 1.2), les propriétés magnétiques
de nanoparticules monodomaines peuvent étre décrites par un moment dipolaire magnétique
orienté selon 'axe de facile aimantation de la particule. Plongé dans un champ magnétique,
le moment dipolaire des nanoparticules tend a suivre le sens et la direction du champ ma-
gnétique imposé, minimisant ainsi son énergie magnétique. Celui-ci variant a haute fréquence
dans le cadre que nous étudions ici, les nanoparticules ne peuvent changer d’aimantation ins-
tantanément et le mouvement du moment magnétique est soumis a des forces de friction qui
seront décrites par la suite. Ce sont ces forces dissipatives qui causent la conversion d’énergie
électromagnétique en chaleur. Une vision macroscopique de ce phénomene consiste a considé-
rer I’évolution de I'aimantation .7\_4> des nanoparticules en fonction de ’excitation magnétique
Moﬁ a laquelle elles sont soumises. Lorsque la période d’excitation, T', est grande devant le
temps caractéristique de réorientation du moment dipolaire, 7, on observe une courbe d’ai-
mantation réversible similaire a celles exposées en 1.2 et aucune chaleur n’est produite. En
revanche, lorsque 1" et 7 sont du méme ordre de grandeur, un cycle d’hystérésis apparait et
son aire est égale a I’énergie volumique dissipée par les nanoparticules sous forme de chaleur

en une période T. Le rdle clef de ce cycle d’hystérésis dynamique a été postulé des 1998 par
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Hergt et al. [162] et les mécanismes microscopiques a l’origine de celui-ci ont été modélisés
par Rosensweig dans deux articles de 2000 et 2002 [163, 164] et dont sont résumés ici les

principaux résultats.

1V.2.1 Relaxations

Le modele de Rosensweig s’appuie sur la description de deux modes de relaxation de
nanoparticules plongées dans un champ magnétique oscillant. Il fait intervenir deux types de

mouvement du moment dipolaire, se référant aux travaux de Shliomis [165] :

1. un mouvement de rotation interne a la particule du moment magnétique (figure IV.2),

appelé relaxation de Néel, et dont le temps caractéristique 7y est égal a :

K“VNP) (IV.2.1)

TN = To exp (kBT

ou K, est I'anisotropie magnétique volumique du matériau, Vyp le volume des na-
noparticules, kp la constante de Boltzmann et 79 une constante de temps qui sera
prise égale & 1 ns (on trouve dans la littérature des valeurs s’échelonnant de 1 10713
a 11078 s [166, 167]),

2. un mouvement de rotation de la particule elle-méme (figure IV.2), appelé relazation

de Brown, et dont le temps caractéristique 75 est égal a :

R = (3Wh> (IV.2.2)

ou 7 est la viscosité du milieu dispersant et Vj, le volume hydrodynamique des nano-

particules.

On considere alors le temps caractéristique global 7 de ces deux processus se déroulant

en parallele comme étant égal a la moyenne harmonique des deux temps caractéristiques :

L.t (1V.2.3)
T TN TB

Comme le montre la figure IV.3, dans la plupart des cas, le temps 7 est assimilable au

temps caractéristique de relaxation du mécanisme le plus rapide.

Trois grandeurs sont prépondérantes pour déterminer si les nanoparticules suivent essen-

tiellement une relaxation brownienne ou néelienne :

— D’anisotropie magnétique, K, : cette grandeur correspond a 1’énergie volumique a
fournir pour retourner le moment magnétique d’une particule sur son axe de facile
aimantation. Il permet de distinguer deux types de matériaux magnétiques : ceux dits
durs lorsque K, est élevée et pour lesquels il est nécessaire de fournir une grande énergie
pour retourner leur aimantation et ceux dits douz, de constante K, faible et dont

l'aimantation peut étre retournée facilement. Les nanoparticules faites de matériaux
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Relaxations : de Brown de Néel

Fig. IV.2 : Représentation schématique des deux modes de relaxation de nanoparticules sou-
mises & un champ magnétique radiofréquence.

durs comme le ferrite de cobalt (K,~100 kJ m~—3) présentent une relaxation néelienne
tres lente : leur relaxation est donc généralement purement brownienne. A I'inverse, les
matériaux doux comme la maghémite (K,~10 kJ m~3) suivent plutét une relaxation
néelienne.

— comme on peut le voir sur la figure IV.3, la taille des nanoparticules joue également
un role prépondérant sur le mode de relaxation, & travers Vyp (et V, lié a Viyp).
Ainsi, selon la figure 1V.3, des nanoparticules de maghémite de 5 nm de diamétre
dans I’eau ont un comportement néelien, tandis que celles de 20 nm suivent plutot une
relaxation brownienne. Les deux temps de relaxation sont croissants avec la taille des
nanoparticules, mais la dépendance pour la relaxation brownienne est linéaire tandis
qu’elle est exponentielle pour la relaxation néelienne.

— enfin, la viscosité du milieu dispersant joue également un role sur le mode de
relaxation impliqué. Plus la viscosité du milieu est importante, plus la relaxation
brownienne sera lente. Par exemple, comme on peut le lire sur la figure IV.3, des
nanoparticules de ferrite de cobalt de 8 nm de diameétre ont une relaxation brownienne
dans ’eau, néelienne dans le glycérol.

Ces deux mécanismes présentés ici offrent une vision microscopique des mécanismes a

I'origine de la dissipation d’énergie électromagnétique sous forme de chaleur par des nano-
particules magnétiques monodomaines. Il s’agit maintenant de faire le lien entre ces propriétés

et ’élévation de température macroscopique observée.

1IV.2.2 Pouvoir chauffant

IV.2.2.1 Susceptibilité dynamique

Ce paragraphe reprend pour partie le raisonnement développé par Fortin dans sa these
[169] et la démonstration menée par Rosensweig dans [164]. Il propose une bréve démons-
tration du calcul de I’énergie dissipée thermiquement par des nanoparticules magnétiques

monodisperses soumises a une excitation sinusoidale H(t) = Hy cos(wt) en considérant
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Fig. IV.3 : Temps caractéristiques de relaxation en fonction du diametre des nanoparticules
pour deux matériaux (ferrite de cobalt et maghémite) et deux milieux dispersant (eau et
glycérol), reproduit de [168], avec autorisation.

%
I’aimantation M et I'excitation magnétique ﬁ comme colinéaires. L’évolution temporelle de
laimantation M (t) peut étre décrite par I’équation suivante (reprenant le modeéle proposé

par Shliomis pour un fluide au repos [170]) :

dM (t) 1
dat T

(Mo (t) — M(t)) (IV.2.4)

ot My(t) est 'aimantation donnée par la loi de Langevin pour une excitation H(t) (voir 1.2)
et qui correspond donc & I'aimantation que prendrait 1’échantillon soumis a l'excitation H(t)

si la relaxation était instantanée :

Mo(t) = medL (€ (1)) (1V.2.5)

Or, en se placant dans le cadre d’une réponse linéaire de 'aimantation a l'excitation
magnétique via une susceptibilité x’ en phase et x” en quadrature de phase (cette hypothese

est qualifiée de modéle linéaire), il vient :
M(t) = xH(t) = X'Ho cos(wt) + x"Hy sin(wt) (IV.2.6)
Remarque : cela revient & poser, en notation complexe (avec j tel que j2 = —1) :
x(w) = x'(w) = jx"(w)

On fera également I’hypothese que ’excitation magnétique est telle que 'aimantation a 1’équi-

libre My est proportionnelle a ’excitation magnétique via la susceptibilité statique xo dont
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I’expression est donnée par ’équation 1.2.5 :
My(t) = xoH(t) = xoHo cos(wt) (IV.2.7)

Dans ce cadre, on peut alors réécrire 1’équation 1V.2.4 :

D et (0) = HxoH () - M () (IV.23)
i.e. — X' wsin(wt) + X" wecos(wt) = %(XO cos(wt) — x'cos(wt) — x"sin(wt))  (IV.2.9)

et il vient alors, la relation IV.2.9 étant valable a tout instant t :

%:mrdhﬁ ot M:mfﬁiﬁ (IV.2.10)

Ces relations correspondent a une relaxation décrite par la théorie de Debye, qui s’ap-
plique également a la polarisation dans les diélectriques. On remarque que le terme x’(w), qui
correspond au terme en phase, a un comportement de fonction de transfert de filtre passe-bas
(figure IV.4) :

— il est égal & yo lorsque la fréquence d’excitation (& laquelle w est proportionnelle) est

telle que wT < 1, ce qui correspond alors au cas statique abordé en 1.2,

— il tend vers 0 pour une période du champ magnétique tres petite (i.e. une fréquence ex-
citatrice tres grande) devant le temps de relaxation des dipdles, ce qui correspond a des
oscillations de champ trop rapides pour que le systéme en soit affecté. L’aimantation
n’est alors pas modifiée.

Le terme x”(w), qui correspond au terme en quadrature de phase, c’est-a-dire de dis-
sipation, a, quant a lui, un comportement de fonction de transfert de filtre passe-bande
(figure IV.4) :

— il tend vers 0 pour une fréquence basse ou tres grande (correspondant a une période
d’oscillation tres petite devant 7). Cela correspond aux deux situations limites ana-
lysées pour x’' ou l'excitation magnétique ne peut effectivement pas provoquer de
dissipation d’énergie sous forme de chaleur.

— il est maximal et égal & x(/2 & la résonance, caractérisée par la condition wr = 1.

IV.2.2.2 Puissance dissipée et cycles d’hystérésis

Comme cela a été dit plus haut, la puissance dissipée par un ferrofluide est proportion-
nelle a 'aire du cycle d’hystérésis décrit par son aimantation M en fonction de 'excitation
magnétique appliquée poH. On peut démontrer ce résultat par le raisonnement suivant, déve-
loppé par Rosensweig [164] et détaillé par Fortin dans [169]. Considérons le systeme d’étude
constitué du ferrofluide soumis a une excitation par un champ magnétique radiofréquence

comme étant adiabatique. D’apres le premier principe de la thermodynamique, sa variation
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X' /xo ou X"/Xo

wT

Fig. IV.4 : Evolutions des susceptibilités x’ et x” normalisées par o en fonction de wr,
calculées a 'aide des équations IV.2.10.

d’énergie interne volumique est donc égale a :

du = dq + dw
= dw (le systeme étant adiabatique : dg = 0)
= ﬁ . dﬁ (expression générale du travail des forces magnétiques)
= HdB H et B étant colinéaires (IV.2.11)

Il est ensuite possible de calculer la variation d’énergie interne volumique moyenne sur
une période T, (Au), :

(Au)y = §1§T HdB

T BoB OH oM
= == — oM == — oM ——)dt
/0 (M0 5 MM — M=)
B M
= ,uoyg(MdH) car <Ba > =0et <Ma> =0 (Iv.2.12)
T o /r o /r

L’équation IV.2.12 montre bien que I’énergie communiquée au ferrofluide est égale a ’aire

du cycle d’hystérésis de aimantation en fonction de 'excitation magnétique, M = f(uoH).

Or, la grandeur qu’il est important de calculer ici est celle qui permet de mettre en lu-
miere 1’échauffement dynamique de 1’échantillon, c¢’est-a-dire la puissance volumique dissipée
par I’échantillon sous forme de chaleur, (p),. Normalisée par la masse de nanoparticules pré-
sentes dans le milieu, elle est appelée puissance spécifique de perte, SLP (en anglais, Specific
Loss Power), ou vitesse spécifique d’absorption, SAR (Specific Absorption Rate) qui quali-

fie exactement la méme grandeur mais par un terme hérité de 'application médicale pour
I'hyperthermie [171, 131].
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On peut donc calculer :

ou
wr=(5),
T
__Ho oH
= T/o M@tdt
Ho r

=—— [ (x'Hpcos(wt) + x" Hosin(wt))(—wHysin(wt))dt d’apres IV.2.6

T Jo
H2 T T
— MOWTO </ X cos(wt)sin(wt)dt +/ X" sin?(wt)dt
0 0

1
=5 powHE" (IV.2.13)

1 9 wT .
=3 NOWHOXOW d’apres IV.2.9 (IV.2.14)

On peut alors proposer, dans le cadre du modele développé dans les parties précédentes,
une expression analytique de la SLP (avec ¢ la fraction volumique des nanoparticules disper-

sées et p leur masse volumique) :

SLP = <p;T (IV.2.15)
p
poHdxo Wt
- IV.2.16
200 1+ (wr)? ( )
SH 2 2
_ omsHo)” Ve w'r 105 (IV.2.17)

6 p kT 1+ (wr)?

L’expression IV.2.17 définit ainsi la SLP de dispersions de nanoparticules a partir de gran-
deurs expérimentales connues ou rapportées dans la littérature. Voyons maintenant I’'influence

sur la valeur de la SLP des différents parametres qui viennent d’étre mis en lumiere.

IV.2.3 Bilan
IV.2.3.1 Facteurs influencant la SLP

Les expressions présentées en IV.2.16 et en IV.2.17 permettent de prédire 1’évolution
de la SLP avec divers parametres. Tout d’abord, en ce qui concerne le champ magnétique
radiofréquence appliqué :

— lamplitude Hj : la SLP suit une évolution croissante quadratique avec 'amplitude

de 'excitation magnétique. Notons que cette dépendance est une conséquence directe
de I’hypothese de linéarité qui, comme cela sera discuté plus bas, n’est pas vérifiée a
haut champ.

— la fréquence f = w/27 : on voit que cette grandeur intervient dans un terme de type

passe-haut (et non plus passe-bande comme pour la susceptibilité x”). Si w < 1/7,
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la SLP suit une croissance en quadrature avec w. La plupart des auteurs considerent
pourtant que cette croissance est linéaire car, sur la gamme de fréquences étudiées,
’évolution quadratique est linéarisable. A P'inverse, si w > 1/7, la SLP est indépen-
dante de la fréquence d’excitation.

On voit que la SLP dépend fortement des caractéristiques d’excitation magnétique. Chaque
mesure de SLP doit donc étre assortie de ces parametres pour pouvoir la comparer a d’autres
expériences. Kallumadil et al. ont introduit une nouvelle grandeur dans [172], nommé pouvoir
intrinseque de perte ou ILP (Intrinsic loss power) et qui consiste a normaliser la SLP par
I’amplitude du champ Hy au carré et par la fréquence f de I'excitation magnétique exercée
sur le ferrofluide. Cette grandeur permet en effet de comparer des expériences réalisées dans
des conditions différentes [173] mais est malheureusement fréquemment employée dans la
littérature hors du cadre de validité des hypothéses permettant d’utiliser cette normalisation.

Ensuite, la SLP dépend également de certaines propriétés des nanoparticules :

— le volume des nanoparticules Vyp, directement lié a leur volume hydrodynamique

Vi, : comme on I'a vu en IV.2.1, la taille peut jouer un réle important sur la valeur
de 7, et donc celle de wr. Par ailleurs, comme on le voit dans ’expression de la SLP
(équation IV.2.17), celle-ci est proportionnelle & Vy p, ce qui montre I'importance jouée
par cette grandeur, comme cela sera d’ailleurs mis en évidence expérimentalement dans
la suite de ce chapitre.

— D’anisotropie magnétique K, : si elle n’apparait pas directement dans ’expression

de la SLP, on a vu en IV.2.1 qu’elle jouait un réle déterminant sur la valeur de 7.
Deux principaux facteurs sont donc importants dans le choix des nanoparticules : leur taille
et le matériau dont elles sont constituées. Notons par ailleurs que leur forme joue également
un role dans leur capacité d’échauffement [174, 175] mais qu’elle n’est ici prise en compte que
via I’anisotropie magnétique des nanoparticules (contenant un terme d’anisotropie de forme).
Les grandeurs caractéristiques des nanoparticules que sont leur masse volumique p et leur
aimantation a saturation mg rentrent également dans l’expression de la SLP mais sont peu
discutées dans la littérature. Etant moins caractéristiques et variant moins d’un matériau a

un autre, elles sont en effet moins déterminantes que ’anisotropie magnétique.

IV.2.3.2 Limites du modele

Comme cela a été annoncé en introduction de cette partie, le modele développé par Ro-
sensweig ne s’applique qu’a des nanoparticules monodomaines. En effet, pour des particules
plus volumineuses, deux modes de dissipation supplémentaires ont été mis en évidence : I'in-
duction de courants de Foucault dans les nanoparticules métalliques ainsi que les mécanismes
de déplacement des parois de Bloch délimitant les différents domaines magnétiques de Weiss
impliqués également dans les cycles d’hystérésis statique [176]. Les nanoparticules étudiées
dans le cadre de cette these sont monodomaines et peuvent étre simplement décrites dans le

cadre du modele de Rosensweig.
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Par ailleurs, il est important de noter que ces calculs s’appliquent a une population mo-
nodisperse de nanoparticules. Comme cela a été discuté dans le chapitre I (en 1.1.2), cette
hypothese n’est pas adaptée aux particules utilisées expérimentalement et il conviendra donc
d’intégrer les relations développées précédemment sur les distributions de tailles mesurées.
Notons que, dans I'expression 1V.2.16, deux grandeurs dépendent de la taille des nanoparti-
cules : xo d’'une part (essentiellement via Vyp) et 7, d’autre part (essentiellement via Vyp
et V3). Cependant, il est nécessaire de calculer tout d’abord la puissance volumique moyenne
dissipée, (p)T’r, avant de la normaliser par la fraction massique en nanoparticules (équa-
tion IV.2.15). En effet, cette normalisation permet d’éliminer le terme en ¢ dans ’expression
de la SLP dans I’équation IV.2.17 pour des particules monodisperses mais il est nécessaire de
tenir compte de ce terme dans l'intégration sur une distribution polydisperse car il quantifie
une pondération volumique sur la distribution en taille des nanoparticules. Notons d’ailleurs
que ce point est trop souvent ignoré par les auteurs qui sous-estiment alors le réle joué par
les nanoparticules les plus volumineuses. En notant P(r) la densité de probabilité pour un

rayon r, il vient :

(SLP), / SLP(r)P(r)dr (IV.2.18)
_ p<r>>T .
_/T po P(r)d
 poHg *7(r)xo(r)
2p¢0 1+ (wr(r ))2P( r)dr
(nomsHop)? 2r(r)
= 600 kmT / o(r) Vap(r (m(r)) T3 @rie

(nomsHo)® w3r(r)
62¢ kBOT /f /3p ,VNP(T)WP(r)dr
msH Wwir(r
gp kBj(l /f 3P (r")dr’ Vive(r )H(wi(i))QP(T)dr (IV.2.19)

On utilise ici le rayon r plutot que le diametre d par simple souci de clarté dans les expressions

des intégrales et on note ¢ la fraction volumique totale de maghémite dans 1’échantillon et
o(r) = % la fraction volumique occupée par une nanoparticule de rayon r dans

I’échantillon.

Par ailleurs, une seconde hypotheése, faite lors de ’écriture de ’équation IV.2.7, présente
également des limites qui peuvent étre rencontrées lors de mesures expérimentales. Il s’agit
de ’hypothése consistant a considérer que l'aimantation est toujours proportionnelle a
Iexcitation H, ce qui n’est vérifié en réalité qu’a basse valeur de & = “0";1 (i.e. & bas champ),
une condition dont la limite en amplitude de champ Hjy est d’autant plus basse que les

particules sont volumineuses.

Enfin, comme cela a été abordé au cours du paragraphe précédent, la SLP ne dépend pas
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explicitement de la fraction volumique ¢ en nanoparticules : cela n’est vérifié que lorsque les
interactions magnétiques interparticulaires sont négligeables. Nous reviendrons sur le cadre

de validité de cette hypothése par la suite.

IV.3 Techniques et dispositifs de mesures de SLP

Dans cette partie seront abordées les premiers aspects expérimentaux de ’étude du pou-
voir chauffant des nanoparticules magnétiques, avec tout d’abord la génération d’'un champ
magnétique permettant leur échauffement puis la mesure de 1’énergie dissipée par deux tech-

niques, calorimétrique tout d’abord et magnétique ensuite.

IV.3.1 Génération d’une excitation magnétique radiofréquence

La génération d’une excitation magnétique a haute fréquence constitue un défi technique
qui est encore problématique lorsqu’il s’agit de générer un champ magnétique homogene sur
une large région de ’espace, comme cela a été souligné plus haut pour la mise en place de
traitements cliniques. Les expériences présentées dans ce chapitre ont été réalisées a l’aide
d’un dispositif commercial, ’appareil Magnetherm de la compagnie Nanotherics. Cet appareil
est constitué principalement d’un circuit LC excité & sa fréquence de résonance et dont
on exploite le champ magnétique induit au centre de la bobine. Une cartographie de ce
champ par simulation par éléments finis (& 1’aide du logiciel FEMM, figure IV.5) montre que
celui-ci est assez homogene dans les échantillons étudiés, contenus dans des eppendorfs de
1,0 cm de diameétre ou des piluliers en verre de 0,7 cm de diametre. Différentes bobines et
condensateurs permettent d’accéder a des fréquences d’excitation allant de 100 a 1000 kHz
pour des amplitudes pouvant atteindre 21 mT & certaines fréquences. Les caractéristiques de
ces champs ont été déterminées a ’aide d’un magnétometre constitué d’une simple spire de
dimensions connues et aux bornes de laquelle la tension induite a été mesurée a ’aide d’un
oscilloscope.

La bobine excitatrice est constituée d’un tube creux en cuivre au milieu duquel circule
un flux d’eau. Le fabricant a congu cette circulation comme un circuit de refroidissement
mais il est utilisé ici également comme thermostat, 'eau étant prélevée d’un bain dont la

température est controlée.

IV.3.2 Mesures calorimétriques
I1V.3.2.1 Principe

Les mesures calorimétriques sont des mesures adaptées aux applications évoquées dans la
premiere partie de ce chapitre puisqu’elles sont fondées sur le suivi de la température d’un

échantillon subissant un échauffement di a I’excitation magnétique des nanoparticules qui le
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Fig. IV.5 : Cartographie du champ dans le dispositif d’excitation magnétique (pour un courant
imposé de 1 A). La bobine d’excitation est vue ici en coupe, les quatre points représentés au
centre figurent deux spires et sont distants de 2,0 cm. L’échantillon est placé au centre de la
bobine (entre les deux spires), pour une mesure calorimétrique, au centre de la spire supérieure
uniquement pour une mesure magnétique. L’échelle du champ magnétique est exprimée en
teslas, seules les bornes inférieures des différentes plages de couleur sont reportées ici.

composent. C’est d’ailleurs de la communauté des groupes de recherche étudiant I’hyperther-
mie que ces mesures sont issues [171, 131] et elles ont été les premieres déterminations de
SLP mises en place. Elles s’appuient simplement sur la mesure cinétique de 1’échauffement
o

o provoqué par des dispersions de nanoparticules soumises a une excitation magnétique. En

effet, en reprenant ’équation IV.2.15, on peut écrire :

_ Pz
SLP = 2

)

> d’apres la premiere loi de Joule (IV.3.1)
T

Do D

eJe eJ"
/\/\
SIRSRSIN

Avec ¢, capacité calorifique volumique isochore du milieu étudié. Etant donné la faible
concentration en nanoparticules dans la plupart des échantillons, on considérera généralement

que cette grandeur est égale a la capacité calorifique du milieu dispersant pur.

La formule donnée ici pour la SLP s’appuie sur une hypothese d’adiabaticité pour le
systeme constitué de 1’échantillon. Cette hypothése sera considérée comme valable aux temps
courts, les transferts thermiques étant supposés plus lents que I’échauffement de 1’échantillon

provoqué par la dissipation thermique d’énergie électromagnétique des nanoparticules.
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Fig. IV.6 : Détermination de la vitesse d’échauffement pour calculer une SLP. Dans cet
exemple, une excitation magnétique est appliquée au bout de 36 secondes, a I'instant t = 0 sur
la figure. Une régression linéaire (ligne continue orange) effectuée sur les 150 premiers points

expérimentaux (croix bleues) de I’élévation de la température permettent de déterminer la

vitesse d’échauffement (%)tfo'

IV.3.2.2 Dispositif expérimental

Suivant le cadre exposé au paragraphe précédent, la procédure suivante est donc appliquée
a toutes les mesures effectuées par calorimétrie :
— D’échantillon a mesurer est placé dans la bobine, & champ nul,
— on attend que la température de I’échantillon se soit stabilisée autour de la température
du thermostat,
— on applique un champ magnétique radiofréquence a 1’échantillon et on mesure conco-
mitamment 1’élévation de température de 1’échantillon ,
— on détermine la vitesse d’échauffement lors du déclenchement de I'excitation magné-
tique (%)t:[) (figure IV.6) et on calcule la SLP a l'aide de 1’équation I1V.3.1.
La mesure de température est effectuée a I'aide d’un thermometre a sonde fluorescente
(Fluoroptic, Luxtron). En effet, le recours a une sonde de température constituée d’un ther-
mocouple n’est pas adaptée en raison de sa nature métallique sur laquelle pourrait influer

I'excitation magnétique (en induisant des courants de Foucault), perturbant alors la mesure.

IV.3.2.3 Précision

La principale source d’imprécision dans les mesures de SLP en général est la détermination
de la fraction volumique en nanoparticules. En effet, comme cela a été évoqué dans le premier
chapitre, la détermination de la concentration en nanoparticules dans un milieu souffre d’une

imprécision de l'ordre de 5 & 10 %. En outre, la détermination précise de la pente a 1’origine



IV.3. TECHNIQUES ET DISPOSITIFS DE MESURES DE SLP 93

de I’élévation de température est également délicate a effectuer, notamment lorsque la SLP
est faible ou lorsque les nanoparticules sont peu concentrées. Selon le nombre de points sur
laquelle elle est calculée, elle peut en effet varier de maniere sensible. L’estimation de la
capacité calorifique du milieu peut également s’avérer difficile : selon la composition précise
du milieu et la température, cette grandeur peut varier de maniere importante.

Enfin, la validité de I'hypothese d’adiabaticité est souvent remise en cause [177, 178] et
des modeles plus complexes que la détermination de la pente a 'origine de ’échauffement
sont proposés dans la littérature, comme le recours a une modélisation par un polynéme du
second degré [177] ou encore une modélisation de I’évolution temporelle de la température

par une loi exponentielle [179].

IV.3.3 Mesures magnétiques
IV.3.3.1 Principe

La mesure des cycles d’hystérésis dynamique de ’aimantation des dispersions de nanopar-
ticules en fonction de 'excitation magnétique imposée, M = f(uoH), est celle qui semble
la plus intrinsequement liée au phénomeéne mesuré comme on 1’a montré dans la partie pré-
cédente, puisqu’elle permet une mesure directe de 1’énergie dissipée. Il s’agit de mesurer
I’aimantation des échantillons étudiés en fonction de 'excitation magnétique oscillante ap-
pliquée au cours du temps et de calculer ensuite I'aire du cycle d’hystérésis ainsi obtenu. Ce
type de mesure est encore peu répandu dans la littérature mais quelques équipes commencent
a publier des résultats obtenus a l'aide de déterminations magnétiques de la SLP. Citons no-
tamment les travaux de Bekovi¢ et al. qui ont comparé des mesures calorimétriques a des
mesures magnétiques menées a 100 kHz [179], ceux de Carrey et al. dont le dispositif de me-
sure travaillant autour de 50 kHz est décrit en détails dans [180] et qui ont étudié I'influence
d’un champ magnétique permanent sur la SLP de nanoparticules [181], ceux de Garaio et
al., trés récents, qui comparent également des mesures magnétiques (réalisées a 1'aide d’un
gradiometre décrit dans [182]) et calorimétriques faites & haute fréquence (de 75 a 1000 kHz)
[183] et étudient le role de la température sur les cycles d’hystérésis [184] ou encore larticle
d’Ota et al. qui étudient le role de la concentration sur la SLP entre 1 et 500 kHz [185].

1V.3.3.2 Dispositif expérimental

Le dispositif de mesure décrit dans ce chapitre a été développé dans le cadre de cette
these, aussi bien instrumentalement que pour le traitement du signal. Apres de multiples
essais infructueux, un instrument tres simple, inspiré de [169], a été mis en place. Il s’agit d'un
gradiomeétre constitué de deux spires coaxiales de 1,0 cm de diameétre et aux bornes desquelles
on peut mesurer la tension, individuellement ou conjointement (figure IV.7). L’échantillon est
placé au centre de 1'une des deux spires uniquement (la spire supérieure). Il est contenu dans

un pilulier en verre cylindrique de diameétre 0,7 cm et de longueur 3,1 cm (soit un volume
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Fig. IV.7 : Schéma de principe du gradiomeétre permettant de mesurer 'aimantation dyna-
mique des échantillons.

de 1,2 mL), de tel rapport de forme que 'influence du champ démagnétisant associé sur les
mesures effectuées peut étre négligée (on trouve dans la littérature un coefficient de champ
démagnétisant de 'ordre de 0,04 pour une telle géométrie [186]).

Durant les expériences, deux tensions sont mesurées au cours du temps :

— €1, la tension aux bornes de la spire inférieure, vide,

— e9 — eq1, ol eg est la tension aux bornes de la spire supérieure.

La loi d’induction de Lenz lie ces tensions e; au flux magnétique @ ; traversant les spires
d’aire \S; :

ddp.;
e = — B, avec Pp,; = / B;dS (IV.3.2)
di i

7

En considérant le champ magnétique homogene, on peut écrire :

Dp,1(t) = poHo(t)Sspi (IV.3.3)
¢B72(t) = MO(HO(t)SSpi + M(t)Séch) (IV.3.4)

ou pogHp est le champ magnétique créé par le générateur, M est 'aimantation induite dans
I’échantillon, Ssp; la surface de la spire et S¢., celle de I’échantillon, orthogonales au champ. En
utilisant les équations IV.3.2, IV.3.3 et IV.3.4, le champ magnétique poHo(t) et Paimantation

de I’échantillon M (t) peuvent étre calculés :

joHo(t) = — Ot eéi:i)du (IV.3.5)
B t ea(u) — e (u)
M(t) = /0 el ol (IV.3.6)

En comparaison avec les dispositifs de mesures présentés dans la littérature, I'une des
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Fig. IV.8 : Traitement du signal expérimental dans le cas d'une dispersion de nanoparticules
iC (de diametre 20,7 nm, dispersées ici nues & pH = 2 dans ’eau et a une fraction volumiques
¢ = 0,3 %vol.) soumise & une excitation magnétique de fréquence 111 kHz et d’amplitude
12,8 mT. Gauche : signal e; — ez avant tout traitement, avec (orange) ou sans (rouge) échan-
tillon dans la spire de mesure supérieure. Droite : signal ex — e; obtenu par soustraction du
signal sans échantillon au signal avec échantillon de la figure de gauche et permettant de
calculer I'aimantation de 1’échantillon (orange), signal e; de la spire inférieure, permettant
de mesurer l'excitation magnétique imposée (bleu).

spécificités de celui-ci est qu’il ne présente que deux spires simples. Cela permet de calculer
directement l'aimantation et le champ magnétique sans avoir recours a l'utilisation d’un
facteur géométrique, nécessaire lorsque des bobines (composées de plusieurs spires identiques)
sont utilisées, comme c’est le cas dans les autres études publiées, et ou les auteurs font
I’hypothese que le facteur géométrique est négligeable [180] ou bien le calculent par simulation
numérique [182, 183].

La géométrie du systéeme de mesure n’étant pas parfaite, le signal es — e; sans échantillon
est non nul et non constant (figure IV.8). Pour chaque mesure, on enregistre donc d’abord
un signal sans échantillon qui est ensuite soustrait au signal ot un échantillon a été introduit
dans la bobine supérieure.

Le bruit de fond est ensuite éliminé par application d’un filtre passe-bande numérique
dont les fréquences de coupure sont ajustées en fonction de la fréquence d’excitation utilisée.

Le signal obtenu est enfin intégré numériquement en fonction du temps (figure IV.9).

IV.3.3.3 Précision

Outre les imprécisions sur la concentration en nanoparticules déja relevées plus haut, les
limites de cette méthode de mesure sont illustrées par la figure IV.8. En effet, on peut y lire

que le signal mesuré pour un échantillon est du méme ordre de grandeur (~30 mV) que le
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Fig. IV.9 : Traitement du signal expérimental dans le cas d’une dispersion de nanoparticules
iC (¢ = 0,3 %vol.) dans I'eau soumise & une excitation magnétique de fréquence 111 kHz
et d’amplitude 12,8 mT. A gauche : excitation magnétique (bleu) et aimantation (orange)
en fonction du temps. Ces signaux ont été obtenus par filtrage et intégration temporelle des
signaux correspondants représentés en figure de droite IV.8. A droite : représentation sous
forme de cycles des signaux de la figure de gauche.

bruit mesuré sans échantillon (~10 mV). Il sera donc délicat de mesurer des cycles d’hystérésis
pour des dispersions dont la réponse est significativement moins intense que celle montrée en
exemple en figure IV.8 (e.g. de concentration en nanoparticules moindre ou soumises a une
excitation magnétique moins forte).

Telle qu’elle est mise en place ici, cette technique est donc peu adaptée pour mesurer
de trop faibles pouvoirs chauffants. Le systeme utilisé a déja été optimisé pour limiter les
bruits parasites (fils de cuivre torsadés, utilisation de fil blindé pour le transport du signal
jusqu’a loscilloscope...) mais il est probablement possible d’atténuer encore le bruit mesuré.
En outre, le recours a un magnétometre formé de plusieurs spires pourrait permettre d’amé-
liorer la sensibilité (& condition que le bruit ne soit pas amplifié d’autant), mais cette piste
a été abandonnée lors de ce travail car I'utilisation d’un tel magnétometre entraine plusieurs
problémes dont la nécessité d’estimer le facteur géométrique des bobines de détection, in-
troduisant une imprécision supplémentaire. En outre, on note alors également la perte d’une
partie conséquente de ’énergie d’excitation, dissipée par la bobine de détection et provoquant
notamment un échauffement local important pouvant perturber les mesures ainsi qu'un abais-
sement significatif de 'amplitude maximale d’excitation accessible.

Cette méthode présente un grand avantage par rapport a la méthode de mesure calo-
rimétrique de la SLP. En effet, elle en permet une mesure trés rapide (quelques secondes)
par rapport a la méthode calorimétrique, ou une mesure dure quelques minutes, apres avoir
attendu que ’échantillon ait atteint un équilibre thermique.

Notons enfin que cette méthode de mesure magnétique de la SLP fait partie des méthodes
privilégiées par une revue récente comparant la précision et la pertinence de différents types

de mesures du pouvoir chauffant de nanoparticules [187]. Les auteurs, Andreu et Natividad
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distinguent par ailleurs bien ce type de mesure de celles de cycles d’hystérésis quasi-statiques,
obtenus & tres basse fréquence et utilisés parfois dans la littérature [188, 189] pour extrapo-
ler de ces mesures statiques le comportement des nanoparticules a haute fréquence. L’erreur
commise dans ’approximation d’une indépendance de I'hystérésis avec la fréquence de I'ex-
citation employée est d’autant plus flagrante lors de I’étude de dispersions de nanoparticules
superparamagnétiques comme celles étudiées ici, puisque ces particules ne présentent pas
d’hystérésis a basse fréquence, comme on I’a montré dans le premier chapitre (en 1.2).

Une autre méthode de mesure magnétique existe également. Il s’agit de la mesure de la
susceptibilité magnétique x” en fonction de la fréquence, développée notamment par Fannin
et al. [190, 191]. Hergt et al. [192, 193] ainsi que d’autres groupes [194, 195] ont utilisé
ces mesures pour en déduire la SLP en utilisant ’équation 1V.2.13. Le probléme de cette
méthode réside dans le recours nécessaire a une extrapolation des conditions de mesure de la
susceptibilité (généralement & basse amplitude d’excitation magnétique, i.e. de I'ordre de 0,5
a 1,5 mT) a celles véritablement utilisées dans le cadre de leur application en hyperthermie.
En effet, comme le notent Andreu et Natividad dans [187], reprenant les arguments de Carrey
et al. [196], cette approximation n’est valable que si le modele linéaire demeure valable dans

les conditions d’extrapolation, ce qui est rarement le cas.

IV.4 Premiéres mesures de SLP

Dans cette partie seront présentés quelques systemes modeles avant d’étudier des systemes
plus complexes dans une seconde partie, introduisant notamment des interactions interparti-

culaires qui seront tout d’abord négligées.

IV.4.1 Systemes d’étude

Les SLP mesurées ici ont été obtenues pour des nanoparticules de maghémite, princi-
palement issues des lots C2 (11,7 nm) et iC (20,7 nm) décrits dans le premier chapitre en
[.1.2. Aucune SLP n’a pu étre mesurée pour les nanoparticules S (6,1 nm) : celles-ci sont trop
petites pour pouvoir donner lieu & une réponse mesurable lorsqu’elles sont soumises a une
excitation magnétique telle que celles accessibles avec le générateur utilisé.

Lorsque cela a été possible, la SLP des nanoparticules a été mesurée concomitamment par
méthodes calorimétrique et magnétique. Cette derniére méthode ayant été développée plus
tardivement, certaines des études présentées ici n’ont malheureusement pas pu en bénéficier.

Dans les paragraphes suivants seront examinées tout d’abord l'influence des caractéris-
tiques de 'excitation magnétique, puis celle de la taille des nanoparticules, celle de la viscosité
du milieu dispersant et enfin I'influence de la fonctionnalisation de ces particules sur leur pou-

voir chauffant.
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IV.4.2 Influence de I'amplitude et de la fréquence de I'excitation magnétique

Les nanoparticules C2 (11,7 nm de diametre) et iC (20,7 nm de diametre) nues dispersées
dans I'eau & pH acide & une concentration de l'ordre de 0,3 %vol. ont été soumises a des
excitations magnétiques d’amplitudes variables (de 2,8 a 15,6 mT lorsque la fréquence le
permet) pour trois fréquences différentes (111, 333 et 628 kHz). Les résultats obtenus par
calorimétrie ainsi que par mesure des cycles d’hystérésis dynamique sont présentés sur la
figure IV.10.

Les valeurs obtenues a 'aide d’une modélisation selon le modele linéaire pour un échan-
tillon polydisperse (i.e. suivant ’équation 1V.2.19) sont également représentées. Cette modé-
lisation a été réalisée en utilisant les grandeurs physiques fournies dans la littérature pour
les propriétés de la maghémite et la distribution de taille obtenue par mesure d’aimantation
statique pour les différents lots de nanoparticules. Seule la constante d’anisotropie volumique,
K, a été utilisée comme parametre d’ajustement, contrélé par comparaison des cycles d’hys-

térésis modélisés et expérimentaux (figure IV.13).

Le calcul a ’aide du modele linéaire montre que la relaxation de certaines nanoparticules
du lot iC (les plus volumineuses dans la distribution de taille) suivent un mécanisme de re-
laxation brownien dans I’eau. Or, pour obtenir un bon accord entre calculs et expérience pour
les nanoparticules iC (notamment par comparaison des cycles d’hystérésis), il est nécessaire
d’augmenter artificiellement la constante de temps de la relaxation brownienne (tous les pa-

rametres étant a priori fixés indépendamment dans I'expression 75 = (igVTh)), par exemple

en augmentant la viscosité du milieu ou le volume hydrodynamique des nanoparticules. Ce
résultat surprenant peut étre interprété en considérant que les particules iC sont de taille
telle qu’elles interagissent fortement avec les nanoparticules voisines, formant momentané-
ment des chapelets de quelques nanoparticules dont les propriétés de relaxation brownienne
sont alors modifiées par rapport a des particules isolées. En effet, les interactions dipolaires
magnétiques sont proportionnelles au produit des moments magnétiques, eux-mémes propor-
tionnels au volume des particules. On notera néanmoins que la formation de tels objets n’est
pas trés marquée puisqu’elle n’apparait pas en SAXS (figure IV.11) ou la dispersion aqueuse
de nanoparticules iC présente un diffractogramme tres proche de celui d’un facteur de forme
d’une distribution log-normale de spheres. Il se peut cependant que ces chaines de nanoparti-
cules apparaissent uniquement lorsque celles-ci sont soumises a un champ magnétique, ce qui
n’était pas le cas lors de I’étude par SAXS. Ce phénomeéne a été mis en évidence a une échelle
plus grande par Connord et al. qui observent, sous excitation magnétique, un alignement de

lysosomes ayant internalisé des nanoparticules magnétiques [197].

De nombreuses observations peuvent étre faites a partir de ces données. Tout d’abord,
on remarque aisément que les valeurs de SLP déterminées expérimentalement suivent ef-
fectivement une dépendance quadratique avec ’amplitude de l’excitation. Des expériences

complémentaires (figure IV.12), réalisées par la méthode calorimétrique sur des particules
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Fig. IV.10 : SLP obtenues par mesures calorimétriques (en noir), magnétiques (en rouge)
et par modélisation (en bleu) pour trois fréquences : 111 kHz (carrés), 333 kHz (cercles) et
628 kHz (triangles). Les lignes continues sont des guides pour 1'ceil décrivant des paraboles.
Nanoparticules nues & pH acide en dispersion aqueuse, ¢ = 0,3 %vol. Gauche : nano-
particules C2, droite : iC. Les caractéristiques suivantes ont été retenues pour modéliser les
distributions de nanoparticules : m, = 3,1 10> A m™!, pour C2 : distribution log-normale
de parametres dg = 10,6 nm et ¢ = 0,26, K, = 6,0 kJ m™3 et pour iC : distribution log-
normale de parameétres dg = 17,7 nm et o = 0,23, K, = 5,0 kJ m~3 (distributions de tailles
déterminées par mesures d’aimantation statique).

C1 nues dans l’eau, montrent également bien la dépendance linéaire avec la fréquence de

I’excitation magnétique comme annoncé plus haut.

Par ailleurs, on remarque que, comme analysé dans la partie précédente, la taille des nano-
particules joue un réle prépondérant sur leur pouvoir chauffant. Ainsi, les nanoparticules iC,
plus volumineuses, présentent des SLP beaucoup plus importantes que les nanoparticules C2
dans des conditions d’excitation magnétique identiques. En revanche, les nanoparticules C1
(10,4 nm de diametre), de distribution de taille trés proche des nanoparticules C2, présentent

quant & elles des SLP comparables dans des conditions d’excitation magnétique similaires.

En outre, la comparaison des deux méthodes de mesure montre un bon accord entre ces
deux types de détermination de la SLP. On note également que les valeurs obtenues par cal-
cul modélisent bien les données expérimentales, a ’exception notable des résultats obtenus a
haut champ a 111 kHz. On remarque cependant que cet accord est moins bon pour les nano-
particules iC que pour les nanoparticules C2 (figure IV.13). On comprend mieux les limites
du modele en comparant les cycles d’hystérésis dynamique mesurés et calculés. Ainsi, on peut
voir qu’a 333 kHz les cycles modélisés sont en excellent accord avec les cycles expérimentaux
pour les nanoparticules C2, et un peu moins pour les nanoparticules iC (figure IV.13). Une
tendance similaire est observée pour les cycles obtenus a 628 kHz, non représentés ici. En

revanche, a 111 kHz, les courbes d’hystérésis dynamique expérimentales (figure 1V.14) pré-
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Fig. IV.11 : Diffractogrammes obtenus par SAXS pour des dispersions de nanoparticules iC
dans ’eau et dans le glycérol et intensité diffusée calculée pour une dispersion log-normale de
spheres. Les deux diffractogrammes obtenus dans le glycérol ont été décalés de celui obtenu
dans I’eau par multiplication par un facteur 10 ou 100 pour une meilleure lisibilité des données.
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Fig. IV.12 : Evolution linéaire de la SLP en fonction de la fréquence de Iexcitation magné-
tique. Valeurs mesurées par la méthode calorimétrique pour une dispersion aqueuse (& pH
acide) de nanoparticules C1 nues (¢ = 0,35 %vol.) pour une excitation d’amplitude égale a

6,0 mT et de fréquence variable.
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Fig. IV.13 : Cycles d’hystérésis dynamique obtenus par mesure magnétique (ligne noire) et
par modélisation (ligne rouge), pour une fréquence d’excitation de 333 kHz et pour différentes
amplitudes d’excitation magnétique. La courbe d’aimantation statique a également été re-
présentée pour comparaison (croix). Gauche : nanoparticules C2, droite : iC. Nanoparticules
nues & pH acide en solution aqueuse, ¢ = 0,3 %vol.

sentent des formes qui different beaucoup de formes elliptiques méme pour des amplitudes de
champ magnétique relativement faibles (autour de 6 mT). Par construction, le modele linéaire
utilisé pour modéliser ces courbes ne permet de tracer que des ellipses et il est donc évident
qu’il est impossible de modéliser correctement de telles courbes avec les hypotheses dévelop-
pées dans ce chapitre. Il serait nécessaire d’avoir recours au modele de Stoner-Wolfarth [198]

pour pouvoir mieux modéliser ces cycles.

1IV.4.3 Influence de la viscosité

Connaitre et comprendre I'influence de la viscosité sur le pouvoir chauffant de nanoparti-
cules est un enjeu important pour les applications, notamment médicales, des nanoparticules.
En effet, comme cela a été souligné dans les études de Chen et al. [199], lorsqu’elles sont in-
jectées dans un organisme vivant, les nanoparticules peuvent étre véhiculées dans des milieux
de haute viscosité et parfois méme étre immobilisées, par exemple a la surface de membranes
cellulaires. Di Corato et al. ont d’ailleurs observé dans [200] un effondrement du pouvoir
chauffant de nanoparticules dés qu’elles sont internalisées ou simplement associées a la sur-
face de cellules. Les auteurs arguent notamment qu’il y aurait alors blocage de la relaxation
brownienne, observant que ce sont les nanoparticules présentant ce type de relaxation qui su-
bissent les baisses de SLP les plus significatives. Fortin et al. observent également ce type de

comportement pour des particules de ferrite de cobalt, dont la relaxation est essentiellement
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Fig. IV.14 : Cycles d’hystérésis dynamique obtenus par mesure magnétique, pour une fré-
quence d’excitation de 111 kHz et pour différentes amplitudes d’excitation magnétique. La
courbe d’aimantation statique a également été représentée pour comparaison (croix). Gauche :
nanoparticules C2, droite : iC.

brownienne, lorsqu’elles sont internalisées par des cellules [201].

Notons en outre que l'influence de la viscosité est un parametre important a appréhender
dans notre cas pour I’étude de la SLP de nanoparticules dispersées dans des systemes plus
complexes comme le NEA ou le PDMS, dont la viscosité est bien plus importante que celle
de l'eau.

On trouve dans la littérature quelques études s’attachant a décrire 'effet de la viscosité sur
la SLP de nanoparticules. Des systémes assez variées y sont présentés. Dans [202], Wang et al.
n’observent aucun effet de la viscosité de 0,5 & 38,8 mPa s sur la SLP pour des nanoparticules
de magnétite de 10 nm de diametre excitées a 63 kHz.

En revanche, Serantes et al. rapportent dans [203] une baisse de la SLP pour des chaines
de quelques nanoparticules de magnétite de 44 nm de diametre lorsque la viscosité du milieu
est augmentée par ajout d’agarose, pour une excitation magnétique a 205 et 765 kHz. De
méme, Shah et al. ont présenté dans un article récent [204] des résultats établissant une
baisse de la SLP de nanoparticules de magnétite de 8 nm de diametre et de maghémite de
16 nm de diametre lorsqu’elles sont excitées a 430 kHz, pour un milieu de viscosité croissante
par ajout d’alginate de 1 a 3000 mPa s. Pineiro-Redondo et al. ont également montré que
la SLP de nanoparticules de magnétite de 10 nm de diametre recouvertes de PAA diminue
lorsque la viscosité du solvant augmente, de 1 & 90 mPa s, pour une excitation a 308 kHz
[205]. Fortin et al. [168] ont observé une légere diminution de la SLP lorsque la viscosité
augmente de 0,7 a 335 mPa s, pour des nanoparticules de maghémite non triées en taille,

soumises a une excitation de fréquence égale a 700 kHz.
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Zhang et al. ont rapporté quant a eux dans [206] que des nanoparticules de magnétite
agrégées (d’une vingtaine de nanometres de diametre) couvertes de dextran voient leur SLP
augmenter puis baisser a nouveau lorsque la viscosité du milieu évolue de 1 a 6 mPa s, sous
une fréquence d’excitation de 55 kHz.

Enfin, Salas et al. montrent que, lorsqu’elles sont excitées a 77 kHz, des nanoparticules
de magnétite de 14 et 18 nm de diametre conservent la méme SLP lorsque de 'agar-agar
est ajouté a la dispersion, alors que celles de 22 nm de diameétre voient leur SLP baisser
drastiquement lors de ’ajout de ’agent épaississant, mais seulement pour une concentration
suffisamment importante en nanoparticules (i.e. de 'ordre de 1 %m.).

Devant ces résultats assez différents et difficilement généralisables, il a semblé utile de
réaliser des expériences sur des dispersions de nanoparticules bien caractérisées, a ’aide no-
tamment de mesures magnétiques de leurs propriétés d’hyperthermie.

Comme cela a été présenté dans la description des mécanismes de relaxation en IV.2.1, la
viscosité joue un role prépondérant sur le temps caractéristique de relaxation brownien. Se-
lon ce modeéle, une augmentation de la viscosité du milieu dispersant peut avoir deux effets :
changer le temps caractéristique de relaxation brownien ou changer le mode de relaxation de
nanoparticules de brownien a néelien. En revanche, si le mode de relaxation des nanoparti-
cules est purement néelien, un changement de viscosité ne devrait pas influer sur leur SLP,
cette grandeur n’apparaissant alors pas dans ’expression analytique de la SLP exposée dans
I'équation IV.2.17 (puisque 1/7 ~ 1/7n).

Afin de mettre en lumiere différents comportements, des nanoparticules de maghémite
C2 et iC ont été dispersées dans le glycérol, permettant ainsi de comparer des dispersions
de nanoparticules dans des milieux de viscosité égale a 30°C a 0,8 mPa s dans l'eau et
612 mPa s dans le glycérol [207]. Ces dispersions ont été transférées de l'eau au glycérol
a l'aide d’une méthode similaire au transfert dans le NEA, c’est-a-dire par mélange d’une
dispersion aqueuse avec un volume équivalent de glycérol suivi d’une lyophilisation pour
éliminer I’eau de I’échantillon. Il a été constaté que, sans fonctionnalisation, les dispersions de
nanoparticules iC floculent en ’espace d’une semaine. Elles ont par conséquent été stabilisées
a l'aide de ligands citrate. Comme on peut le voir sur les diffractogrammes de SAXS présentés
en figure IV.11, les nanoparticules citratées présentent un diffractogramme similaire a celui
des nanoparticules dispersées dans 1’eau, a une légere agrégation pres, marquée par une faible
remontée de l'intensité a bas Q, tandis que les nanoparticules nues sont davantage agrégées,
comme le montre leur diffractogramme présentant une remontée plus prononcée de 'intensité
a faible vecteur de diffusion Q.

Des mesures calorimétriques et magnétiques de la SLP ont été effectuées pour les disper-
sions dans le glycérol, a des excitations semblables a celles utilisées dans la partie précédente,
d’amplitude comprise entre 2,8 et 15,6 mT (lorsque la fréquence le permet) pour trois fré-
quences différentes (111, 333 et 628 kHz). Les résultats sont présentés en figure IV.15, par

comparaison avec les résultats obtenus pour les dispersions aqueuses. On notera qu’ici, les
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Fig. IV.15 : SLP de dispersions dans l’eau (symboles vides, ¢ = 0,3 %vol.) et le glycérol
(symboles pleins, ¢ = 0,4 %vol.), obtenues par mesures calorimétriques (en noir), ma-
gnétiques (en rouge) et par modélisation (en bleu) pour trois fréquences : 111 kHz (carrés),
333 kHz (cercles) et 628 kHz (triangles). Les lignes continues sont des guides pour 'ceil décri-
vant des paraboles. Gauche : nanoparticules C2, droite : iC. Les caractéristiques suivantes ont
6té retenues pour modéliser les distributions de nanoparticules : my = 3,1 10° A m~!, pour
C2 : distribution log-normale de parameétres dg = 10,6 nm et o = 0,26, K, = 6,0 kJ m™3 et
pour iC : distribution log-normale de parametres dg = 17,7 nm et o = 0,23, K, = 5,0 kJ m~3
(distributions de tailles déterminées par mesures d’aimantation statique).

calculs suivant le modele linéaire permettent de reproduire les valeurs trouvées expérimenta-
lement méme pour les particules iC sans avoir & augmenter artificiellement la constante de
temps de relaxation brownienne. En effet, celle-ci est déja tres grande devant la relaxation
néelienne. On peut voir que les cycles d’hystérésis obtenus dans le glycérol (figure IV.16) sont
comparables & ceux obtenus dans 'eau (figure IV.14). D’ailleurs, comme on peut le lire sur
la figure IV.15, les valeurs de SLP déterminées sont similaires : il n’y a donc pas d’effet de la
viscosité mesurable expérimentalement sur la SLP des deux types de nanoparticules, C2 et

iC, bien que les valeurs calculées & I’aide du modele linéaire le prédisent.

Ce résultat est surprenant, notamment par comparaison avec la plupart des travaux pré-
sentés au début de cette partie. Il peut néanmoins étre rationalisé a ’aide de deux arguments.
Tout d’abord, comme cela sera discuté plus longuement dans la partie suivante, 'agrégation
des nanoparticules peut jouer un réle important sur I’évolution de leur SLP. Or, peu de carac-
térisations de cette stabilité sont rapportées dans les différentes études citées plus haut, mais
certains auteurs comme Salas et al. notent la formation d’agrégats lors d’ajout d’agar-agar
pour augmenter la viscosité des dispersions étudiées [208], ce qui a également été observé dans
le cas présenté pour les particules iC, ou il est nécessaire de fonctionnaliser les nanoparticules
pour obtenir des dispersions stables dans le glycérol. Ce serait alors la formation d’agrégats

et non la viscosité du milieu de dispersion qui serait a ’origine de la baisse de SLP, ou bien
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Fig. IV.16 : Cycles d’hystérésis dynamique obtenus par mesure magnétique, pour une fré-
quence d’excitation de 111 kHz. La courbe d’aimantation statique a également été repré-
sentée pour comparaison (ligne noire discontinue). Gauche : nanoparticules C2, droite : iC.
Nanoparticules dispersées dans le glycérol, ¢ = 0,4 %vol.

I’effet de la viscosité du milieu sur ces agrégats et non sur des particules isolées.

De plus, la constante d’anisotropie magnétique utilisée ici pour reproduire par le calcul
les cycles d’hystérésis dynamiques expérimentaux est bien plus faible (5 ou 6 kJ m~—3) que
celle utilisée par Fortin et al. (16 kJ m™3) et déterminée & partir de la modélisation des
SLP mesurées par les auteurs [168]. Une valeur de 6 kJ m~3 est rarement rencontrée dans
la littérature, mais la plupart des articles utilisent des valeurs déterminées a basse tempéra-
ture qui devraient étre corrigées pour modéliser les mesures de SLP effectuées a température
ambiante [209, 210, 211], comme le font d’ailleurs Garaio et al. dans [184]. Le basculement
d’une population de nanoparticules de relaxation essentiellement néelienne & une relaxation
essentiellement brownienne a donc lieu dans ’eau pour des tailles plus grandes, comme le
montre la figure IV.17. L’absence de relaxation brownienne est alors plus cohérente en rete-
nant une constante d’anisotropie faible (5 ou 6 kJ m~2), puisqu’alors tant des nanoparticules
de diametre 11,7 nm que 20,7 nm suivent un mode de relaxation essentiellement brownien,

comme l'indique leur temps global de relaxation (figure IV.17).

IV.4.4 Influence de la fonctionnalisation

Le role de la fonctionnalisation des nanoparticules est assez peu discuté dans la littérature
et seules quelques études s’attachent a discuter de son importance. Comme cela a été abordé
dans la partie précédente, le recours a ’emploi de ligands pour stabiliser des dispersions est
pourtant trés courant. Parmi les quelques résultats publiés, on peut citer ceux de Filippousi et

al. qui ont montré dans [212] que I'emploi de différents ligands pouvait affecter les propriétés
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Fig. IV.17 : Temps caractéristiques de relaxation en fonction du diametre moyen des na-
noparticules. Le temps caractéristique de relaxation brownien est calculé pour deux sol-
vants : leau (traits pleins) et le glycérol (trait discontinu), a partir de I’équation IV.2.3.
Le temps caractéristique de relaxation néelien est calculé pour deux constantes d’anisotro-
pie : K, = 16 kJ m™3 (ligne pointillée rouge) et K, = 6 kJ m~3 (ligne pointillée noire).
Le temps global de relaxation est également représenté, dans ’eau, pour ces deux constantes
d’anisotropie : K, = 16 kJ m~3 (cercles rouges) et K, = 6 kJ m~3 (cercles noirs).

magnétiques des nanoparticules étudiées, notamment en terme d’hyperthermie magnétique.
Ainsi, par exemple, des nanoparticules recouvertes de PVP présentent une SLP plus impor-
tante que des nanoparticules recouvertes de bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB).
Cependant, il est important de noter que, dans cette étude, les ligands ont été introduits des
la synthese des particules et il est probable qu’ils jouent un réle plus complexe qu’une simple
fonctionnalisation de la surface des nanoparticules. Thomas et al. ont également présenté
une étude du méme type pour des ligands présentant des fonctions acide carboxylique impli-
qués dans la synthése de nanoparticules d’oxyde de fer [213]. Ils observent dans leur étude
que les nanoparticules synthétisées en présence de tiopronine présentent un meilleur pouvoir
chauffant que celles formées dans un milieu contenant des ligands acide succinique.

Par ailleurs, de Sousa et al. ont montré dans [214] que I’adsorption de ligands citrate a la
surface de nanoparticules dispersées dans 1’eau provoque une baisse de la SLP de celles-ci. Les
auteurs 'interpretent de la facon suivante : lorsque les nanoparticules ne sont pas fonction-
nalisées a 'aide de citrate, elles s’agrégent et interagissent alors fortement (par interaction
dipolaire magnétique). Ces interactions permettent, selon les auteurs, d’obtenir un systéme
de plus grande SLP. En revanche, lorsque les nanoparticules sont recouvertes de ligands, elles
n’interagiraient plus aussi intensément magnétiquement, les répulsions électrostatiques dues
aux ligands maintenant les nanoparticules & une distance trop importante les unes des autres,
ce qui, d’apres de Sousa et al., justifierait que leur SLP soit alors plus faible. Nous reviendrons

sur 'effet des interactions dipolaires dans la suite de ce chapitre.
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Notons que cette interaction est également invoquée par Saville et al. pour justifier que,
lors de I'emploi de ligands polymériques de basse masse molaire, les nanoparticules peuvent
entrer en interaction en formant des chaines de particules linéaires, présentant alors une SLP
plus forte que dans le cas de ’emploi de ligands plus grands, qui maintiennent les particules
suffisamment éloignées pour qu’elles n’interagissent pas [215].

Citons enfin le travail de Pifieiro-Redondo et al. qui observent une SLP plus importante
pour des nanoparticules nues comparées aux mémes particules recouvertes de PAA [205]. Les
auteurs mettent en évidence dans leur étude une influence d’autant plus importante de la
fonctionnalisation des particules qu’ils observent une augmentation de la SLP lorsque la frac-
tion volumique en particules nues augmente et une évolution opposée pour les nanoparticules
recouvertes de PAA.

Comme on le voit dans ces quelques exemples, 'influence de la fonctionnalisation n’est
pas totalement claire et peut étre perturbée par une éventuelle agrégation des particules. Ce
point particulier sera développé dans la partie suivante.

Dans le cadre du travail présenté ici, des nanoparticules C2 ont été fonctionnalisées a
laide de ligands citrate, PAA et PAAMA et dispersées dans ’eau, puis leur SLP a été mesu-
rée dans des conditions d’excitation magnétique identiques (333 kHz, 9,0 mT). Lorsque ces
nanoparticules sont bien dispersées (ce qui est caractérisé par mesure de rayon hydrodyna-
mique en DLS), leur pouvoir chauffant est identique & celui des nanoparticules nues et égal
a 19 £ 2 W g1, Dans le cas de ces ligands, la fonctionnalisation n’influe donc pas sur le
pouvoir chauffant des nanoparticules. Nous allons voir dans la partie suivante qu’en revanche
la stabilité colloidale et 1’état de dispersion peuvent jouer un role clef sur la SLP des nano-
particules. C’est probablement parce que la fonctionnalisation est inextricablement liée aux
conditions de stabilisation des particules que les résultats publiés par les uns et les autres

semblent difficiles & concilier.

IV.5 Influence de I'agrégation sur la SLP

Plusieurs études du pouvoir chauffant de nanoparticules, notamment in vivo, font état de
I’agrégation des particules étudiées dans les conditions de leurs expériences. Ainsi, comme il
a déja été rapporté plus haut, Di Corato et al. ont observé dans [200] une baisse brutale de la
SLP de nanoparticules des qu’elles sont internalisées ou simplement associées a la surface de
cellules. Outre la hausse de la viscosité du milieu faisant augmenter drastiquement le temps
de relaxation brownien, 'agrégation des nanoparticules doit également contribuer a faire
chuter la SLP, notamment pour les nanoparticules dont la relaxation est purement néelienne.
Fortin et al. notent également la possible contribution d’interactions dipolaires magnétiques
interparticulaires faisant baisser la SLP de nanoparticules concentrées dans des cellules [201].

Afin d’étudier I'influence de I'agrégation de nanoparticules sur leur SLP, les concepts

physiques permettant de rendre compte des effets de leur agrégation sur la SLP seront tout
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d’abord décrits puis plusieurs études expérimentales permettant de les mettre en évidence

seront ensuite présentées et analysées.

IV.5.1 Interactions dipolaires et champ démagnétisant
IV.5.1.1 Interactions dipolaires

Tout comme de nombreuses revues le soulignent (e.g. [161, 216]), 'effet des interactions
dipolaires magnétiques interparticulaires est encore trés mal connu et difficile a modéliser.

Sans avoir pour but I’étude de leur impact sur le pouvoir chauffant de nanoparticules, les
interactions dipolaires font ’objet de nombreux articles depuis pres de trente ans, notamment
écrits par Dormann, Mgrup et Tronc. En effet, dans un article de 1988 [217], Dormann et
al. proposent un mécanisme qui suit la théorie des verres de spins et décrit les interactions
dipolaires entre nanoparticules, prédisant une augmentation de la barriere énergétique d’ani-
sotropie magnétique des objets avec 'accroissement de la concentration en nanoparticules et
entrainant alors sur un allongement du temps de relaxation de Néel. Tronc et Mgrup pro-
posent ensuite en 1994 un mécanisme débouchant sur les conclusions opposées [218], résultat
qui sera ensuite remis en question par Tronc et Dormann [219, 220], mais défendu par Mgrup
[221], qui, finalement, dans un article de 2010, essaie de concilier les deux théories [222]. Cette
dispute scientifique illustre le fait que la modélisation des interactions dipolaires demeure dé-
licate et qu’il est nécessaire de fournir les résultats expérimentaux les plus clairs possibles
pour bien les étayer.

Les études dédiées a la modélisation de I'influence des interactions dipolaires sur la SLP
sont également multiples. On peut citer, entre autres, les travaux conséquents de Carrey et al.
[223, 224], ceux de Nowak et Haase [225] ou encore de Landi [226, 227]. Ces différentes études
présentent par des modélisations différentes des conclusions généralement cohérentes les unes
avec les autres, résumées par Landi dans son article de 2014 [227]. En effet, ces travaux
montrent tous que le temps de relaxation de Néel augmente avec la concentration en nano-
particules. Dés lors, si les nanoparticules présentent une faible anisotropie (caractéristique
des matériaux doux et des petites nanoparticules, telles que wrT < 1), cette augmentation
du temps de relaxation aura pour effet de rapprocher le systéme des conditions de résonance
(wr = 1) dans la gamme de fréquences d’excitation utilisées en hyperthermie, augmentant
alors la SLP des particules. En revanche, si ces nanoparticules sont constituées d’'un matériau
dur (forte anisotropie magnétique, telles que w7t > 1), les interactions dipolaires, en aug-
mentant davantage 1’énergie de barriere du matériau, auront pour conséquence d’éloigner le
systeme des conditions de résonance en fréquence, abaissant ainsi sa SLP.

Cependant, on peut relever comme limite de ces modeles le fait qu’ils proposent rarement
un mécanisme d’interaction simple et facilement quantifiable, car ils s’appuient généralement
sur des simulations numériques ou des approches de champ moyen. Ces modeéles regroupent

ainsi les interactions dipolaires discretes en un terme qui décrit leur effet global, ce qui
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empéche ’établissement d’un mécanisme microscopique schématique permettant d’expliquer
les effets observés.

Une petite proportion des articles publiés sur I’étude de la SLP s’attache a étudier I'effet
des interactions dipolaires, la plupart du temps par variation de la concentration en particules
dans les échantillons considérés. Certains d’entre eux ont été résumés par Deatsch et Evans
dans leur revue [161] sous la forme d’un tableau dont certaines colonnes sont reprises et
complétées dans le tableau IV.1, qui se veut aussi exhaustif que possible.

Divers résultats sont ainsi disponibles, traitant de systemes assez variés. Certains auteurs
mettent en évidence des tendances claires d’augmentation, de diminution ou d’absence d’effet
de la concentration sur la SLP, mais d’autres résultats semblent plus compliqués & analyser.
Citons par exemple les travaux de Pineiro-Redondo et al. déja évoqués plus haut et qui
observent, lorsque leur concentration augmente, une diminution du pouvoir chauffant de
nanoparticules recouvertes de PAA alors que ces mémes nanoparticules, lorsqu’elles sont
nues, voient leur SLP augmenter dans les mémes conditions.

Quelques études particulieres présentent des systemes déja confinés, soit par agrégation
(généralement peu controlée) [228, 229, 203], soit par une matrice ad hoc comme des nano-
spheres de polystyrene [230] ou des liposomes [231]. Leurs conclusions sont convergentes dans
le cas de grosses nanoparticules (la SLP augmente) [229, 203] mais pas dans le cas de plus
petites nanoparticules [231, 230].

Si 'on considere ’évolution du pouvoir chauffant de nanoparticules de magnétite de dia-
metre moyen 10 nm, comparable aux particules C1 ou C2, on constate que toutes les évolu-
tions possibles de la SLP ont été observées sur la gamme de fractions massiques 0,1-1,0 %m
(& des fréquences différentes, cependant) [232, 230, 202, 233, 185]. On peut noter que la sta-
bilité colloidale des nanoparticules n’est que trop rarement caractérisée dans ces études. Ce
parametre clef permettrait peut-étre de mieux interpréter les différents résultats observés.

Notons par ailleurs que la plupart des modélisations publiées s’attachent uniquement a
décrire 1’évolution de la SLP de dispersions de nanoparticules de concentration croissante.
Seuls quelques articles comme celui de Lévy et al. [241], s’intéressent au pouvoir chauffant de
nanoparticules confinées, mettant en exergue le réle de la concentration locale en nanoparti-
cules. Dans leur article, les auteurs se placent explicitement dans un cadre ou l'influence du
champ démagnétisant peut étre négligée, ce qui n’est pas le cas dans la plupart des expériences

présentées ici.

IV.5.1.2 Champ démagnétisant

A notre connaissance, 'influence du champ démagnétisant n’est traitée en tant que telle
dans aucun article s’intéressant a la SLP de nanoparticules en interaction. Un champ dé-
magnétisant, Hygy,g, apparait lorsqu'un échantillon de taille finie est plongé dans un champ
magnétique. Il correspond a une excitation magnétique qui s’oppose a l'intérieur de 1’échan-

tillon au champ et qui peut étre modélisée comme créée par I’apparition de "pdles magné-
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. . Fraction Fréquence Evolution oy

NP Diametre massique (kHz) de 1a SLP Référence
Fe3Oy4 7-9 nm 0,1-1,0 %m 104 augmentation| Salas, 2014 [208]
Fe3Oy 8 nm 0,4-0,9 %m 63 aucun effet Shah, 2015 [204]
Fes0, 10 nm | 0,01 - 0,12 %m 765 aucun effet Bakog[gg;’ 2012
Fe3Oy4 10 nm 0,3-1,0 %m 13 560 diminution Sadat, 2014 [230]
diminution Pifieiro-Redondo,

Fe3Oy 10 nm 0,1 -2,0 %m 308 (NP PAA) 2011 [205]
augmentation | Pifieiro-Redondo,

F6304 10 nm 0,1 - 2,0 %m 308 (NP nues) 2011 [205]
Fe304 10 nm 0,1 - 32 %m 63 aucun effet Wang, 2005 [202]

v—FeO3 | 10,5 nm 0,5 - 3,0 %m 140 aucun effet | Eggeman, 2007 [233]
FesOy 11 nm 3,7 - 37 %m 500 diminution Ota, 2015 [185]
Fe3Oy 12 nm 0,2 - 0,8 %m 63 diminution Urtlzb[(;gza]u, 2010

v—Fes03| 13 nm 0,5-2,0 %m 110 diminution | 912 }E;;;? 2012
Fe304 15 nm 0,4 - 0,9 %m 600 aucun effet Murase, 2011 [235]
Fe304 15-17 nm | 0,3 - 1,5 %m 184 diminution Linh, 2009 [236]
Fe30,4 18nm | 0,01-0,12 %m 765 diminution Bakog[gg;’ 2012
Fe3Oy 19 nm 0,5 - 4,5 %m 500 diminution BraDQI[I;I;?l]O, 2013

v—FesO3| 7 -9 nm confinées 765 augmentation | Béalle, 2012 [231]
FesOy4 10 nm confinées 13 560 diminution Sadat, 2014 [230]

- e de la Presa, 2012
v—Fes O3 13 nm agrégées 110 diminution 228]
FesOy4 44 nm agrégées 150 augmentation | Dennis, 2008 [229]
Fe30y4 44 nm agrégées 205-765 augmentation | Serantes, 2014 [203]
Fe3Oy 20 - 40 o Martinez-Boubeta,
(cubes) m 0,05 - 0,2 %m 765 diminution 2013 [175]
E}ejl?e é 30 nm 0,3-1,0 %m 249 augmentation | Vergés, 2008 [238]
Ff(il\jfo 37 - 65 0.5 - 4.0 %m 765 dépend de Martinez-Boubeta,
) nm o Hy 2012 [239]
coquille)

MnFes Oy 12 nm 0,5- 4,5 %m 500 diminution BraDQI[I;I;?l]O, 2013
MZF 12 nm 0,2 - 1,0 %m 265 diminution Khot, 2015 [240]
NZF 14 nm 0,2-1,0 %m 265 diminution Khot, 2015 [240]
CZF 8 nm 0,2 - 1,0 %m 265 diminution Khot, 2015 [240]

Table IV.1: Principales études traitant de ’effet des interactions dipolaires sur la SLP. MZF :
Mn074Zn076FeQO4, NZF : Ni074Zn0,6Fe204, CZF : C0074Zn076Fe204.
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tiques" a la surface du matériau. Il est proportionnel via un coefficient N, dit coefficient de
champ démagnétisant, a 'aimantation M du matériau. Ce coefficient dépend de la forme de
I’échantillon.

Afin d’évaluer I'influence du champ démagnétisant sur ’excitation magnétique pergue par
des nanoparticules agrégées, les agrégats ont été modélisés par des spheres (de coefficient de
champ démagnétisant égal a 0,33 [186]) de concentration variable en nanoparticules. On no-
tera que la taille de ces agrégats n’a pas d’influence sur le coefficient de champ démagnétisant.

En notant H,yy I'excitation magnétique ressentie par les nanoparticules et Hy 'excitation

imposée, on peut alors écrire :

Heff = Hp — Hdmg
— Hy— NM
— Hy— NxH.s;

On peut alors déterminer le lien entre 'aimantation et I’excitation magnétique imposée :

X
M=—>—H
14+ Ny 0
Il vient alors : )
H ¢ = Hy——— IV.5.1
eff = Hop iy ( )

En utilisant 1’évolution de x avec la concentration proposée par Gazeau et al. [242], on
peut alors représenter H;I—{)f en fonction de la concentration en nanoparticules (figure IV.18).
Cette grandeur représente 'excitation magnétique réellement percue par les nanoparticules
au sein de I'agrégat. On observe qu’elle chute quasi-linéairement pour devenir égale a seule-
ment la moitié du champ appliqué Hy pour une fraction volumique dans l'agrégat de ’ordre
de 35 %vol. Cette baisse significative de 'excitation magnétique effective est d’autant plus
importante pour le pouvoir chauffant des particules qu’on a vu plus haut que la SLP présente
généralement une dépendance quadratique en 'excitation magnétique. Une baisse de 50 %
de celle-ci correspond ainsi & une baisse de 75 % de la SLP.

Ce modele simple permet donc de montrer qu'un terme de champ démagnétisant pourrait

causer une diminution significative du pouvoir chauffant de nanoparticules agrégées.

IV.5.2 Réle de la concentration

L’effet de la concentration sur la SLP d’une dispersion de nanoparticules permet d’obtenir
un premier modele pour interpréter le comportement magnétique de nanoparticules dans des
agrégats, ou la concentration peut atteindre localement des valeurs tres élevées (supérieures
a une fraction volumique de 10 %).

Comme on I’a vu dans I’étude de la bibliographie présentée dans le tableau IV.1, l'effet
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Fig. IV.18 : Effet du champ démagnétisant sur 'excitation magnétique percue H.y; par
des nanoparticules, agrégées a une fraction volumique ¢ dans les agrégats, par rapport a
I’excitation appliquée Hy.

de la concentration sur la SLP est encore assez mal caractérisé. En outre, les gammes de
concentration sur lesquelles la SLP est mesurée sont souvent tres réduites et peu transposables

au cas d’agrégats ou la fraction volumique en nanoparticules est souvent supérieure a 10 %vol.

Des expériences ont donc été réalisées pour des dispersions de nanoparticules C2 nues,
dispersées dans ’eau a pH acide et de fractions volumiques comprises entre 0,2 et 9,2 %vol.,
soit entre 1 et 32 %m. La mesure de SLP a été effectuée a 1’aide de la mesure des cycles
d’hystérésis dynamique. En effet, la mesure calorimétrique est moins adaptée ici, les capacités
calorifiques des dispersions concentrées étant délicates a déterminer et 1’échauffement tres
rapide de ces échantillons soulevant divers problémes lors de mesures calorimétriques (durée
de l'acquisition pour déterminer la pente a I'origine, dégradation possible de I’échantillon par

la chaleur dissipée...).

Les résultats obtenus sont représentés pour différentes amplitudes d’excitation magnétique
et les cycles d’hystérésis dynamique associés a une amplitude de champ de 7,1 mT pour
différentes concentrations sont présentés en figure IV.19. On note ici une baisse importante
de la SLP & partir d’'une concentration comprise d’environ 2 %vol. Aucune augmentation de
la SLP lorsque la concentration augmente n’est mesurable sur la gamme de concentrations
étudiée, contredisant apparemment les conclusions des travaux de modélisation résumés dans
la partie précédente, les nanoparticules utilisées ici étant telles que wr < 1. On note enfin que
la baisse de SLP est graduelle et monotone jusqu’a la fraction volumique maximale étudiée,
montrant un abaissement de la SLP de prés de 35 % de sa valeur initiale d’une fraction
volumique de 2 a 9,2 %vol. (c’est-a-dire des concentrations massiques de 9 a 32 %m.). Ces
résultats completent la gamme des résultats rapportés dans la littérature et montrent que
les interactions dipolaires ont pour effet de faire chuter la SLP au-dessus d’une fraction
volumique seuil de 1'ordre de 2 %vol. & partir de laquelle les interactions dipolaires ne sont
plus négligeables (on notera qu’'une fraction volumique de 'ordre de 2 %vol. correspond a
une distance moyenne interparticulaire de ’ordre de 30 nm pour des nanoparticules de 10 nm

de diameétre en moyenne).
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Fig. IV.19 : Gauche : SLP de nanoparticules C2 nues, dispersées dans 1’eau & pH acide, en
fonction de la fraction volumique, pour une excitation magnétique a 333 kHz et & différentes
amplitudes. Droite : cycles d’hystérésis dynamique pour des échantillons de fraction volumique
variable soumis a une excitation magnétique a 333 kHz et d’amplitude égale a 7,1 mT.

L’évolution de I'allure des cycles d’hystérésis dynamique lorsque la concentration en na-
noparticules augmente fournit des informations précieuses sur les mécanismes pouvant étre
a Dorigine de la baisse de SLP observée. On observe en effet que ceux-ci pivotent autour de
I'origine et s’aplatissent aux extrémités. La rotation des cycles peut étre interprétée comme
une augmentation de la susceptibilité magnétique xq et 'aplatissement de 'ellipse, a I'origine
de la baisse de la SLP, peut étre attribuée au premier ordre & une diminution du temps de re-
laxation du moment magnétique des particules, ce qui est contraire aux prévisions théoriques
pour ce type de particule. Il est néanmoins important de noter que les cycles obtenus ici ne
sont plus elliptiques et qu'une modélisation plus fine doit étre apportée pour rendre compte
plus précisément de l'effet de la concentration des dispersions sur la SLP des nanoparticules.

Apres avoir tout d’abord montré que la SLP diminue lorsque la fraction volumique en
nanoparticules augmente, intéressons-nous maintenant au phénomeéne de concentration locale,

lorsque les particules forment des agrégats.

IV.5.3 Agrégats dans I’eau

Comme cela a été montré dans le premier chapitre en 1.3, certaines dispersions aqueuses
de nanoparticules s’agreégent dans des conditions de pH ou de force ionique particulieres selon
les fonctionnalisations employées. Dans cette partie seront présentées les évolutions de la SLP
de certaines dispersions, en fonction de la force ionique ou du pH du solvant de dispersion.
Pour obtenir ces corrélations entre diametre hydrodynamique et pouvoir chauffant, les me-
sures de DLS et de SLP ont été couplées expérimentalement a ’aide de ’appareil présenté en
figure IV.20. Cet appareil a été mis en place spécifiquement pour ces expériences, en assem-
blant 'appareil de mesure de DLS au générateur de I'excitation magnétique radiofréquence
grace a une circulation assurée par un module de I'appareil de DLS présentant une pompe

péristaltique. Afin d’assurer une bonne homogénéité de ’échantillon dans la totalité de la
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Fig. IV.20 : Schéma de fonctionnement des mesures de DLS et de SLP couplées.

boucle de mesure, on fait circuler la dispersion pendant environ cinq minutes avant de réali-
ser toute mesure. Les ajouts d’acide, de base ou de solution saline sont réalisés a I'aide d’une
pompe a piston dont on contréle précisément le volume d’injection, ce qui permet de calculer
la concentration massique en nanoparticules magnétiques au fil de leur dilution. Les mesures

de SLP ont été réalisées par la méthode calorimétrique.

IV.5.3.1 Variations de la force ionique

— Nanoparticules recouvertes de PAA

Il a été montré en 1.3 que les nanoparticules recouvertes de PAA ne s’agrégent pas a haute
force ionique. Par ailleurs, on note en DLS que le diameétre hydrodynamique des objets dis-
persés (45 nm) est supérieur a celui de nanoparticules nues bien dispersées (25 nm). Cette
augmentation de taille entre les deux systémes peut étre attribuée a la formation de tres petits
agrégats composés de quelques particules recouvertes de PAA : il s’agit d’oligomeres tels que
ceux décrits dans le chapitre II (en I1.4.3). La formation de ces petits agrégats n’a visiblement
pas d’influence mesurable sur la valeur de la SLP, puisqu’on trouve une valeur similaire a celle
des nanoparticules nues pour ces oligomeres (i.e. 19 = 2 W g~! comme présenté en 1V.4.4).
On vérifie expérimentalement (figure IV.21) que la concentration en chlorure d’ammonium
n’a pas non plus d’influence sur la SLP des nanoparticules, ce qui est bien en accord avec le
modele présenté jusqu’ici pour rendre compte du pouvoir chauffant des nanoparticules.

— Nanoparticules recouvertes de PAAMA

A Dinverse, les nanoparticules recouvertes de PAAMA s’agrégent & partir d’une force ionique
comprise entre 0,1 et 0,5 mol L™'. On constate une baisse concomitante de la SLP de pres
de 45 %. Cette baisse met ici en lumiere le rdle de I'agrégation, qui entraine une diminution

significative de la SLP dans ce cas.
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Fig. IV.21 : SLP (carrés orange) et diametre hydrodynamique (triangles bleus) en fonction de
la concentration en chlorure d’ammonium du milieu (pour un pH compris entre 5,9 et 7,4),
pour une excitation magnétique a 333 kHz, a 9 mT. Gauche : nanoparticules C2 fonctionna-
lisées a 'aide de PAA ; droite : nanoparticules C2 fonctionnalisées a ’aide de PAAMA. Les
lignes continues sont des guides pour I'ceil.

IV.5.3.2 Variations du pH

L’influence du pH sur 'agrégation et la SLP a été étudiée pour des nanoparticules C2
nues, recouvertes de citrate, de PAA et de PAAMA. Des ajouts de solutions & 0,10 mol L™ en
acide nitrique ou en TMAOH ont été utilisés pour ajuster le pH des dispersions. Les résultats
obtenus sont présentés en figure IV.22. De prime abord, on peut voir une nette corrélation
pour ces quatre systémes entre agrégation et baisse de la SLP. Certaines différences peuvent
néanmoins étre relevées entre ces systemes.

Tout d’abord, en ce qui concerne les nanoparticules nues, nonobstant une agrégation
progressive des nanoparticules lors de 'augmentation du pH, une baisse de la SLP n’est pas
observée avant la formation d’agrégats tres volumineux. Ainsi, & pH = 5,5, pour des objets
dispersés dont le diametre hydrodynamique est, en moyenne en intensité, égal a 300 nm, la
SLP vaut toujours 19 + 2 W g~! et on ne mesure une baisse de celle-ci que pour des agrégats
obtenus a pH = 7.

On note une tendance assez proche pour les nanoparticules recouvertes de ligands citrate,
mais sur une plage de pH beaucoup plus réduite. En effet, la formation d’agrégats de 175 nm
de diametre hydrodynamique a pH = 2,7 ne provoque pas de baisse de SLP mesurable tandis
qu’une baisse significative de celle-ci est observée pour des agrégats de taille supérieure (non
mesurable en DLS), formés a pH = 2,6.

En ce qui concerne les nanoparticules recouvertes de PAA ou de PAAMA, on mesure
en revanche une baisse de la SLP des la formation d’agrégats de diametre hydrodynamique
supérieur a une centaine de nanometres. Apres floculation des nanoparticules en milieu acide,
le pH des solutions est remonté et les particules redispersées a pH basique. Comme on ’a vu
dans le premier chapitre (en 1.3), le diameétre hydrodynamique des nanoparticules en fonction

du pH présente une hystérésis. Celle-ci apparait également pour I’évolution de la SLP en
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fonction du pH.

La comparaison du pouvoir chauffant des nanoparticules dans les agrégats formés a partir
de fonctionnalisations différentes fournit des SLP finales similaires de I'ordre de 11 £2 W g1
lorsque les nanoparticules ont totalement floculé. Des études complémentaires effectuées sur
une plage de pH plus importante sur les nanoparticules recouvertes de PAAMA (figure IV.23)
montrent que les agrégats formés provoquent une baisse plus importante de la SLP des

nanoparticules qui les composent jusqu’a des pouvoirs chauffants de 5 + 2 W g~ 1.

La corrélation plus ou moins marquée entre taille des agrégats et évolution de la SLP ainsi
que les différences de SLP observées pour les différents agrégats pourraient s’expliquer par
des différences entre les compacités de ces objets, lesquelles ne sont par ailleurs pas mesurées
en DLS. En effet, comme cela a été abordé plus haut, les interactions dipolaires magnétiques
dépendent des distances interparticulaires liées a la fraction volumique dans les agrégats et
a la taille des nanoparticules. En outre, on a également montré que le champ démagnétisant
régnant a 'intérieur de ces assemblées de particules dépend fortement de la compacité de leur

agrégation (figure IV.18).

Une explication de ces différents résultats pourrait étre apportée par ’étude par SAXS de
I’agrégation des nanoparticules dans ces systemes (figure IV.24). Malheureusement, les études
par SAXS des agrégats obtenus a pH intermédiaires n’a pas été concluante pour la plupart des
fonctionnalisations étudiées, les dispersions ayant probablement évolué entre le moment ou les
échantillons ont été préparés et le moment ou ils ont été étudiés par SAXS. En effet, on observe
pour presque tous les pH intermédiaires la méme structure qu’au pH de floculation. Seuls les
diffractogrammes permettant de différencier plusieurs états de dispersion sont présentés ici.
Par ailleurs, on peut noter que le diffractogramme réalisé pour des nanoparticules recouvertes
de citrate a pH = 2 présente une allure anormale, notamment & grands Q (ou il devrait suivre
une dépendance en Q% conformément 2 la loi de Porod), ce qui peut également étre observé
dans la représentation du facteur de structure expérimental en encart. Ces données ne seront

pas discutées par la suite.

La distinction majeure qui peut étre faite a partir de ces diffractogrammes est que les
agrégats formés par des nanoparticules recouvertes de PAAMA a pH = 2,0 sont plus denses
que ceux formés par les particules nues a pH = 1,9 ou recouvertes de PAA a pH = 2,0. En
effet, on peut voir pour ces derniéres particules une pente de I'intensité a bas Q de I'ordre de
Q19, alors qu’elle est de Q™25 pour les particules fonctionnalisées par le PAAMA. Enfin,
celles-ci sont les seules a présenter un pic d’interaction marqué, qui apparait dés un pH égal
4 3,0 et dont Pabscisse & pH = 2,0 vaut 0,051 A~!, soit une distance réciproque de 12,2 nm,
correspondant au contact interparticulaire. Ceci pourrait expliquer pourquoi, dans le cas de
ces agrégats plus concentrés en nanoparticules recouvertes de PAAMA, le pouvoir chauffant
est davantage abaissé par rapport aux agrégats formés a partir de nanoparticules nues ou

recouvertes de PAA.
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Fig. IV.22 : SLP (carrés orange) et diametre hydrodynamique (triangles bleus) en fonction du
pH (sans sel ajouté), pour des nanoparticules C2 présentant différentes fonctionnalisations (¢
compris entre 0,05 et 0,10 %vol.) , soumises & une excitation magnétique de 9 mT d’amplitude
et 333 kHz de fréquence. Les lignes continues sont des guides pour I’ceil, les fleches indiquent
la chronologie.
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Fig. IV.23 : SLP (carrés orange) et diametre hydrodynamique (triangles bleus) en fonction
du pH (sans sel ajouté), pour des nanoparticules C2 recouvertes de PAAMA (¢ compris entre
0,05 et 0,10 %vol.), soumises & une excitation magnétique de 9 mT d’amplitude et 333 kHz de
fréquence. Les données de plusieurs cycles issus de plusieurs expériences sont présentées sur
cette figure. Les lignes continues sont des guides pour 'ceil, les fleches indiquent la chronologie.

IV.5.4 Etude des objets des chapitres précédents

IV.5.4.1 Dispersions dans le NEA

A notre connaissance, les propriétés d’échauffement de nanoparticules excitées magnéti-
quement n’ont jamais été mesurées dans un liquide ionique. Bien que ce type de systeme n’ait
pas d’application directe a ’heure actuelle, la combinaison de nanoparticules permettant de
produire de la chaleur et du NEA qui appartient a une classe de liquides généralement bons
conducteurs thermiques et non volatils peut ouvrir des perspectives a des utilisations futures.
Enfin, ’étude de la SLP pour de telles dispersions peut également apporter un éclairage in-
téressant sur les mécanismes microscopiques de la conversion d’énergie électromagnétique en
chaleur, en particulier par comparaison avec des dispersions aqueuses équivalentes.

Des mesures de pouvoir chauffant ont été réalisées par calorimétrie sur différentes dis-
persions de nanoparticules C1 (10,4 nm de diametre) et C2 (11,7 nm de diametre) dans le
NEA pour plusieurs fonctionnalisations et différents pH. Une valeur de 1900 J K~=! g1 a
été utilisée pour la capacité calorifique du NEA [243]. Lorsqu’elles sont bien dispersées, & pH
basique, les nanoparticules recouvertes de citrate, de PEG, de PAAMA et de PAA présentent
sensiblement le méme pouvoir chauffant dans I'eau et dans le NEA. En outre, une étude
de nanoparticules recouvertes de PAA agrégées a pH = 6,7 a montré une baisse de pouvoir
chauffant de 17 £ 3 W g1 49 + 3 W g1, alors que, lors de leur redispersion & pH basique,
ces nanoparticules présentent & nouveau une SLP de 17 + 3 W g1

Il est & noter que les difficultés rencontrées pour mesurer précisément la concentration en

nanoparticules dans ces échantillons ainsi que l'incertitude relative sur la capacité calorifique
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Fig. IV.24 : Diffractogrammes obtenus par SAXS pour des nanoparticules C2 présentant
différentes fonctionnalisations, a différents pH. Encarts : facteurs de structure expérimentaux,
calculés par division par l'intensité normalisée diffractée par des nanoparticules nues a pH

acide.
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Fig. IV.25 : Gauche : nanoparticules (en forme de fleurs) internalisées dans une cellule, d’apres
[200], avec autorisation. Droite : nanoparticules recouvertes de PEG agrégées dans le PDMS
aprés un ajout a 20 uL min~!. Les barres d’échelle représentent 100 nm.

du NEA (variant sensiblement s’il contient de I’eau) rendent délicate la détermination précise
de la SLP dans de tels systemes. L’utilisation de la méthode de mesure magnétique permet de
s’affranchir de cette seconde source d’incertitude mais elle n’a pas pu étre mise en place pour
I'instant, le volume des échantillons déja préparés étant trop faible pour effectuer de telles

mesures. De nouvelles expériences sont donc prévues pour compléter ces premiers résultats.

IV.5.4.2 Dispersions dans le PDMS

Le pouvoir chauffant de dispersions obtenues dans le PDMS a également été mesuré.
L’étude de tels systémes peut étre intéressante pour deux raisons. Tout d’abord, en tant que
matériau, comme cela a déja été abordé en introduction du chapitre III. En effet, il peut
étre intéressant de développer des systémes de chauffage localisés, activables a distance et
intégrables a des puces micro- voire nanofluidiques, par exemple pour développer des puces
de PCR [117]. En outre, les nanoparticules dispersées dans le PDMS constituent un systéme
d’étude intéressant car on y forme des agrégats sphériques de diameétre controlé, dispersés
dans une matrice trés visqueuse voire réticulée, comme cela a été décrit dans le chapitre III.
On peut remarquer ’analogie de structure visualisée en TEM entre ces agrégats et des clichés
de nanoparticules internalisées par des cellules (figure IV.25).

L’étude du pouvoir chauffant de dispersions de nanoparticules C1 obtenues a différentes
vitesses d’ajout (voir partie II1.3) a été réalisée par calorimétrie, pour des échantillons non
réticulés. Les résultats obtenus ont été reportées en figure IV.26. On peut voir sur cette fi-
gure que, tout comme pour la taille des agrégats formés lors de I’évaporation de I’émulsion du
ferrofluide dans le PDMS, deux régimes semblent décrire le pouvoir chauffant des nanopar-
ticules. En effet, la SLP est plus basse pour les nanoparticules composant les gros agrégats,
formés a basse vitesse d’ajout, tandis qu’elle est deux fois plus grande pour les nanoparti-

cules des petits agrégats formés a grande vitesse d’ajout. Cependant, le régime intermédiaire
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Fig. IV.26 : Diameétre hydrodynamique des agrégats obtenus par dissolution des échantillons
de PDMS dans I'éther (triangles bleus) et SLP des échantillons dans le PDMS non réticulé
(carrés orange), soumis a une excitation magnétique de 9 mT d’amplitude et 333 kHz de
fréquence. Gauche : en fonction de la vitesse d’addition dans le PDMS (pour une concentration
massique finale de 'ordre de 0,8 %m). Traits pleins : guides pour ’ceil décrivant une sigmoide.
Droite : en fonction de la concentration massique finale en nanoparticules, wy, dans le PDMS
(ajout & 90 uL min—!).

semble un peu différent pour la SLP par rapport a la taille des agrégats, puisque, pour I'ajout
réalisé & 90 puL min~—!, les agrégats formés font partie des petits agrégats mais leur SLP est
encore basse. Ceci s’explique peut-étre par une évolution de la distance interparticulaire un
peu différente de celle de la taille des agrégats, comme évoqué en IV.5.3.2, mais, malheureu-
sement, cet échantillon n’a pas été étudié en SAXS pour pouvoir confirmer ou infirmer cette
hypothese.

Une évolution similaire de la SLP, qui diminue lorsque la taille des agrégats augmente, est
également observée par comparaison d’échantillons de fractions massiques en particules C1
croissantes (présentés en I11.3.5.2). Ce résultat est particulierement marquant aux fractions
massiques les plus élevées, ou tant le pouvoir chauffant que la SLP ne suivent plus une
évolution monotone en fonction de w, ce qui souligne une corrélation forte entre ces deux
propriétés.

Outre les liens mis en lumiére ici entre pouvoir chauffant et taille des agrégats formés
dans le PDMS, le principal résultat observé est l'effondrement du pouvoir chauffant des
nanoparticules. En effet, on observe une baisse drastique du pouvoir chauffant qui chute a
54+ 1 W g~! pour les plus petits agrégats et jusqu’a 1 + 1 W g~! pour les plus gros agrégats
(alors qu’il vaut environ 19 + 2 W g~! pour les mémes nanoparticules, bien dispersées dans
leau).

Cette chute brutale est probablement liée a la formation d’agrégats trés compacts dans
le PDMS. En effet, les expériences de SAXS détaillées dans le chapitre III (partie I11.3.4)
montrent une structure compacte des agrégats avec I’émergence d’un pic de structure marqué,
caractéristique d’une fraction volumique élevée de nanoparticules dans les agrégats, qui est par

ailleurs corroborée par une pente en Q3% & bas vecteurs de diffusion Q. Cette chute peut
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étre liée tant a des interactions magnétiques interparticulaires fortes qu’a l'influence d’un
champ démagnétisant élevé. Elle constitue une nette limite a 1'utilisation de tels matériaux
mais permet de souligner 'importance du contrdle des parametres d’ajout du ferrofluide au
PDMS pour obtenir des dispersions de nanoparticules les plus efficaces possible pour convertir

I’énergie magnétique en chaleur au sein du matériau.

IV.6 Bilan et conclusion

Cette partie a été consacrée a 1’étude du phénomene d’échauffement de nanoparticules
excitées par un champ magnétique radiofréquence. Deux méthodes de mesures de ces proprié-
tés d’échauffement ont été décrites, I'une d’elles ayant été développée spécifiquement dans
le cadre de cette these. Plusieurs résultats expérimentaux issus de ces mesures ont été pré-
sentés, permettant tout d’abord de distinguer 'influence de divers parameétres généraux puis
se focalisant sur I'influence de I'agrégation des nanoparticules dans diverses conditions sur
leur SLP. Les propriétés d’échauffement de nanoparticules dispersées dans le NEA et dans le
PDMS ont notamment été mesurées.

Cette étude souligne le role conséquent de ’agrégation sur la SLP des nanoparticules.
Dans tous les cas abordés ici, ’agrégation des nanoparticules provoque la chute de
leur pouvoir chauffant. Il a par ailleurs été mis en évidence que la compacité des agré-
gats formés joue probablement un réle important sur I’ampleur de la baisse de la SLP.
Le champ démagnétisant, non étudié dans la littérature abordant le sujet, pourrait jouer
un réle important sur cette baisse. L’influence des interactions dipolaires magnétiques inter-
particulaires demeure incertaine car les résultats expérimentaux et leur modalisation sont
pour l'instant en apparente contradiction. Une comparaison avec des nanoparticules compo-
sées d’un matériau magnétique dur comme le ferrite de cobalt (CoFeaO4) pourrait permettre
d’éclairer certaines prédictions issues de modélisations.

Par ailleurs, si, dans ce chapitre, on s’est intéressé a décrire les conditions permettant
d’obtenir le chauffage macroscopique le plus efficace possible par conversion d’énergie ma-
gnétique en énergie thermique, une exploitation du phénomeéne d’échauffement a 1’échelle
microscopique semble également étre une piste prometteuse d’utilisation de 'hyperthermie
magnéto-induite, comme dans le cadre de 1’étude effectuée en collaboration avec ’équipe de
Laurent Fontaine a 'IMMM [146] ot nous avons montré qu’il était possible de libérer des
molécules greffées sur des nanoparticules magnétiques par rupture d’une liaison thermoréver-
sible grace a une libération d’énergie par hyperthermie sans élévation de la température du

milieu.



Chapitre V

Conclusion & perspectives

Au cours de cette thése, la stabilité colloidale et 'agrégation de nanoparticules ont été
étudiées et caractérisées dans différents milieux. Dans ’eau, tout d’abord, ou l'effet du pH
et de la force ionique sur diverses fonctionnalisations a été observé. Des comportements
sensiblement différents ont ensuite été découverts dans le nitrate d’éthylammonium, mettant
en lumiere les caractéristiques de solvatation spécifiques liées a la nature ionique de ce liquide.
Enfin, la formation d’agrégats sphériques denses de taille contrdlée a été décrite lors du
transfert de nanoparticules dans une matrice de polydiméthylsiloxane et un mécanisme a été
proposé pour expliquer cet assemblage.

Si ’étude de I'état de dispersions des nanoparticules dans ces divers systemes plus ou
moins complexes est importante pour les caractériser en général, il a été montré qu’il s’agis-
sait d’un critere clef dans 'optique de cette these, 'agrégation jouant un réle primordial sur
le pouvoir chauffant de nanoparticules magnétiques soumises a une excitation magnétique
radiofréquence. Afin de mieux mettre en évidence et de comprendre ces phénomenes, plu-
sieurs dispositifs ont été développés dans le cadre de ce travail, le premier permettant une
mesure magnétique du pouvoir chauffant des particules et le second associant une mesure de
I’échauffement des particules et de la taille hydrodynamique des objets dispersés. Ces études
permettent de mieux comprendre les relations entre la structure des dispersions et leurs pro-

priétés d’hyperthermie magnétique, généralement peu caractérisées dans la littérature.

Ces travaux ouvrent des perspectives dans les différents themes abordés. Tout d’abord,
concernant les dispersions obtenues dans le nitrate d’éthylammonium, de nombreuses ques-
tions ont été soulevées. Il a notamment été montré que les nanoparticules recouvertes de
divers ligands dont la charge est ajustable avec le pH sont dispersées en milieu acide dans
le liquide ionique étudié alors qu’elles précipitent dans ’eau, leur charge étant nulle. Une
étude fine des dispersions en mélanges eau-nitrate d’éthylammonium a pH acide pourrait
mettre en lumiere la transition entre un solvant permettant de disperser les nanoparticules
recouvertes de ces ligands neutralisés et un solvant ne le permettant pas. Le role de 'eau et

les mécanismes de stabilisation de dispersions colloidales pourraient ainsi étre mieux com-
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pris. Par ailleurs, les études préliminaires mettant en évidence la stabilité de nanoparticules
recouvertes de citrate a tout pH soulévent de nombreuses questions sur le réle du contre-ion
des anions citrate, qui ne devrait pas avoir d’influence lorsque les groupements citrates sont
neutralisés, a pH acide. Enfin, des études complémentaires dans d’autres liquides ioniques
protiques permettraient d’évaluer le caractere singulier ou général des observations effectuées
dans le nitrate d’éthylammonium.

Ensuite, en ce qui concerne les dispersions dans le polydiméthylsiloxane, plusieurs axes
pourraient étre suivis pour obtenir des matériaux fonctionnalisés aux propriétés d’échauffe-
ment améliorées. Par exemple, la structuration de dispersions en utilisant un champ magné-
tique permanent lors de I’évaporation de ’émulsion eau-dans-polymeére pourrait conférer des
propriétés magnétiques originales au matériau. L’utilisation de fonctionnalisations différentes
de celles exposées dans le chapitre III pourrait permettre quant a elles d’augmenter le pou-
voir chauffant des matériaux obtenus, par exemple en réalisant de meilleures dispersions a
I’aide de fonctionnalisations par des chaines de polydiméthylsiloxane plus longues que celles
utilisées dans ce travail ou encore en accroissant 1’épaisseur occupée par la couche de fonction-
nalisation, augmentant ainsi la distance séparant les coeurs magnétiques, ce qui permettrait
de réduite les interactions dipolaires ainsi que le champ démagnétisant.

Enfin, la mesure des cycles d’hystérésis dynamique pour déterminer le pouvoir chauffant
des nanoparticules donne accés a une caractérisation plus fine de la dissipation d’énergie
électromagnétique par les nanoparticules. Cette meilleure description du phénomeéne ouvre
des perspectives intéressantes pour la compréhension des phénomenes en jeu, notamment
pour des dispersions concentrées ou lors de la formation d’agrégats, et de nouveaux modeles

pourront étre proposés pour reproduire les données issues de ’expérience.



Chapitre A

Références expérimentales

Les appareils suivants ont été utilisés pour réaliser les différentes mesures dont les résultats

sont présentés dans cette these :

— DLS : deux appareils de diffusion dynamique de la lumiére ont été utilisés, 'appareil
Zetasizer NanoZS (Malvern) muni du titrateur automatique MPT2 (dont la pompe
péristaltique a été utilisée pour coupler I'appareil aux mesures de SLP) et 'appareil
Vasco? (Cordouan). Dans le cas de l'utilisation du Zetasizer NanoZsS, la valeur donnée
pour le pic le plus intense obtenu par analyse CONTIN a été retenue. Pour 'autre
appareil, ce sont les valeurs moyennes déterminées par la méthode des cumulants qui
sont rapportées ici.

— TEM : les clichés de TEM ont été réalisés a 'aide d’un microscope JEOL 100CX2, a
I’exception des clichés d’échantillons préparés par cryomicrotomie, observés a I'Institut
de chimie et des matériaux de Paris-Est a I'aide d’un microscope FEI Tecnai F20 ST,

— spectroscopie d’absorption atomique : un spectromeétre d’absorption Aanalyst
100 (Perkin-Elmer) a été utilisé pour déterminer la concentration d’ions fer dans dif-
férentes solutions,

— lyophilisation : la lyophilisation des échantillons a été menée a I'aide d’un lyophili-
sateur Christ Alpha 2-4 LD,

— titrages de Karl Fischer : les titrages coulométriques de Karl Fischer ont été réalisés
a l’aide d’un appareil TitroLine KF Trace (Schott),

— les expériences de SAXS ont été menées sur la ligne SWING du synchrotron Soleil
et celles de SANS, sur la ligne PAXY du Laboratoire Léon Brillouin. Le traitement
des données (regroupement des intensités mesurées dans différentes configurations,
soustraction du signal de la cuve, conversion du signal en unité absolue, calcul de
I'invariant de diffusion, modélisation des diffractogrammes...) a été effectué a 1’aide du
logiciel Igor Pro, en utilisant les bases de données du NIST [126],

— spectroscopie UV-visible : le spectromeétre utilisé est le spectrometre Avaspec 2048
- Avalight DHC (Avantes),

125



126 ANNEXE A. REFERENCES EXPERIMENTALES

— ATG : les expériences d’ATG ont été menées a 'aide de l'appareil SDT Q600 (TA
instruments),

— magnétometre : le magnétometre vibrant utilisé pour les mesures d’aimantation
statique est un appareil qui a été fabriqué au laboratoire [5],

— mesures de SLP : le générateur de champ magnétique radiofréquence utilisé pour les
mesures de SLP est 'appareil Magnetherm (Nanozerics). Les mesures de température
pour la méthode de mesure calorimétrique de la SLP ont été effectuées a ’aide d’un

thermometre & sonde fluorescente (Fluoroptic, Luxtron).



Chapitre B

Spectroscopie UV-visible

La concentration en nanoparticules des dispersions aqueuses a été déterminée par spec-

troscopie UV-visible en utilisant comme référence la courbe mailtresse présentée en figure B.1.
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Fig. B.1 : Courbe maitresse représentant le coefficient d’absorption de nanoparticules de taille
inférieure a 15 nm dans ’eau.
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Chapitre C

Diffusion de rayonnement aux petits angles

Ce bref chapitre expose quelques-unes des bases des techniques de diffusion de rayon-
nement aux petits angles sur lesquelles s’appuient le traitement et I'analyse des diffracto-
grammes présentés dans cette these. Il reprend des résultats présentés dans [129] ou encore
dans [244].

Qu’elles mettent en ceuvre un faisceau de neutrons ou de rayons X, les techniques de
diffusion de rayonnement aux petits angles consistent a étudier la facon dont un échantillon

interagit avec ce rayonnement, selon un dispositif schématisé sur la figure C.1.

faisceau monochromatique (A)
(rayons X ou neutrons)

\

échantillon détecteur

Fig. C.1 : Schéma d’une expérience de diffusion aux petits angles.

A partir des paramétres expérimentaux, on peut ainsi définir le vecteur de diffusion Q,
dont la norme vaut : Q = 47”52'71 (g) Les différents systémes étudiés par diffusion de
rayonnement aux petits angles dans cette these présentent une structure isotrope : I'intensité
mesurée pour une valeur d’angle § donnée est identique dans toutes les directions. Il est
alors possible de rendre compte de 'information mesurée par le détecteur bidimensionnel en
présentant la valeur de I'intensité mesurée I en fonction du vecteur de diffusion ). On nomme

un tel graphe diffractogramme (et non spectre, I’énergie du rayonnement étant constante).

Diverses grandeurs caractéristiques accessibles par I’étude de ces diffractogrammes (nombre
d’agrégation, pic de structure...) sont définies dans le corps des chapitres de ce travail lorsqu’il
y est fait référence. Elles ne seront donc pas détaillées ici. Voyons cependant deux résultats

importants qui sous-tendent la plupart des analyses présentées ici.
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Facteurs de forme et de structure. Il a été montré [128] qu'il est possible, sous certaines
hypotheses, de décrire I'intensité diffusée comme étant le produit du facteur de forme des
objets diffusant, P(Q), multiplié par un facteur de structure décrivant leur état de dispersion,
S(Q), selon I'équation C.0.1. (Ap)? correspond au contraste entre les objets diffusants et le
milieu dans lequel ils sont dispersés (calculé a partir de leur différence de densités de longueur

de diffusion, p), ¢ est la fraction volumique des objets et V' le volume de 'un de ces objets.

1(Q) = (4p)° ¢ V P(Q) 5(Q) (C.0.1)

Le terme P(Q) peut étre calculé pour des systémes modeéles simples comme par exemple une
distribution polydisperse de particules sphériques. Il peut également étre obtenu expérimenta-
lement en mesurant le diffractogramme des objets dans des conditions telles qu’ils présentent
un facteur de structure égal a 1, signature de ’absence d’interactions entre eux. On peut
obtenir de telles dispersions en diluant le systéme et/ou en augmentant la force ionique du
milieu, ce qui permet alors d’écranter les interactions électrostatiques interparticulaires. Le
terme S(Q), quant & lui, contient de nombreuses informations treés précieuses sur le systéme
puisqu’il s’agit de la transformée de Fourier de la fonction de corrélation de paire des objets

diffusants.

Invariant de diffusion. On peut montrer que I'intégrale de la fonction 1Q? est égale a :

|7 1@@2Q = 601 - dp2t(py (€.02)

Il est alors possible, a 'aide de certaines approximations permettant d’extrapoler le calcul
de I'intégrale du signal de la fenétre expérimentale a I’ensemble des vecteurs de diffusion, de
calculer la fraction volumique ¢ des objets diffusants. C’est cette méthode qui est utilisée
ici pour normaliser l'intensité diffusée par la fraction volumique des nanoparticules dans les

différents diffractogrammes présentés dans cette these.



Chapitre D

Courbes de SAXS complémentaires

Quelques spectres complémentaires a ceux discutés dans le chapitre II sont rapportés ici.

6

10 7
10°
10"
‘_I|A
3
5 10° -
g’\ 10° - + pH=8
(4 + pH=7
- 1 + pH=3
100 pH=1
0 pH=9
10" 7|(NP redispersées)
1 l--P
101_ T |(Q|)||||I T T T |||||| 1
2 3 456 2 3 456 2
0.01 0.1

QA

Fig. D.1 : Diffractogrammes obtenus par SAXS pour des échantillons de nanoparticules S
recouvertes de PAAMA a différents pH dans le NEA et normalisés par leur fraction volumique.
Encarts : facteurs de structure expérimentaux obtenus en divisant 'intensité normalisée par

P(Q).
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Fig. D.2 : Diffractogrammes obtenus par SAXS pour des échantillons de nanoparticules C1
recouvertes de PAAy a différents pH dans le NEA et normalisés par leur fraction volumique.
Encarts : facteurs de structure expérimentaux obtenus en divisant 'intensité normalisée par

P(Q).
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Clément Guibert 10 juillet 2015

Sujet : Etude des propriétés d’hyperthermie de nanoparticules
dispersées dans des systemes complexes

Résumé : L’hyperthermie magnétique est une technique de traitement de cancers en plein es-
sor. Cette conversion d’une énergie électromagnétique en énergie thermique par des nanoparticules
soumises a une excitation magnétique oscillant a haute fréquence est étudiée depuis pres de deux
décennies mais elle est encore mal décrite pour des systemes complexes. Le travail présenté ici s’at-
tache & compléter la connaissance de ce phénomene en reliant 1’état de dispersion de nanoparticules
a leurs propriétés d’hyperthermie. Tout d’abord sont présentés la caractérisation et le controle de
dispersions dans des milieux complexes tels qu'un liquide ionique ou une matrice polymere. En ef-
fet, 'obtention d’une dispersion colloidalement stable dans un liquide ionique souléve de nombreux
défis. Une étude approfondie du rdle de la charge de surface des particules, controlée a ’aide du pH
dans un liquide ionique protique, a permis de mieux comprendre le role du solvant et la nature des
interactions dans ce type de milieu. En outre, disperser finement des nanoparticules hydrophiles
dans une matrice hydrophobe telle qu'une matrice siliconée est également une tache délicate et
une méthode nouvelle d’évaporation d’émulsion ferrofluide-dans-matrice polymere est présentée ici,
ainsi que 1’étude des dispersions ainsi obtenues. Enfin est exposée une étude du pouvoir chauffant
de nanoparticules dans des états de dispersion variés, faisant notamment intervenir une méthode de
mesure développée dans le cadre de cette theése. Ces résultats soulignent 'influence de I'agrégation
des particules qui provoque une baisse significative de leur échauffement ainsi que le role clef de la
compacité des agrégats formés.

Mots clés : nanoparticules magnétiques, hyperthermie, stabilité colloidale, liquide ionique, poly-
diméthylsiloxane, SLP

Subject : Study of hyperthermia properties of nanoparticles
dispersed in complex systems

Abstract : Magnetic hyperthermia is a promising therapeutic technique against cancer. It consists
in turning electromagnetic energy into heat thanks to nanoparticles that are excited by a radiofre-
quency oscillating magnetic field. Although this phenomenon has been studied for more than two
decades, it remains poorly described. This work aims at filling the gap of knowledge about magnetic
hyperthermia through the study of the correlations between the dispersion state and the heating
efficiency of the particles. The characterisation and the control of dispersions in complex media
such as ionic liquids or a polymer matrix is dealt with in the first part. Obtaining a colloidally
stable dispersion in an ionic liquid proves indeed a challenging task. The particles surface charge
can be controlled in a protic ionic liquid by tuning the pH. A thorough study of the influence of this
parameter allowed a better insight into the role of the solvent and the nature of the interactions.
Furthermore, the formation of a fine dispersion of hydrophilic nanoparticles in a hydrophobic sili-
con matrix is also a ticklish task. A new method is presented here, that consists in the evaporation
of a ferrofluid-in-polymer matrix emulsion. The dispersion state of the resulting materials is then
characterised. The heating efficiency of particles showing different dispersion states is studied in the
last part. It includes results obtained with a new measurement method developed in the scope of
this thesis. These results highlight that the particles aggregation causes a decrease of their heating
properties. They also evidence the key role of the aggregates compactness in this respect.

Keywords : magnetic nanoparticles, hyperthermia, colloidal stability, ionic liquid, polydimethyl-
siloxan, SLP




