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Introduction

L’utilisation du terme « colloide » fut employé pour la premiere fois par Thomas
Graham en 1861 afin de définir une classe de matériaux ne pouvant pas diffuser au travers
d’une membrane. Actuellement, il n’existe aucune définition précise de ce terme relative a
leur forme ou leur composition chimique. Toutefois, de maniere générale un colloide est une

entité soumise au mouvement brownien.

Les colloides suscitent un trés grand intérét aupres de la communauté scientifique,
motivé par des applications technologiques ou fondamentales dans des domaines aussi variés
que la chimie, la physique ou la biologie. Le regroupement de ces disciplines, encore appelé
la convergence NBIC (nanoscience, biologie, informatique et science de la cognition)
nécessite une approche pluridisciplinaire laissant entrevoir des innovations importantes
pouvant s’intégrer dans notre environnement quotidien. Le physicien Richard Feynman est
souvent considéré comme le fondateur de cette discipline, dont I’intervention devant
I’ American Physical Society en 1959 intitulée « There is plenty of room at the bottom » est

restée célebre. [1]

L’utilisation de structures a 1’échelle submicronique permet d’envisager des propriétés
qui ne peuvent pas étre obtenues par I'utilisation d’un matériau massif. En effet, a cette
échelle les propriétés physico-chimiques des matériaux sont dominées par les effets de surface
et non plus par le corps du matériau. Pour illustration, des variations de couleurs sont
observées selon ’éclairage appliqué sur la Lycurgus cup, cet effet original étant induit par la

présence de nanocolloides d’or incorporés au sein du matériau constituant la coupe.

La Lycurgus cup (British Museum - 4™ siécle avant JC).
Photographies de la coupe prises avec deux éclairages différents:
En transmission (gauche) et en réflexion (droite).



Introduction

Au début de D’avénement des matériaux colloidaux les recherches étaient
principalement basées sur la compréhension des phénomeénes pouvant conduire a ces entités.
Aujourd’hui, I’objectif principal des chercheurs est d’accroitre la complexité de ces structures
de facon a réaliser des matériaux multifonctionnels pouvant s’intégrer dans de plus en plus de
systemes. Par ailleurs, 1’aspect pluridisciplinaire des travaux de recherche entrepris dans ce
domaine pourrait laisser entrevoir la réalisation de « systémes beaucoup plus « riches » a

I’image de ce que fait la nature avec les cellules ou le cerveau ». [2]

La synthése et la valorisation de particules colloidales de morphologie et de
fonctionnalité¢ de surface contrdlées, regroupant deux laboratoires Bordelais : le Centre de
Recherche Paul Pascal et I’Institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux, ont été
initiées en 1999. La problématique a I’origine de ces travaux entrait dans le cadre d’une
Action Concertée Incitative (A.C.I.) « Jeunes Chercheurs » intitulée : « Dissymétrisation et
polyfonctionnalisation controlées de nanoparticules : nouveaux outils pour la physique et la
biologie ». Ce projet concernant 1’élaboration de particules de dimension submicronique
utilisables dans des applications biomédicales a principalement €té conduit par Stéphane
Reculusa durant son travail de thése achevé en mars 2004. Son travail intitulé « Syntheése de
matériaux d’architecture controlée a base de silice colloidale » a ouvert la voie a de
nombreuses ¢études dédiées a la synthése et aux applications envisageables de matériaux

hybrides ou multifonctionnels originaux. [3]

Dans un premier temps, il a établi un protocole fiable et reproductible de synthese de
particules de silice colloidales de diamétre contrdlé. Puis, en vue de synthétiser des objets
dissymétriques, il a exploité différentes techniques impliquant une interface. La derniére
partie de son travail a été consacrée a la synthése de matériaux hybrides de morphologies
complexes grace a un procédé original de polymérisation en émulsion ensemencé. Il a ainsi
obtenu des particules hybrides dissymétriques et des entités plus complexes dont la forme
peut étre assimilée a celle de « framboises » ou de « fleurs ». Ce travail pionnier a soulevé un
grand nombre de questions tant sur les paramétres physico-chimiques impliqués lors de la
synthése de ces objets que sur la valorisation de ces derniers. C’est dans ce contexte général

que ce travail de theése a été réalisé.



Introduction

Parce qu’elles sont de plus en plus vouées a des applications originales en catalyse, en
optique, en formulation, en médecine, efc., les particules colloidales demandent un degré de
sophistication toujours plus important. Ainsi, de nouvelles entités colloidales ont été élaborées
durant ces vingt dernieéres années. Le premier chapitre de ce manuscrit sera dédi¢ a une
description des nombreuses techniques décrites dans la littérature permettant la réalisation

d’objets de forme et de fonctionnalité contrdlées.

La compréhension des mécanismes impliqués dans la syntheése de particules de
morphologie contrélée et multifonctionnelles nécessite le choix d’un systéme modele. Celui-
ci s’est porté sur une réaction de polymérisation en émulsion du styréne en présence de
particules de silice colloidales. Dans un premier temps, nous décrirons la synthese de billes de
silice selon différentes techniques inspirées de la littérature et des travaux effectués aux
laboratoires. Nous présenterons ¢galement les résultats obtenus concernant la modification de
surface de ces entités minérales. L’étude des parameétres expérimentaux les plus pertinents
(cinétique de polymérisation, role des germes minéraux) lors de la réaction de polymérisation

du styrene fera 1’objet du second chapitre de ce manuscrit.

Le chapitre trois est consacré a la présentation de la grande variété de morphologies
des entités hybrides obtenues durant ce projet de theése. Ainsi, nous montrerons qu’en
controlant, d’une part, les parametres de la polymérisation en émulsion et, d’autre part, la
concentration et les caractéristiques physico-chimiques de la silice (taille, distribution en
taille, chimie de surface, etc.), il est possible de fabriquer simplement des particules de

morphologies contrdlées.

L’objectif du chapitre quatre est de décrire la synthése de nanoparticules
dissymétriques ou « Janus », en référence au dieu romain a deux visages. Nous avons pour
cela développé deux voies de synthése, basées sur le masquage temporaire d’un des
hémispheres de billes de silice suivi d’une étape de fonctionnalisation de surface

régiosélective.



Introduction

Dans une premicre approche, nous avons utilisé des entités hybrides obtenues au
chapitre trois comme précurseurs. Des particules submicroniques présentant plusieurs zones
de surface fonctionnalisées de manicre sélective ont également pu étre obtenues par ce biais.
Dans une seconde approche, nous avons exploité I’interface eau/huile générée au sein d’une
émulsion pour fabriquer de grandes quantités de particules « Janus ». Nous verrons que cette
technique offre une grande versatilité tant au sujet de la dimension des objets pouvant étre

réalisés que de la nature des agents permettant leur modification de surface.

En conclusion, nous dresserons le bilan des résultats les plus significatifs de ce travail
en indiquant les pistes qui permettraient de le compléter et les premicres applications

envisageables des matériaux élaborés.

1 http://www.its.caltech.edu/~feynman/plenty.html, R.P. Feynman, Eng and Sci., 23,
22-36 (1960).

2 L. Laurent, J.-C. Petit, Nanosciences : nouvel age d’or ou apocalypse ?, Dossier CEA
(2004) ; http://www.cea.fr/fr/sciences/nanosciences.htm.

3 S. Reculusa, These de I'Université Bordeaux 1, N° 2807 (2004).




Chapitre I

Synthése de particules colloidales de
forme et de fonctionnalité de
surface controlées :

Un état de [art

De gauche a droite :
Cliché MEB d assemblages de sphéres (V. Xia et al.),
Cliché MET colorisé d’un nanofil multifonctionnel (7.9. MocR et al.)
Cliché MEB de nanoprismes d argent (Y. Xia et al)



Chapitre I~ Synthése de particules colloidales de forme et de fonctionnalité de surface contrélées : Un état de Lart

Depuis les travaux pionniers de Faraday et Graham, il y a 140 ans, les particules
colloidales” ont été le sujet de recherches intensives dans le contexte de la chimie, de la
biologie, de la mati¢re condensée, ainsi que dans des domaines d’applications aussi vari€s que
I’optique, la vectorisation de médicaments ou la catalyse. Hormis sa taille, deux criteéres
principaux peuvent étre utilisés pour définir le caracteére original d’une particule colloidale, sa
forme et sa composition chimique, qu’elle soit de cceur ou de surface. L’association d’un
contrdle de la fonctionnalité et d’une maitrise de la morphologie d’entités colloidales peut

permettre d’envisager la formation de matériaux uniques et révolutionnaires.

Des lors, il n’est pas étonnant de constater que la majorité des avancées récentes dans
ce domaine soit axée sur le développement de diverses approches permettant de générer des
particules colloidales multifonctionnelles de forme controlée en quantité relativement

importante.

Le nombre extraordinaire de publications apparues dans le domaine des colloides
depuis une vingtaine d’années indique 1’intérét croissant des chimistes, des physiciens, des
mathématiciens et des biologistes, nécessitant une approche inter et pluridisciplinaire dans la

conception de tels matériaux. [1]

* . . , e1s s , . I .
Le terme « colloidal » est une appellation communément utilisée pour décrire des entités dont au moins I’une
des unités constitutives posséde une taille comprise entre quelques nanométres et quelques micromeétres.
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I. Modification de surface de particules colloidales

La grande majorité des particules colloidales ont une forme sphérique induite par la
minimisation de 1’énergie de surface intervenant lors des phénomenes de nucléation et de
croissance des entités. [2] Les voies de synthese les plus répandues sont basées sur des
réactions d’oxydo-réduction [3], de précipitation [4], ou encore de polymérisation [5]. Ainsi,
la synthése de sphéres inorganiques dont I’exemple le plus célebre est celle de particules de
silice réalisée par Stober en 1968 [6], ou ’obtention de latex de polymere monodisperses de
quelques nanomeétres a quelques micrometres sont trés fréquemment décrites dans la

littérature. [7]

Dans une certaine mesure, les particules sphériques peuvent étre considérées comme
les homologues d’ions ou d’atomes a 1’échelle mésoscopique. Un trés grand nombre d’études
ont été menées avec des colloides sphériques comme systemes modeles, afin d’enrichir la
compréhension de nombreux phénomenes physico-chimiques tels que les transitions de
phases, la nucléation et la croissance cristalline, les mélanges hors équilibre ou les
interactions entre particules. L’utilisation de spheres colloidales a également permis de tester
et de valider de nombreux mode¢les théoriques. A titre d’exemple, on peut citer la théorie de
Mie décrivant les propriétés optiques d’une particule sphérique, la formule de Stockes
traduisant le comportement hydrodynamique d’une solution, ou le modele de Derjaguin-

Landau-Verney-Overbeek (DLVO) traitant des forces d’interactions entre particules. [8]

Diverses propriétés (magnétiques, optiques, catalytiques...) peuvent étre aisément
conférées a une particule colloidale de forme sphérique en faisant varier la nature de son cceur
et/ou sa fonctionnalité de surface. La classification de ces colloides fonctionnels est alors
délicate a établir, celle-ci pouvant étre ordonnée selon la nature de ’entité déposée a leur
surface (particules finement divisées, agent chimique...), la composition de leur cceur, leur
degré de symétrie et toute autre combinaison de ces divers modes. Cette variété est illustrée
sur la Figure 1 ou sont présentées quelques-unes des structures qu’il est possible de réaliser
selon ces différents critéres a partir d’un objet sphérique. Plusieurs ouvrages décrivent les
voies d’obtention, les propriétés et les applications de tels matériaux. [9] Nous allons exposer
a présent les principales voies de modification de surface de particules élémentaires

permettant d’atteindre ces morphologies.
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Figure 1: Schéma illustrant différentes entités fonctionnelles pouvant étre engendrées a
partir de particules sphériques (Vues en coupe). I) Particule ceeur écorce, II) Particule coeur
écorce deécentrée, IIl) Particule décorée en surface par des agents chimiques, ou par des
nanoparticules finement divisées, IV) Particule chargée de nanoparticules (particule
composite).

A. Modification de surface par dépot inorganique
Réaction de précipitation directe

Le dépot chimique en phase vapeur (CVD), le dépdt physique en phase vapeur (PVD)
ou le dépdt de couches atomiques (ALD) sont des techniques trés souvent employées dans la
synthése de films inorganiques homogenes sur une surface. Elles consistent en la vaporisation
ou la décomposition thermique d’un précurseur qui se dépose sur la surface considérée de

maniere contrdlée. [10]

Bien que ces techniques soient trés employées dans la réalisation de films de métaux
ou d’oxydes métalliques sur des substrats planaires, elles sont peu exploitées pour la synthése
de particules de type cceur-écorce. [11] En effet, I’une des principales difficultés lie a cette
approche est la réalisation d’un dépot homogene sur une particule qui, étant elle-méme
déposée sur un substrat, ne peut offrir ’ensemble de sa surface au flux réactif. Toutefois,
comme nous le soulignerons dans le dernier chapitre de ce manuscrit, ce phénomene peut étre
exploité¢ afin de former des couches inorganiques non homogénes permettant ainsi de

discriminer chaque hémisphére d’une particule sphérique.
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Minéralisation par voie sol gel

Une autre approche largement décrite dans la littérature est basée sur la minéralisation
de spheres colloidales par voie directe. Une bonne compatibilité entre la surface des particules
et les solutions de précurseurs est requise afin de permettre la formation d’une couche
minérale réguliere, ce qui limite I'utilisation de cette méthode a quelques cas trés spécifiques.
Ainsi, des couches uniformes de silice obtenues par 1’hydrolyse et la condensation du
tétraéthoxysilane (TEOS) sur différentes particules, telles que des spheéres d’hématite (o-

Fe,03), de sulfure de zinc (ZnS) ou de titane (TiO,) ont pu étre obtenues par cette voie. [12]

Cependant, dans la grande majorité des cas, il est nécessaire d’utiliser un agent de
couplage qui va permettre de modifier I’état de surface de la particule et favoriser le dépot
minéral. Liz-Marzén et al. ont modifi¢ la surface de nanoparticules d’or préalablement
stabilisées par des ions citrate, a I’aide du (3-aminopropyl)triméthoxysilane. Les
nanoparticules présentent alors des groupements Si-OCH; en surface qui permettent
I’hydrolyse-condensation ultérieure du TEOS, afin de former une coque de silice. [13] De
manicre analogue, des silanes fonctionnels comprenant une fonction polymérisable ont été
utilisés afin de minéraliser en surface des particules organiques telles que des latex de
polystyrene. [14] Des exemples de particules de type cceur-écorce obtenues par cette voie sont

reproduits Figure 2.
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Figure 2 : Cliché MET de particules minéralisées par la silice. I) Particules de sulfure de
zinc' . Echelle 500 nm, II) Particules d’or". Echelle : 100 nm, III) Particules de
polystyréne'* “. Echelle : 100 nm.

Les coques inorganiques permettent non seulement de limiter la coalescence des
particules, mais elles peuvent également étre facilement post fonctionnalisées en exploitant la

richesse de la chimie des silanes.
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Réduction d’un sel métallique

La formation contrdlée de coques métalliques par réduction d’un sel est largement
décrite dans la littérature. La dimension et la qualit¢ du dépdt peuvent étre aisément
controlées par la maitrise de la cinétique de réduction (température, concentration d’agent
réducteur ...). Ainsi, 1’adsorption d’un agent réducteur tels que des ions Sn”" sur des particules

permet la croissance préférentielle d’une coque d’argent. [15]

Toutefois, dans la grande majorité des cas, la formation d’une coque homogene n’est
favorisée qu’apres 1’adsorption préalable de nanocolloides métalliques sur la surface de la
particule, ces derniers servant de germes. Ainsi, des spheres minérales de silice préalablement
décorées par des nanocolloides d’or ont pu étre recouvertes par une coque d’argent ou d’or.

[16] (Figure 3)

e maniere analogue, des particules de polystyréne ont été encapsulées par une coque
D | ,d rticules d lyst t ét |
d’or. Dans ce cas, I’adsorption des nanocolloides métalliques a ¢été favorisée par une

fonctionnalisation des nodules de polymere par le chlorohydrate de 2-aminoéthanethiol. [17]

I II 111

Figure 3 : Clichés MET de spheres organiques et inorganiques décorées d’une coque
métallique homogene dont la croissance a été amorcée par des nanocolloides d’or. I) Sphere
de silice couverte d’une coque d’argent'® “, II) Sphéres de silice couvertes d’une coque
d’or'® ", ITI) Sphére de polystyréne couverte d’une coque d’or"’. Echelle : 100 nm.
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B. Modification de surface par dépo6t organique

Encapsulation par des polymeéres

Un certain nombre de méthodes basées sur des processus de polymérisation ont été
développées afin de réaliser des structures de type ceeur-écorce a coque polymere. Celles-ci
incluent I’adsorption de chaines polymeres directement sur la surface de la particule,
I’hétérocoagulation ou bien la polymérisation en émulsion. La trés grande diversité des
matériaux et des voies de syntheses employées fait qu’il est difficile d’en décrire ici

I’ensemble de fagon concise. [18]

Une approche largement répandue pour la synthése de particules de type « cceur-
écorce » est basée sur une réaction de polymérisation en émulsion. Cette méthode a été
employée afin d’encapsuler des particules organiques ou inorganiques par une couche
polymere. Dans le cas de billes minérales naturellement hydrophiles, il est nécessaire
d’utiliser un agent de couplage (comme par exemple un dérivé silane comprenant une
fonction polymérisable) afin de favoriser la création de points d’ancrage pour la chaine
polymeére en croissance, permettant de former une coque homogene. Des particules amorphes

de silice ont pu ainsi étre encapsulées par du polystyréne [19] ou du PMMA [20]. (Figure 4)

tetel | ""
e < c' '.Q ‘.
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'

Figure 4 : Cliches MET de particules de silice couvertes d’une couche de polystyrene. 1)
Particules « caeur-écorce » réguliéres” ©, II) Particules composites obtenues grdce a un
phénoméne de polyencapsulation'?, III) Particules « caeur-écorce » décentrées’® “. Echelle :
500 nm

Une des limitations de cette méthode est qu'elle méne souvent a des particules
agrégées incrustées dans une matrice de polymeére, a des structures « cceur-écorce »
décentrées ou a des structures beaucoup complexes dont on abordera les processus de

synthese dans la suite de ce manuscrit.
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Auto-assemblage de polyélectrolytes chargés

Cette technique, communément appelée « Layer by Layer », largement développée
pour modifier 1’état de surface de substrats planaires, a été¢ récemment adaptée a des colloides
sphériques. [21] Dans un premier temps, une couche de polyélectrolytes est déposée sur un
colloide de charge opposée. Puis, le dépdt d’un polyélectrolyte de charge opposée au
précédent est effectué. La répétition de ce processus a pour conséquence la formation de
multi-couches sur la surface de la particule comme I’illustre la Figure 5. Cette stratégie

permet ainsi d’obtenir des matériaux dont 1’état de surface est contrdlé.

I 11

Figure 5 : Clichés MET de particules de polystyréene modifiées par la technique de « Layer-
by-Layer » (Polyélectrolytes utilisés : PAA (acide poly(acrylique)) et PSS (poly(styrene
sulfonate)), 1) Particule de polystyréne vierge, II) Apres la déposition 20 couches de
polyélectrolytes.”" © Echelle : 100 nm.

L’épaisseur du revétement polymere peut étre ajustée via le controle du nombre de
couches déposées et de la concentration de la solution contenant le polymeére a adsorber. En
second lieu, une grande variété de films polymeres peut étre réalisée compte tenu de la large
gamme des polyélectrolytes disponibles aujourd’hui. Cependant, la plus grande limitation de
cette stratégie réside dans les étapes de purification, nécessaires entre deux cycles de dépdt,

qui augmentent de fagon conséquente le temps relatif a la synthése des matériaux.
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Hétérocoagulation

Une autre approche permettant la synthése de particules de type « cceur écorce » est
celle de I’hétérocoagulation. Cette technique tire profit des interactions attractives entre
colloides de nature différente fonctionnalisés en surface. [22] Dans 1’exemple illustré Figure
6, des nodules de polystyréene ont ét¢ déposés a la surface de spheres de silice
fonctionnalisées. Puis par chauffage au dessus de la température de transition du polymere qui

favorise sa filmification, une couche uniforme peut étre obtenue. [23]

Figure 6 : Particules constituées d’un cceur de silice et d’une écorce polymere. I) Particules
de polystyrene déposées a la surface de la silice, II) Structures obtenues apres chauffage a
170-180°C dans 1’éthyléne glycol.”> Echelle : 1 um.

13
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Conclusion

En résumé, I’ensemble des techniques présentées précédemment offre de nombreuses
voies de synthése de matériaux originaux. La combinaison de ces différentes techniques ou la
réalisation de traitements ultérieurs (calcination des maticres organiques ou dissolution des
corps inorganiques) permet d’accroitre le degré de complexité des matériaux synthétisés. A

titre d’exemple, la Figure 7 présente des structures d’oxydes creuses fabriquées par cette voie.
[24]

I 11 I

Figure 7 : I) Cliché MET de particules creuses de titane obtenues apres calcination de billes
de polystyréne ayant servi de matrice’ °. Echelle : 500 nm, II) Cliché MET de structures
multi-couches Au/SiOg/AgM’ b Echelle : 20 nm, IIl) Cliche MET de particules Au/air/PBzMA
aprés dissolution du ceeur minéral d’une structure multicouches Au/SiO./PBzM** . Echelle :
20 nm.

De telles particules creuses sont de trés bons candidats pour l’encapsulation de

principes actifs ou la protection d’especes hautement réactives (vectorisation de médicaments,

protection de pigments...).

14
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II. Voies d’obtention de particules de formes non sphériques

De part leur simplicité de synthése, les particules colloidales de forme sphérique ont
générées un engouement remarquable dans toute la communauté scientifique. Nous venons de
souligner que leurs propriétés physico-chimiques peuvent étre ajustées a volonté par la
modification de leur cceur ou de leur état de surface. Néanmoins, de nombreuses études
théoriques récentes ont montré que 1’utilisation de colloides non sphériques était une voie tres
prometteuse dans la conception de matériaux aux propriétés nouvelles. Ceci a engendré un
effort de recherche considérable dédié a 1’élaboration de particules non sphériques, baptisée a

juste titre « ingénierie colloidale ». [25]

Leur diversit¢ de forme, allant des plus simples (sphéres ou structures
unidimensionnelles) au plus complexes (polygones, tétrapodes ou assemblages), illustre la
richesse des matériaux qui peuvent a présent étre ¢laborés en terme de polymorphisme.

(Figure 8)

I I 11 v
Figure 8 : Schéma illustrant le polymorphisme rencontré dans la littérature. I) Spheres

monodisperses, II) Entités unidimensionnelles ou bidimensionnelles, III) Structures
tridimensionnelles, IV) Assemblages complexes.

15



Chapitre I~ Synthése de particules colloidales de forme et de fonctionnalité de surface contrélées : Un état de Lart

A. Synthese en solution par réduction d’un précurseur

La grande majorité des colloides non sphériques synthétiques est obtenue par simple
transformation chimique d’un précurseur en solution en présence d’un agent spécifique
pouvant étre un tensioactif ou un polymere, ce dernier ayant pour rdle d’induire une
croissance dirigée. Il est reconnu que I’adsorption préférentielle de molécules et/ou d’ions en
solution permet de favoriser la croissance particulaire selon un axe cristallin bien défini.
Ainsi, de nombreux auteurs ont décrit la synthése de colloides de forme non sphérique tels

que des cubes, des prismes, des polygones ... [26]

Intuitivement, on pourrait penser que la forme des particules est principalement liée a
leur composition chimique ainsi qu’a leur structure cristalline. Pourtant, dans de nombreux
exemples, des colloides de méme nature chimique ont des formes différentes. [27] Il faut
toutefois souligner que dans la plupart des cas, le mécanisme exact de la croissance dirigée de

ces objets est mal connu. [28]

Afin d’illustrer la variété de formes qu’il est possible d’obtenir par modification des
conditions expérimentales, nous avons choisi de présenter trois exemples significatifs
récemment développés dans la littérature : la synthése de nanobatonnets d’or, de nanoprismes

d’argent et de tétracdres de CdSe.
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Synthese de nanoparticules d’or

La synthése de nanocolloides d’or suscite un intérét immense aupres de la
communauté scientifique de part leurs propriétés en catalyse ou en optique. Des particules
non sphériques ont récemment été obtenues par voie ¢lectrochimique ou photochimique [29],

leur croissance étant dirigée par des additifs comme des tensioactifs ou des polymeres.

Les travaux les plus significatifs ont été réalis€és par Murphy et al. qui ont récemment
montré qu’en présence d’un tensioactif, le bromure d’hexadécyltriméthylammonium (CTAB),
des nanoparticules de forme allongée peuvent étre obtenues, comme I’illustre la Figure 9.

[30]

I II 111

Figure 9 : Clichés MET de particules d’or de forme contrélée. I) Nanobdtonnets de faible
facteur de forme™” b Echelle : 50 nm, II) Nanobdtonnets obtenus a pH 2,8" b 1)
Nanobdtonnets obtenus a pH 3,531’ b Echelle : 500 nm.

Les auteurs ont souligné qu’une 1égére modification des conditions expérimentales de
synthése comme le pH de la solution, la concentration en précurseur ou la force ionique du
milieu engendrent des variations significatives des morphologies obtenues, comme 1’illustrent
les clichés II et II1. [31] Par ailleurs, des structures cubiques ou étoilées préparées en présence

d’une concentration contrlée d’ions d’argent (Ag") peuvent également étre obtenues. [32]
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Synthese de nanoprismes d’argent

Xia et al. ont récemment mis au point une voie de synthése de bipyramides d’argent
par le controle de la nucléation et de la croissance de colloides métalliques. [33] Cette
derniére consiste en la réduction d’un sel d’argent (AgNOs) par I’éthyléne glycol en présence
de poly(vinyl pyrrolidone). Les auteurs ont souligné que le contréle des conditions
expérimentales telles que la force ionique (introduction d’ions ferreux ou ferriques), le pH
(HCI) ou la salinit¢ (NaCl ou NaBr) du milieu réactionnel était impératif pour observer la

formation de ces structures originales. (Figure 10)

Des nanoprismes d’argent ont par ailleurs été élaborés par voie photochimique via la
modification de forme de colloides initialement sphériques. [34] La dimension des objets
synthétisés peut étre controlée par le temps d’exposition, I’intensité du flux lumineux ou sa

longueur d’onde. [35]

I I I1I

Figure 10 : Clichés de microscopie électronique de : I) Cubes d’argent obtenus par réduction
de AgNOj; en présence de polyéthyléne glycol et d’ions Fe(ll) et Fe(Ill)*> °, II) Bipyramides
d’argent obtenues par réduction de AgNOs par du polyéthyléne glycol en présence de sels™
IIT) Nanoprismes argent préparés par photoirradiation de germes d’argent sphériques™.
Echelle : 200 nm.

Ces études expérimentales dédiées a la synthése de colloides anisotropes
s’accompagnent de travaux théoriques axés sur le développement de modeles pouvant
permettre la compréhension des mécanismes intervenant lors de leur croissance. Il est admis
que dans la plupart des cas ces morphologies thermodynamiquement non favorables peuvent
étre expliquées par I’environnement particulier de leur synthése. [36] Ainsi, la présence de
molécules organiques ou d’un flux énergétique peut limiter ou accélérer 1’adsorption

d’especes réactives sur une surface cristalline spécifique.
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Synthese de nanotétrapodes de CdSe

Une grande variété de formes de nanocristaux de semi-conducteurs a été soulignée
dans la littérature. [37] La Figure 11 illustre quelques résultats récents obtenus par Alivisatos
et al. lors de I’élaboration de nanoparticules de CdSe obtenues par la co-précipitation de
diméthylcadmium et de sélénium dans un mélange d’acide hexylphosphonique et d’oxyde
trioctylphosphine. [38] Il est a souligner que les concentrations en précurseurs (cadmium et
sélénium) introduites au sein de la solution jouent un réle important dans la détermination et
I’évolution des morphologies observées. Ainsi, une augmentation progressive de ces dernicres
permet d’obtenir des structures ovoidales, puis allongées et enfin des structures multi-

branchées comme des tétrapodes.
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Figure 11 : Clichés MET traduisant l'influence de la concentration en cadmium et sélénium
sur la formation de nanoparticules de CdSe. 1) Faible concentration en précurseurs, II)
Augmentation de la concentration en précurseurs, III) Tres forte concentration en
précurseurs. ** Echelle : 100 nm.

La compréhension des mécanismes intervenant lors de la formation de ces structures
est encore aujourd’hui délicate, car celle-ci ne peut pas étre expliquée par un simple modéele
thermodynamique. C’est pourquoi, de nouveaux modeles basés sur 1’étude systématique des
phénomenes de croissance ont été élaborés. [39] Ils ont permis d’établir qu’a faible
concentration en précurseurs, les nanocristaux de plus petites tailles sont adsorbés par les
cristaux de taille plus conséquente selon un phénoméne de mirissement d’Ostwald. A
I’inverse, une concentration importante en précurseurs génere des variations du taux de
croissance sur les diverses facettes du nanocristal, conduisant a la formation d’entités

anisotropes.
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L’ensemble de ces exemples permet d’illustrer la diversité des matériaux en termes de
composition chimique et de morphologie décrits dans la littérature. Malheureusement, ce type
d’approches engendre la production de nombreuses particules parasites de tailles et de formes
variées ce qui nécessite de nombreuses étapes de purification, limitant leur exploitation au

stade industriel.

B. Croissance dirigée de matériaux
Lithographie dirigée par un assemblage de spheres colloidales

Cette technique a ¢été employée afin de réaliser des nanoparticules de forme
triangulaire organisées sur un substrat planaire. Elle exploite les interstices réguliers formés
par une monocouche de sphéres qui constitue un masque sacrificiel, comme I’illustre le
schéma de principe de la Figure 12 I. Ainsi, le dépot d’un métal ou d’un oxyde par
évaporation thermique, puis la destruction des spheres, engendrent la formation d’entités de

forme controlée. [40]
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Figure 12 : 1) Schéma de principe de la technique de lithographie dirigée par un assemblage
de spheres colloidales. a) Réalisation d’'un masque sacrificiel de colloides sphériques (vue de
dessus), b) Obtention de morphologies triangulaires apres déposition d’un matériau et
destruction du masque, II) Image AFM de triangles d’argent’” ®, III) Clichés AFM en mode
contact de triangles d’or*"". Echelle : 500 nm.

De nombreux auteurs ont ainsi synthétisé des structures triangulaires de métaux tels
que ’argent, 1’or, le chrome ou d’alliages comme le CaF,, le cobalt phthalocyanine (CoPc).
[41] Cependant, bien que trés originale, cette technique reste trés marginale en raison du

nombre important d’étapes qu’elle nécessite.
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Matrice poreuse

De nombreuses structures filiformes ont également été obtenues en exploitant le
confinement de la croissance particulaire au sein d’une structure poreuse. Ainsi,
1’électrodéposition au sein d’un substrat macroporeux (classiquement 1’alumine), imprégné
d’une solution de précurseurs, peut engendrer la formation d’entités unidimensionnelles, telles

que des nanofils d’oxydes de titane, de nickel ou de CdSe. [42]

Dans le méme ordre d’idées, des nanofils de palladium ont été obtenus grace au
confinement de précurseurs au sein de nanotubes de carbone, 1’insertion des précurseurs dans
la matrice étant favorisée a forte température et forte pression (fluide supercritique). En
faisant varier les conditions de concentration en précurseurs, en réducteurs ou la température
et la pression appliquées, il est ainsi possible soit de remplir les nanotubes de carbone, soit de
déposer des nanoparticules métalliques a leur surface. Ce procédé a pu étre étendu a la

synthese de fils de nickel ou de cuivre. [43]

Figure 13 : 1) Cliché MEB de nanofils d’oxyde de titane®. Echelle : 1 um, II) Cliché MET
d’un nanofil de palladium confiné dans un nanotube de carbone®. Echelle : 50 nm.
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C. Formes complexes issues de colloides sphériques
Traitement par voie physique

Comme nous I’avons souligné précédemment, les particules colloidales sphériques
sont de conception aisée. C’est pourquoi de nouvelles approches modifiant la forme de
particules initialement sphériques sous I’influence d’un champ extérieur ont été développées.
Bien que marginales, ces approches tendent a prouver la versatilit¢ de ces synthéses
particulaires. Les deux exemples suivants illustrent ces modifications morphologiques

obtenues sous contrainte.

En premier lieu, Snoeks et al. sont parvenus a réaliser des ovoides de silice et de
sulfure de zinc par irradiation d’entités initialement sphériques grace a un faisceau ionique
engendrant ainsi une modification de forme irréversible des particules. [44] Cette technique
originale ne peut étre appliquée qu’a peu de matériaux et nécessite le dépot préalable des

particules sur un substrat solide, ce qui limite le nombre de particules synthétisées.

Une autre voie envisagée est la formation de structures ovoidales via 1’application
d’une contrainte mécanique a une matrice polymere contenant des particules sphériques. La
déformation a chaud (température supérieure a la température de transition vitreuse de la
matrice polymere) entraine la modification de forme des particules emprisonnées. Pour
illustration, 1’étirement a chaud d’une matrice de poly(vinyl alcohol) (PVA) dans laquelle ont
¢té initialement incorporés des latex de polystyréne sphériques conduit apres destruction de la
matrice a des particules dont la forme est gouvernée par I’intensité de la contrainte appliquée.

[45]

I I

Figure 14 : Clichés de microscopie électronique a balayage d’entités ovoidales obtenues a
partir de spheres. I) Particules de sulfure de zinc (ZnS) irradiées par un faisceau d’ions placé
a 45° du point d’observation™, II) Latex de polystyréne de forme ellipsoidale obtenus apreés
étirement de la matrice au sein de laquelle ils ont été préalablement confinés™. Echelle : 1

um.
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Confinement de colloides sphériques

Fondée sur 1’analogie entre colloides et atomes, une approche originale basée sur
I’assemblage contrdlé de particules sphériques a été envisagée. [46] En effet, a 1’échelle
moléculaire, I’augmentation du degré de complexité du matériau peut étre générée par
I’association d’atomes, donnant lieu a toute une catégorie de molécules ou de

macromolécules.

Néanmoins, il existe des différences fondamentales entre les colloides sphériques et
les atomes qui font d’une telle analogie un modele non transposable de fagon directe. Pour les
atomes, les interactions -issues de liaisons chimiques- sont souvent dirigées et limitées par
leur densité €lectronique. Par conséquent, si deux atomes tels que 1’oxygene O et ’hydrogéne
H réagissent entre eux, seulement un nombre limité de molécules (i.e. H,O et H,O,) pourront
étre formées. Pour les colloides sphériques, les interactions entre particules sont souvent non

orientées.

Par conséquent, les colloides sphériques tendent a former des structures
tridimensionnelles compactes et aléatoires. C’est pourquoi de nombreux auteurs ont cherché a
confiner de maniere controlée des particules initialement sphériques de fagon a réaliser des

assemblages réguliers.

Confinement au sein d’une matrice planaire

Récemment, Xia ef al. ont mis au point une voie de synthese d’assemblages de
particules sphériques de morphologie contrélée, basée sur le confinement géométrique de
spheres au sein de cavités de formes pré-établies. Le dispositif expérimental schématisé
Figure 15 est composé d’une cellule constituée de deux lames de verre. La surface interne de
la lame inférieure est structurée par un réseau de cavités réalisées par lithographie.
L’introduction d’une solution colloidale au sein de ce dispositif induit une organisation
contrdlée des particules par confinement. Les morphologies des entités obtenues dépendent
non seulement de la solution colloidale mais aussi de la forme et de la taille des cavités. [47]
L’un des avantages majeurs de cette technique est qu’il est possible de synthétiser des

structures originales disposées sur un ou plusieurs plans comme ’illustre la Figure 15.
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Figure 15 : I) Schéma du dispositif expérimental permettant la synthése d’assemblages par
confinement sur une matrice planaire, Il) Cliché¢ MEB d’assemblages composés de 6 nodules
de polystyréne, III) Cliché MEB de structures complexes de nodules de polystyréne.”’
Echelle : 10 um.

Dans le méme ordre d’idées, la fonctionnalisation régiosélective d’un substrat planaire
est une voie qui peut €tre envisagée pour synthétiser des systémes organisés a 1’échelle
mésoscopique. Dans cette approche, 1’assemblage est dirigé par les interactions
¢lectrostatiques initiées entre des particules chargées et des sites de charge opposée. [48] La
modulation de la taille et de la forme du site d’ancrage permet I’obtention de morphologies

variées et trés homogenes, comme I’illustre la Figure 16.

Figure 16 : Clichés de microscopie optique d’assemblages bidimensionnels obtenus par
déposition de colloides chargés sur des sites de charge opposée.*® b Echelle : 10 Hm.

Bien que trés intéressantes, ces techniques présentent deux inconvénients majeurs :
L’utilisation d’un substrat bidimensionnel ne permet pas d’envisager une production a grande
échelle et malgré les progres réalisés dans le domaine de la lithographie, il est encore
aujourd’hui trés délicat de réaliser des matrices dont les dimensions caractéristiques sont

inférieures a la centaine de nanometres. [49]
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Confinement au sein d’une émulsion

Dans le but de synthétiser des assemblages particulaires de morphologies contrdlées
en plus grande quantité, Pine et al. ont développé une voie de syntheése basée sur le
confinement de colloides sphériques au sein de gouttes d’émulsion. [50] Le principe général
de cette approche est représenté sur la Figure 17. Dans un premier temps, des gouttelettes de
toluéne emprisonnant des particules a caractere hydrophobe sont générées au sein d’une
solution aqueuse. L’évaporation du solvant engendre 1’organisation des particules en une

structure compacte.

Phase aqueuse
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Figure 17 : I) Schéma de principe de la réalisation d’assemblages de microspheres par
utilisation d’une émulsion d’huile dans [’eau, Il) Assemblages compacts de microspheres de
polystyréne obtenus aprés évaporation du toluéne.”” “ Echelle : 1 ym.

La constitution des assemblages (1, 2, ... nodules) est directement régie par la
dimension de la goutte d’émulsion. L’une des difficultés de cette approche réside dans la
réalisation d’émulsions parfaitement monodisperses, ce qui limiterait de nombre d’étapes de

purification et permettrait d’optimiser de fagon conséquente le rendement de la synthese. [51]
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III. Modification de la morphologie et de la fonctionnalité de surface

L’ensemble des exemples cités précédemment a permis de montrer la diversité de
matériaux qu’il est possible de synthétiser en jouant non seulement sur le polymorphisme issu
des voies de syntheése, mais encore sur leur fonctionnalité¢ de surface. Nous allons a présent
détailler quelques études dédiées a la syntheése de structures colloidales présentant un controle

de ces deux parametres.

Le contrdle simultané de la forme et de la nature chimique des divers composants
d’une particule colloidale permet d’envisager 1’apparition de nouvelles propriétés, dont
certaines pourraient résulter d’un effet de synergie issu de la combinaison de ces parametres.
[52] C’est pourquoi de nombreuses voies de synthése de colloides dont la forme ainsi que la

fonctionnalité sont contrdlées ont été mises au point durant ces vingt derni¢res années.

- 8
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Figure 18 : Schémas d’entités colloidales de forme et de fonctionnalité controlées, I)
Structures complexes issues de particules initialement sphériques, II) Entités
monodimensionnelles ou  bidimensionnelles modifiées chimiquement de maniere
régiosélective, III) Structures tridimensionnelles modifiées chimiquement de maniére
régiosélective.

Les exemples présentés Figure 18 illustrent quelque unes des structures colloidales
originales qu’il est possible d’obtenir en jouant a la fois sur leur forme et sur la nature de leurs
constituants. Il faut souligner que chaque étape permettant d’augmenter le degré de
complexité d’un matériau peut étre couplée avec d’autres techniques, ne donnant ainsi a
priori aucune limite a ’imaginaire scientifique dans la formation de structures de plus en plus

originales.
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A. A partir de précurseurs de forme complexe

Nanofils multi-segmentés

Les entités anisotropes de fonctionnalité contrdlée s’averent étre des candidats idéaux
pour I’étude des conséquences physiques ou chimiques induites par la miniaturisation de
systemes complexes. [53] Dans ce contexte, 1’utilisation d’une matrice poreuse permet non
seulement de générer des structures de forme contrdlée, comme nous 1’avons souligné
précédemment, mais est également une technique particulierement adaptée a la réalisation de
nanofils multi-segmentés dont les propriétés peuvent étre modulées selon les matériaux

utilisés. [54]

I I

Figure 19 : I) Cliché MEB colorisé de nanofils multi-segmentés réalisés par électroréduction
successives de différents matériaux au sein d’une matrice poreuse”™, II) Cliché MET colorisé
d’un nanofil de composition Au/Ag/Au’®. Echelle : 1 um.

Les applications de ce type de nanomatériaux sont tres vari€es. En effet, des composés
¢lectroniques tels que des résistances [55], des transistors [56] ou des diodes [57] peuvent étre
obtenus a I’échelle de quelques centaines de nanometres. Des matériaux pour la détection de
molécules biologiques [58] ou la catalyse [59] ont également été réalisés par cette voie de

synthese.
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Tétrapodes

Afin d’accroitre le degré de complexité des nanotétrapodes de CdSe, Alivisatos et al.
ont récemment généré des entités hybrides par adjonction de branches de CdTe comme

I’illustre la Figure 20. [60]

I I I1I

Figure 20 : Clichés MET illustrant la syntheése de structures tétraédriques de CdSe/CdTe. I)
Tétraedre de CdSe, II) Augmentation de la complexité par adjonction d’une branche unique
de CdTe, III) Adjonction de trois branches de CdTe.” Echelle : 100 nm.

B. A partir de particules sphériques

Assemblages hybrides par confinement

Comme nous I’avons mentionné de nombreuses approches ont été élaborées afin de
former des assemblages complexes a partir de particules sphériques. Ces techniques ont été
étendues a la réalisation de matériaux hybrides originaux via 1’utilisation de précurseurs de
nature et/ou de taille différentes. Ainsi, des dimeres hybrides ont été obtenus par confinement
au sein de cavités [61] et des structures ont été synthétisées grace au confinement de
particules de deux tailles différentes au sein d’une émulsion, comme I’illustre la Figure 21.

[62]
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I 1T

Figure 21 : Clichés de microscopie d’assemblages hybrides obtenus par confinement de
particules de nature différente. I) Image de microscopie a fluorescence de dimeres issus de
I"association de deux nodules de polystyrene différents en taille et composition chimique de
surface (dopage vert : Fluorescéine isothiocyanate (FITC), dopage rouge : Rhodamine)®”, II)
Cliché MEB d’un colloide composé de deux spheres de silice micrométriques et de particules
de silice nanométriques (Facteur de forme 1/10) . Echelle : 2 ym.

Assemblages par affinités

Il est également possible d’envisager des matériaux issus d’un assemblage entre
particules synthétisées de facon indépendante. Ainsi, Wescott et al. ont décrit la syntheése
d’assemblages exploitant les interactions attractives entre des particules d’or fonctionnalisées
par des groupements citrate et des particules de silice modifiées en surface par des

groupements amine. [63]

Letsinger et al. ont exploit¢ quant a eux les interactions existant entre des brins
complémentaires d’ADN de fagon a former des assemblages complexes et réguliers. Dans
cette approche, des nanoparticules d’or fonctionnalisées en surface avec un nucléotide
spécifique sont mises en contact avec d’autres entités recouvertes par un lien du nucléotide
complémentaire. [64] Cette technique permet notamment de générer des assemblages

complexes de particules d’or, de platine, d’argent ou de semiconducteurs.
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Figure 22 1) Cliché MET de particules de silice décorées par des nanocolloides d’or®.
Echelle : 50 nm, II) Cliché d’un assemblage de nanocolloides d’or de 8 et 31 nm
respectivement”. Echelle : 20 nm.

Séparation de phase

Bien que de nombreuses études portent sur la formation de structures non sphériques
inorganiques, les latex ont été des standards dans la synthése de structures uniformes de

morphologie originale.

De nombreux auteurs ont utilisé comme germes des particules sphériques de
poly(styréne-co-divinylbenzeéne) lors de la polymérisation d’un mélange de monomeres
(styréne et divinylbenzéne) de composition différente de celle des particules initiales. [65]
Selon les conditions expérimentales, le copolymere formé au cours de la réaction sera plus ou
moins expulsé du germe, formant ainsi des dimeres dont la dimension et la composition

chimique de chaque lobe pourra étre controlée. (Figure 23)

Des modélisations basées sur les parameétres thermodynamiques et géométriques de
ces systemes ont été proposées dans la littérature afin d’expliquer et de prédire la formation de

ce type de morphologies. [66]
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Figure 23 : Images MEB de dimeres PS/PMMA obtenus par une réaction de polymérisation
ensemencée. ™ Echelle : 5um.

En changeant la nature des germes, celle des monomeéres, ainsi que leurs proportions
respectives, des structures plus exotiques issues de la séparation de phase entre le polymere en

croissance et le germe peuvent étre obtenues. [67]

Nucléation de surface controlée

Des hétérostructures de morphologie originale ont également été obtenues via des
phénomenes de séparation de phases entre deux systémes non miscibles mais ayant une
affinité suffisante pour permettre la réalisation d’assemblages stables. Diverses expériences
ont permis de montrer qu’une ségrégation spontanée pouvait étre induite en placant le
systetme dans une configuration a la limite de son équilibre thermodynamique. [68] (Figure

24)

I I 111

Figure 24 : I) Image MET d’hétérodimeéres de Co/Pd® °, II) Image MET d’héterodiméres
Au/Fe;0,°" 1) Image MET d’hybrides Ag/Se® °. Echelle : 20 nm.
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Des dimeres ou des structures hybrides plus complexes ont également été synthétisés
par une réaction de polymérisation en émulsion ensemencée comme I’illustre la Figure 25.
[69] Cette dernicre est une polymérisation hétérophasique qui peut étre associée a une
séparation de phase dans la mesure ou les germes principalement minéraux ne peuvent pas

étre gonflés par le monomere.

I I

Figure 25 : I) Cliché MET de diméres hybrides™ ¢ II) Cliché MET de particules hybrides de
type « framboise »* °. Echelle : 100 nm.

Les particules hybrides obtenues résultent de la nucléation et de la croissance
privilégiée de nodules de polymere a la surface de précurseurs minéraux. S. Reculusa, lors de
son travail de thése, a notamment montré que le contrdle de la concentration en précurseurs
minéraux et/ou de 1’état de surface de ces derniers pouvait engendrer des morphologies tres
originales. [70] Néanmoins, ces travaux n’ont pas permis d’obtenir un contrdle satisfaisant
des morphologies hybrides obtenues, leur rendement étant dans la majorité des cas inférieur a
50%. C’est pourquoi nous avons envisagé une ¢tude systématique des phénomenes physico-
chimiques pouvant intervenir lors de la nucléation et de la croissance des nodules de

polystyrene afin de mieux appréhender la formation de ces entités hybrides originales.
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IV. Conclusion

D’intenses efforts de recherche réalisés pendant la derniere décennie ont permis le
développement d’une multitude de nouvelles stratégies de syntheése de colloides de forme et
fonctionnalité contrdlées. Les premiéres ont consisté en la réalisation de particules aux formes
contrdlées et en leur modification de surface par des réactions conventionnelles de

polymérisation et de précipitation.

Des approches plus récentes, basées sur la nucléation de surface contrélée ou la
fonctionnalisation sélective de surface se sont avérées étre trés performantes. Ces voies de
synthése fournissent un niveau élevé de flexibilité par 1’ajustement des conditions
expérimentales, permettant de ce fait la conception de colloides adaptés a diverses
applications. Ils sont le fruit de remarquables progrés réalisés en chimie organique et
inorganique, conduisant a des structures bien définies du point de vue de leur taille, de leur
forme et de leur chimie de surface. En outre, la combinaison de ces méthodes est susceptible
d’ouvrir de nombreuses voies dans la réalisation de nouveaux matériaux. Il faut souligner que
ces travaux sont trés récents et beaucoup reste a accomplir en ce qui concerne 1’optimisation

et la compréhension des phénomenes régissant la formation de ces particules.

Les champs d’applications de ces colloides sont trés vastes, mais nécessitent pour la
plupart la mise au point de stratégies fiables pouvant étre étendues a une production a grande
échelle. Il est fort a penser que les particules colloidales de forme et de fonctionnalité

controlées vont inspirer la recherche multidisciplinaire dans les années a venir.
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Chapitre 11 Synthése et caractérisation des précurseurs minéraux et organiques

L’ensemble des travaux concernant la synthese de particules de morphologie et de
fonctionnalité controlées présenté au chapitre précédent met en évidence les difficultés
inhérentes a la réalisation d’un grand nombre d’objets identiques. L’approche que nous avons
envisagée pour atteindre un tel objectif au cours de ce travail de thése est basée sur une

réaction de polymérisation en émulsion en milieu hétérogene.

Dans ce chapitre, nous décrirons I’ensemble des expériences que nous avons
effectuées afin d’obtenir des particules sphériques qui constitueront les précurseurs des
assemblages hybrides envisagés. Une premicre partie sera consacrée a 1’élément central de ces
derniers, la silice colloidale. Nous mettrons ainsi en évidence les difficultés inhérentes a la
réalisation d’une solution colloidale de distribution en taille étroite. Nous aborderons ensuite
les modifications de surface qui peuvent étre envisagées afin de modifier les caractéristiques

physico-chimiques de ces entités minérales.

Dans une seconde partie, nous présenterons la réaction de polymérisation en émulsion
ensemencée du styrene ainsi que ’influence des parametres expérimentaux sur les

phénomenes de nucléation et de croissance des nodules de polymere.
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I. Synthése de silice colloidale par voie sol-gel

A. Généralités

Le silicium est un composé¢ chimique tétravalent qui, dans sa forme naturelle, n’est pas
présent a I’état libre mais sous forme de silice ou de silicates. La silice ou dioxyde de silicium
est un minéral de forme brute SiO,, constitué de tétracdres [SiO4] li€s entre eux par les
sommets. Elle peut étre cristalline (quartz, trydimite, cristaloballite) ou amorphe. La
compréhension de ce polymorphisme découlant de ’arrangement des différents tétraedres au

sein de la structure permet de moduler les propriétés physico-chimiques de ces matériaux.

De¢s les premieres civilisations, les silex composés essentiellement de silice ont été
utilisés dans la composition de nombreux matériaux (outils de coupe). Plus tard, les verres
amorphes de silice ont été tres largement employés pour la décoration (vitraux d’églises) ou
pour un usage plus pratique (verres ou carafes). Aujourd’hui, ’essor de nouvelles
technologies permet d’aborder la silice et ses dérivés de fagon différente dans le cadre de la
fabrication d’entités a 1’échelle nanométrique permettant la génération de matériaux aux
propriétés originales.

Les silices colloidales de synthése les plus utilisées dans 1’industrie sont de type
amorphe et correspondent a un arrangement sans ordre a grande distance des tétracdres. Ces
structures, contrairement aux assemblages cristallins présents dans la nature, offrent une aire
réactive supé€rieure a leur surface spécifique géométrique, cet effet étant induit d’une part par
leur état de surface fractal mais aussi par leur porosité non négligeable. Au niveau industriel,
la silice est dénommée selon son mode d’élaboration. On distingue ainsi la silice de
précipitation, qui est obtenue par acidification d’une solution de silicates de sodium, la silice

colloidale synthétisée par voie sol-gel et la silice sublimée (fumée de silice).

La synthese de particules de silice colloidales de diametre et de distribution de tailles
controlés est un enjeu colossal aujourd’hui. En effet, celles-ci servent non seulement de
systemes modeles permettant des études fondamentales du comportement dynamique ou de la
stabilit¢ de systémes particulaires, mais sont également tres utilisées dans de nombreux
secteurs industriels tels que la pharmacie, la peinture, la photographie ou la cosmétologie. [1]
Ainsi, la mise au point de protocoles peu onéreux, simples a développer industriellement et

conduisant a une large gamme de matériaux fait toujours 1’objet de nombreuses études.

Dans ce contexte, la chimie sol-gel s’est imposée comme une technique de choix par
rapport a d’autres approches, beaucoup plus « lourdes » et coliteuses, comme le broyage du

matériau brut.
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B. Le procédé sol-gel

En 1845, le chimiste francais J.J. Ebelmen remarqua que sous « l’action d’une
atmosphere humide, un éther silicique se transforme progressivement en une masse solide
transparente qui n’est autre que la silice comparable au cristal de roche le plus limpide ».
Cette expérience marque la naissance de la premiere expérience sol-gel qui connaitra un essor

considérable tout au long du XX™ siécle.

Aujourd’hui, cette voie de syntheése est particulierement étudiée par les chimistes qui
I’ont étendue a toutes formes de matériaux a base de silicium, de titane, d’aluminium, de
zirconium... Les particules issues de ce procédé découlent d’une approche plus
communément appelée « chimie douce ». En effet, ces synthéses sont en général réalisées a
température ambiante et sous pression atmosphérique a partir de réactifs et de solvants peu

toxiques.

Afin de comprendre et de contrdler les mécanismes intervenant dans la synthese de
particules de silice colloidales par voie sol-gel, il est nécessaire de connaitre avec précision la
cinétique de formation de ces dernicres, basée sur 1’hydrolyse et la condensation
d’organosilanes. Les précurseurs organosiliciés conduisant a la formation d’un réseau
tridimensionnel de silice sont des alcoxydes de formule générale Si(OR); ou R est un
groupement alkyle. La réaction de conversion de ces précurseurs en un réseau
macromoléculaire se déroule selon deux réactions. L’hydrolyse totale ou partielle de
I’organoalcoxysilane, puis la polycondensation de ces précurseurs hydrolysés qui conduit a la
formation d’oligomeres, puis de chaines trés ramifiées constituant au final un réseau

tridimensionnel. (Figure 1)
—Si-OR + H,0 =—= —Si-OH + ROH (1)
—Si-OH + HO—Si— =—~= —Si-0—Si— + H,0

2)
—Si-OH + RO—Si— =—=*= —Si-0—Si— + ROH

Figure 1: Equation-bilan des réactions d’hydrolyse (1) et de condensation (2) d’'un
alkoxysilane.
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Ces réactions assurent la croissance d’architectures moléculaires dont la brique
¢lémentaire est un tétraedre au centre duquel se trouve un atome de silicium, brique également
constitutive de la silice massive. La compétition entre I’hydrolyse et la condensation
conditionne [1’équilibre entre les phénomenes de croissance, de densification et
d’agglomération déterminant ainsi a 1’échelle du nanometre la géométrie des structures
formées. Cet équilibre est contrélable chimiquement par le pH, la force ionique et la nature du
catalyseur, autant de parametres qui modifient la vitesse de réaction ainsi que la charge

superficielle des particules.

La synthese de billes de silice nanométriques se fait traditionnellement sous conditions
basiques, car celles-ci favorisent la formation de réseaux tres denses. En effet, la présence
d’anions hydroxyles (OH) engendre une condensation des groupements hydrolysés
préférentiellement sur des especes hautement réticulées. Lorsque le milieu est suffisamment
dilué ces especes grossissent tout en restant discreétes et deviennent les nanoparticules

constitutives de la solution colloidale.

Lorsque le pH de la solution n’est pas assez €levé, la prise en gel du milieu réactionnel
peut apparaitre comme I’illustre la Figure 2. Il y a alors formation instantanée de particules de
taille nanométrique (0,5 - 2 nm) qui s’agrégent pour former des amas polymériques ramifiés

induisant la gélification.

Ml

| 1T 111

Figure 2: 1) Cliché d’un gel de silice obtenu a faible concentration en ammoniaque,
TEOS/EtOH/NHOH390; = 3/94/3 % volumique, II) Cliché MET du gel ot I’on distingue des
particules de quelques nanometres dispersées au sein d’un réseau polymére moins dense.
Echelle : 400 nm, III) Cliché MET d’une solution de particules colloidales de silice.
TEOS/EtOH/NH OH390; = 3/89/8 % volumique. Echelle : 400 nm.
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C. Etat de I’art de la synthése de particules de silice colloidale

Les premiers travaux concernant la synthése de silice colloidale sont 1’ceuvre de Kolbe
en 1956. [2] IIs suscitent un grand intérét chez Stober qui publie en 1968 une méthode mettant
en ¢évidence la possibilit¢ de préparer de maniere reproductible des billes de silice
monodisperses a 1’échelle nanométrique par une réaction d’hydrolyse/condensation de divers
tétraalcoxysilanes en milieu hydroalcoolique basique. [3] Bien que de trés nombreuses études
basées sur cette synthése qui porte aujourd’hui le nom de procédé « Stober » aient été
réalisées, I’ensemble des mécanismes intervenant lors de la formation et de la croissance des

particules n’est toujours pas entierement expliqué. [4]

Nucléation et croissance : dualité des phénoménes

La formation de particules de silice est un phénomene issu d’une compétition entre les
réactions de nucléation et de croissance, controlée par la nature intrinseque de la solution
comme la concentration en clusters déja formés, leurs tailles... La littérature fournit de
nombreux exemples de I’influence de divers facteurs tels que la nature du solvant, la
température, la force d’agitation, 1’addition de sels, la basicit¢ du milieu ou encore la
concentration en alcoxydes, conduisant a des disparités notables dans leurs conclusions. [5]
Des travaux réalisés a partir de plans d’expériences ont par ailleurs souligné
I’interdépendance des parametres expérimentaux, permettant d’expliquer partiellement ces
contradictions [6]. Ainsi, en 1992, van Blaaderen et al. soulignaient qu’«un accord
d’ensemble sur les phénomenes responsables de la formation et de la croissance des
particules, de leur monodispersité¢ finale, de leur taille et de leur forme n’a pas encore

eémerge ». [4]

La description des premiers instants de la création des particules passionne encore la
communauté scientifique internationale. En effet, la compréhension des phénomenes de
nucléation et de croissance permettrait de prévoir et d’optimiser le diameétre et la
polydispersité des particules. De cet engouement sont nés de nombreux modeles. Par
exemple, Matsoukas et Gulari ont développé une étude de la formation et de la croissance des
particules basée sur des équations cinétiques décrivant I’ensemble des réactions chimiques
pouvant intervenir au sein du milieu. [7] Dans ce mod¢le (particule-monomere), la nucléation
particulaire serait le résultat de la condensation entre deux monomeres hydrolysés, 1’un des

monomeres ¢étant déja partiellement polycondensé a la surface d’une particule.
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Par conséquent, la qualité des entités colloidales est principalement liée aux réactions
d’hydrolyse du monomere. Selon Bogush et Zukoski, le systeme serait contr6lé par un
mécanisme d’agrégation de particules élémentaires ou nucléi conduisant a la formation
d’objets particulaires denses (modele particule-cluster). [8] Dans ces conditions, 1’influence
de la réaction d’hydrolyse du monomere est amoindrie, conclusion qui va a I’encontre du

modele cinétique proposé par leurs confreres.

Le développement de nombreuses techniques comme la spectroscopie par Résonance
Magnétique Nucléaire (RMN) [9], la spectroscopie Raman [7], la microscopie électronique
(MET, MEB) [10] ou la diffusion de lumieére [11] a permis trés récemment de mieux
appréhender les phénomeénes intervenant dans les premiers instants de la réaction. Ainsi, il a
¢té montré que les processus physico-chimiques contrdlant la nucléation et la croissance des
particules étaient fortement influencés par le potentiel de surface de la silice, ainsi que par les
forces ioniques mises en jeu. [12] Par conséquent, selon les conditions de synthése, un
phénomene pourra étre privilégié par rapport a un autre. En effet, la qualité du solvant, celle
de I’alcoxysilane, la concentration en eau et en ammoniaque jouent un role déterminant dans
la premiere phase réactionnelle a savoir I’hydrolyse du monomere qui influera directement sur

les résultats obtenus.

Comme on peut le voir, la syntheése de particules de silice de taille contrélée continue
de passionner la communauté scientifique 50 ans aprés les travaux pionniers de Kolbe.
Aujourd’hui, il est communément admis que la qualité de silice (monodispersité et propriétés
de surface des colloides) dépend principalement de la composition du milieu réactionnel. Il
est des lors indispensable de fixer cette dernicre et de ne faire varier qu’un unique parametre
afin que la synthese de particules colloidales soit considérée « comme une science et non plus

un art ». [4]

Synthese de particules de silice selon le procédé « Stober »

Compte tenu de la divergence des résultats rapportés dans la littérature, il semblait
judicieux d’établir un protocole reproductible pour la synthése de particules de silice de taille
contrdlée et de distribution étroite. Nous avons décidé de nous inspirer du procédé « Stober »
en ne faisant varier que la température du milieu réactionnel et en émettant 1’hypothese que
cette derniere n’a qu’une influence mineure sur la porosité et 1’état de surface des particules.

Des colloides de silice ayant un diametre compris en 40 nm et 250 nm ont ainsi été obtenus.
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Principe général de la synthése

La synthése de particules de silice dont le protocole expérimental est détaillé en
Annexe I a été effectuée par hydrolyse et condensation du tétraéthoxysilane (TEOS) en milieu
hydroalcoolique basique. Apres quelques minutes, le systeme initialement transparent

s’opacifie, traduisant la présence de particules de silice au sein du milieu réactionnel.

Résultats

Afin de moduler le diametre des particules, nous avons réalisé diverses syntheses en
modifiant uniquement la température du milieu réactionnel, les quantités en réactifs restant
identiques. Apres 24 heures de réaction, le diamétre moyen des particules a été déterminé par
analyse de clichés de microscopie électronique MET (4Annexe I) et a permis de calculer le
nombre de particules formées. (Figure 3) Nous avons constaté que quelle que soit la
température, une solution colloidale stable dont la concentration en silice correspond a la
consommation complete du précurseur introduit est obtenue.
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Figure 3 : Evolution de la taille % et du nombre A de particules en fonction de la
température, apres 24 heures de réaction. TEOS/EtOH/NH,OH 390, = 3/91/6 % volumique. Le
diametre des particules a été obtenu par analyse statistique des clichés MET sur environ 200
objets.

Comme le montre la Figure 3, les variations du nombre et du diametre des particules
en fonction de la température suivent une loi exponentielle comme le prévoit la loi
d’Arrhenius. Ces résultats peuvent étre expliqués par le fait qu’une augmentation de
température favorise la diffusion des especes, ce qui engendre un accroissement du nombre de

nucléi formés et par conséquent une diminution de la taille des particules de silice. [13]
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L’analyse statistique de clichés de microscopie électronique a transmission (MET)
nous a permis de déterminer 1’indice de polydispersité en taille des particules synthétisées
(Annexe 1). Les résultats obtenus pour trois températures de consigne sont présentés dans le

Tableau 1.

20°C 40°C 60°C
D, 202 92 63
D, 211 97 66
PDI =D, /D, 1,044 1,049 1,048

Tableau 1 : Diametres moyens en nombre, en masse et indice de polydispersité en taille de
lots de particules de silice obtenus selon le procédé « Stober ». L’analyse statistique a partir
de clichés MET a été réalisée sur environ 200 particules.

Nous obtenons donc des particules monodisperses* dont les dimensions s’étendent de
quelques dizaines a quelques centaines de nanometres. Cependant, nous avons constaté des
¢carts notables d’une synthése a une autre, induisant des variations de tailles moyennes
supérieures a 10%. Ce phénomene peut étre attribué aux fluctuations de certains parametres
expérimentaux comme la pureté des réactifs, ou aux légeres variations de température pouvant

apparaitre au cours de la synthese.

Une alternative a I’approche que nous venons de décrire s’inspire du travail de Kang et
al. et vise a synthétiser directement des billes de tailles prédéfinies par addition continue
d’une solution de précurseur. [14] Il est ainsi possible non seulement d’obtenir un meilleur
contrdle des phénomenes de croissance des particules synthétisées mais également de générer
des billes de grande taille (Dsi > 250 nm) en une seule étape. Cependant, cette technique
connait les mémes limitations en termes de pureté des réactifs et des variations de température

que la précédente.

Suspectant que cette variabilité est liée a un mauvais controle du nombre de particules
et donc du contréle de I’étape de nucléation, nous avons opté pour une méthode de croissance

dite ensemencée.

Une solution colloidale est considérée comme monodisperse si I’indice de polydispersité PDI est
inférieur a 1,05.
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Synthese de particules de silice selon un procédé ensemencé

Cette approche consiste a utiliser une population de billes monodisperses comme
centres de germination, puis de favoriser de maniere exclusive la croissance de ces derniers.
Selon le modele établi par LaMer [15], afin d’encourager la réaction d’'un monomere sur la
surface inorganique d’un objet déja existant, il est nécessaire de prendre en considération un
nouveau parametre pertinent : la concentration critique de sursaturation. Cette grandeur
caractérise la concentration de monomeres libres au sein du milieu réactionnel pour laquelle la
probabilité de rencontre entre deux entités hydrolysées pour former une nouvelle particule est
supérieure a celle de I’hydrolyse et de la condensation de ces derniers sur la surface minérale

d’un germe déja existant.

De nombreux auteurs ont ainsi pu montrer que la vitesse d’addition du précurseur, la
concentration, ainsi que la surface développée des germes inorganiques étaient d’une
importance cruciale dans la réalisation de particules de taille et de distribution en taille

contrdlées. [16]

Principe général de la synthése

Dans un premier temps, des colloides de silice de diverses tailles ont été réalisés selon
le procédé « Stober ». Puis, cette premiére génération de particules a été utilisée comme

germes lors d’une réaction d’hydrolyse-condensation du TEOS.

Dans I’hypothese ou le nombre de particules est constant, le volume de silice relatif a

’accroissement de taille souhaité Vg, peut €tre facilement déterminé par la relation

suivante :

4
VSiO2 =V =V, 257[ (’”; —r03)

Avec r, le rayon des germes initiaux de volume ¥V, r. le rayon désiré pour des

particules de volume final V. .

Soit my,, la masse de silice nécessaire a cette augmentation de taille pour N, germes

introduits : Mg, = Psio, X Vsio, XN,

Ou pgp, (2,2 g.cm™) est la masse volumique de la silice.
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Sachant que I’équation bilan de la formation de la silice peut s’exprimer sous la
forme :

n Si(OEt)s + 2 n H,O =» n SiO, + 4 n EtOH
Il est ainsi possible de définir la quantité molaire de TEOS devant étre employée soit:
Preos = Psio,
Mygos _ Msio,

M. . M

TEOS S0,

Ou M s et Mg, sont les masses molaires respectives du teétraéthoxysilane et du

groupement formulaire SiO,. Par conséquent, le volume de TEOS nécessaire a

I’accroissement désiré peut étre déterminé par les relations suivantes :

Preos *Vigos — Msio,

M 105 M 50,

M g5 Psio, *Vsio, XN,

VTEOS -

TEOS M Sio,

Résultats

Une solution colloidale de silice de concentration inférieure a 4 gL' et de pH
identique a celle décrite lors de la synthese des germes est réalisée. Afin de limiter la
formation de particules parasites par nucléation secondaire, la solution alcoolique de
précurseurs est introduite dans le milieu réactionnel via une seringue dont le débit est régulé

par un pousse seringue. (Tableau 2)

Degnvisagé 450 nm 212 nm 127 nm 50 nm
Dgerme (nm) 207 115 95 45
Csilice initiale (g-L™) 1,2 2,0 3,9 2,9
Vreos (mL) 10 10 5 1

Tableau 2 : Conditions expérimentales utilisées pour accroitre le diamétre de particules
minérales pour un volume total de 250 mL (200 mL correspondant a la dispersion des
germes, 50 mL correspondant a la dilution du précurseur). Débit d’introduction du
précurseur dilué : 2 mL.h.
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La taille ainsi que la morphologie des billes ont été déterminées par analyse de clichés
MET. Les billes obtenues par cette voie sont monodisperses en taille comme I’illustre le

Tableau 3.

D nvisagé
Favisag 450 nm 212 nm 127 nm 50 nm
DMesuré

D, 447 215 123 50
D, 460 225 128 52
PDI=D,/D, 1,028 1,048 1,042 1,041

Tableau 3 : Diametres moyens en nombre, en masse et indice de polydispersité en taille de
lots de particules de silice obtenus selon le procédé ensemencé. L analyse statistique a partir
de clichés MET a été réalisée sur environ 200 particules.

Cette technique est donc adaptée a la réalisation de particules de silice de diametre et
de distribution en taille contrdlées. Le modele d’accroissement semble en accord avec les
résultats observés et permet un meilleur contrdle de la taille par comparaison avec le procédé

« Stober ».

Il est également a noter que cette technique permet la réalisation de billes de grandes
tailles, irréalisables par les méthodes conventionnelles en réacteur fermé. Toutefois, bien que
trés intéressante, cette approche présente certains inconvénients. En effet, la vitesse d’addition
du précurseur ainsi que la surface minérale développée ont une influence trés importante sur
la concentration en monomeres libres du milieu. Si cette concentration atteint la concentration
critique au deld de laquelle la condensation de deux monomeres hydrolysés devient la
réaction prépondérante, alors le phénomene de croissance préférentielle peut étre inhibé par la

formation de nouveaux germes au sein du milieu réactionnel.

Une fagon de limiter ce processus parasite est de réitérer la procédure de croissance
ensemencée afin d’atteindre la taille finale souhaitée, ce qui malheureusement induit la
réalisation d’un grand nombre d’étapes. Malgré cela, nous privilégierons cette approche dans

la synthese de particules de silice colloidale.
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D. Fonctionnalisation de surface de particules de silice colloidale

La réalisation de particules hybrides silice/polymere nécessite la modification de la
fonctionnalité surfacique des billes de silice afin d’y favoriser la polymérisation du
monomere. [17] En effet, celles-ci présentent en surface des groupements hydroxyle associés
a des molécules d’eau, leurs conférant un caractere hydrophile. [18] Afin de permettre la
croissance de nodules de polymeres plutdt hydrophobes, il est nécessaire d’utiliser un agent
de couplage qui va permettre de modifier la physico-chimie de surface des particules de silice
et d’établir des liaisons entre eux. Dans ce contexte, nous avons développé deux voies de
modification surfacique, soit par adsorption d’'un macromonomere, soit par greffage covalent

d’un organosilane porteur d’une fonction polymérisable par voie radicalaire.

L’ensemble des analyses qui seront décrites dans ce chapitre ont été réalisées sur trois
lots de silice obtenus par le procédé ensemencé et dont les diametres déterminés par analyse
de clichés MET sont : 50 nm, 127 nm et 450 nm. La détermination des densités de greffage

nécessite de connaitre au préalable la surface spécifique des particules minérales.

Détermination de la surface spécifique par analyse BET

Des isothermes d’adsorption d’azote ont été réalisées suivant un protocole décrit en
Annexe 1. Les résultats obtenus ont été confrontés au calcul de la surface géométrique d’une

particule sphérique et non poreuse. (Figure 4)
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Figure 4 : Evolution de la surface spécifique déterminée par analyses BET (%) des particules
de silice en fonction de leur diametre et comparée a celle estimée sur la base d’un modele de
spheres parfaitement sphériques et denses (---). Pour ce calcul, la masse volumique de la
silice a été consideérée a 2,2 g. cem’.

51



Chapitre 11 Synthése et caractérisation des précurseurs minéraux et organiques

Nous pouvons constater qu’un bon accord est observé pour les particules minérales de
grandes tailles (127 nm, 450 nm). Cependant, un écart notable apparait pour les particules de

plus faible diametre soit, 50 nm.

Il convient de rappeler ici que la silice synthétisée par voie sol-gel (et non traitée
thermiquement) présente une porosité naturelle. La masse volumique généralement admise
dans la littérature est comprise entre 1,8 et 2,2 g.cm™. [19] Aux vues de la complexité de la
synthése et des divergences soulignées dans la littérature, nous pouvons envisager que la
masse volumique soit fonction de la taille des particules et/ou de la méthode de synthese

employée (procédé direct ou procédé ensemence).

Toutefois, I’objectif principal de ce travail n’étant pas focalisé sur ces aspects, nous
retiendrons pour la suite que la surface spécifique des particules est, en premiere
approximation, inversement proportionnelle a leur diametre, mais que le coefficient de
proportionnalité n’est ni parfaitement défini, ni considéré comme indépendant de la taille de
la silice. Toute comparaison quantitative des densités de fonctions en surface devra donc étre

relativisée des lors qu’il s’agira de lots de particules de tailles différentes.

Ainsi, pour tous les calculs réalisés dans la suite de ce manuscrit, nous avons fait le
choix délibéré de fixer la masse volumique des particules & la valeur de 2,2 g.cm™ et nous ne

retiendrons que les surfaces spécifiques calculées selon le modele de spheres denses.

Détermination du nombre de groupements silanol de surface

La quantité de silanols présents a la surface des particules de silice a ét¢ déterminée
par analyse thermogravimétrique différentielle (ATG). La courbe relative a la perte de masse
ainsi que sa dérivée par rapport au temps sont présentées Figure 5. Elles révelent la présence
de deux phénomenes de perte de masse apparaissant respectivement autour de 100°C et dans
une gamme de température allant de 300°C a 520°C. Ceux-ci ont été mis en évidence par

déconvolution différentielle des pics obtenue a I’aide de gaussiennes.
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Figure 5 : I) Perte de masse mesurée par ATG pour la silice et dérivée du signal (Dsjjice =
127 nm), II) Modélisation de la dérivée de la courbe expérimentale par déconvolution
différentielle des pics.

La premiere perte de masse peut étre attribuée a la désorption de I’eau physisorbée a la
surface des particules de silice (autour de 100°C). La seconde perte de masse correspondrait
quant a elle, selon la littérature, a la condensation des groupements silanols de surface. [20]
Cette dernicre peut étre décomposée en deux pertes de masse successives, 1’une
prépondérante autour de 320°C et 'autre a 500°C. La premicre serait associée a la
condensation des hydroxyles de surface adjacents et la seconde aux hydroxyles moins

accessibles présents au sein d’un pore ou plus isolés. [21]

L’analyse des résultats obtenus nous a permis calculer une quantité de silanols proche
de 3 mmol.g™", quelle que soit la taille des objets. Cette valeur, normalisée par rapport a la
surface géométrique, caractérisant ainsi la densité de surface des silanols, correspond a un
nombre de groupements fonctionnels par unité de surface s’étendant de 60 a 300 fonctions par
nm’ sur la gamme de taille des particules étudiées. Il semble donc que les silanols soient
distribués dans toute la masse des particules. En effet, ces valeurs n’ont aucune signification
physique, car il est connu que la silice nanométrique industrielle présente entre 4 et 6

groupements hydroxyle par nm? 4 sa surface. [22]
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Néanmoins, des résultats similaires ont été observés dans la littérature. [23] Les auteurs
ont émis 1I’hypothese que les particules de silice issues du procédé « Stdber » présentaient une
microporosité tres fine, non détectable par analyses BET classiques. La valeur de la surface
géométrique prise en compte dans le calcul du nombre de groupements silanol serait ainsi

bien inférieure a la surface réelle des particules, conduisant au résultat obtenu.

Par conséquent, ’analyse par ATG n’est pas adaptée a la quantification des silanols
présents sur une surface minérale. Il conviendrait d’utiliser des techniques de dosage dont les
réactifs ne pourraient réagir que de maniere spécifique a la surface des particules (limitations
stériques de la molécule employée). A titre d’illustration, un dosage effectu¢ grace au

tri¢thylaluminium pourrait étre envisagé. [24]

Il est a souligner que des travaux préliminaires par RMN du silicium ont également
montré que les particules de silice réalisées par la méthode « Stober » présentaient des
groupements éthoxy résiduels sur la surface minérale. Ces derniers pourraient contribuer a la
perte de masse observée, induisant une erreur importante dans la détermination des silanols de

surface. Toutefois, aucune analyse quantitative n’a été réalisée.

Adsorption d’'un macromonomeére

Un macromonomere est un oligomere qui possede a son extrémité un groupement
fonctionnel polymérisable. Nous avons choisi de continuer le travail initié¢ au laboratoire avec
un dérivé méthacrylate du poly(oxyéthylene) dont la formule générale est représentée

Figure 6.

Ce composé posseéde une longue chaine éthylene glycol dont les atomes d’oxygéne

sont susceptibles de former des liaisons hydrogeéne avec les silanols de surface de la silice.

O
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Figure 6 : Formule générale du dérivé du poly(oxyéthylene) utilisé (n~23).

La capacité d’adsorption de ce composé a la surface des particules de silice a été mise
en évidence par la réalisation d’isothermes d’adsorption a température ambiante. (Figure 7)

La technique employée est décrite en Annexe 1.
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Quantité adsorbée (p,mol.m'z)
W

Quantité introduite (umol.m'z)

Figure 7 : Isothermes d’adsorption (T=20°C) du macromonomere sur des billes de silice de

diamétre A 50 nm, ® 127 nm et ® 450 nm, (---) référence d’un greffage total.
(Cy,=10g.L7).

Nous constatons sur le graphique présenté Figure 7 que la quantit¢ de
macromonomere adsorbé par unité de surface évolue de fagon linéaire en fonction de la
quantité introduite. Par ailleurs, dans la gamme de concentrations employées, aucun plateau
de saturation n’apparait et ceci quelle que soit la taille des particules. Ce phénoméne peut étre
induit soit par la non-saturation de la surface, soit par la formation d’une structure

multicouche de molécules de macromonomere par interactions hydrogéne intermoléculaires.

L’analyse des pentes de ces droites nous permet d’estimer que la quantité d’agent de
couplage adsorbé n’est pas complete et représente 11% de la quantité totale pour les particules
de plus faible diametre, puis 15% et 23% pour des silices de 127 nm et 450 nm
respectivement. Ainsi, le rendement d’adsorption semble dépendre de la taille des particules,
les entités de plus faible diametre ayant une capacité d’adsorption inférieure a celle engendrée

par des particules de plus grande dimension.

Ce résultat peut étre imputé a divers facteurs. En premier lieu, il est possible que
I’adsorption du macromonomere soit favorisée lorsque le rayon de courbure des particules de
silice diminue. Toutefois, cette hypothese semble tres improbable aux vues de la dimension
des molécules adsorbées. Notons qu’une influence du rayon de courbure sur le taux
d’adsorption des oligomeres est envisageable pour les petites gammes de tailles. Toutefois,
cet effet devrait s’estomper lors de ’accroissement du diametre ; phénomeéne qui n’est pas

observé.
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Une seconde hypothése pouvant étre envisagée serait que la porosité ou 1’état de
surface des particules de silice varie en fonction de leur taille. Cette proposition va a
I’encontre des mesures de surface spécifique réalisées, qui n’ont révélées qu'une différence
mineure entre les mesures effectuées par analyse BET (pour des particules de silice de
diametre supérieur a une centaine de nanometre) et celles déterminées par analyses des clichés
MET. Toutefois, il convient aux vues des incertitudes de mesures engendrées par la technique
elle-méme et de 1’évaluation des surfaces spécifiques basées sur un modele de spheres denses

de relativiser ces résultats.

Ces observations démontrent 1’affinit¢é du macromonomere pour la surface des
particules de silice. Néanmoins, cette analyse a été réalisée dans des conditions qui s’écartent
de celles des expériences de polymérisation en émulsion ensemencée que nous avons
réalisées. En effet, le systéme réactionnel s’avere beaucoup plus complexe car d’une part, la
température de réaction est de 70°C et d’autre part des interactions avec les composés
chimiques utilisés (monomere, tensioactifs) peuvent exister. [25] Malheureusement, celles-ci
n’ont pas pu étre analysées, étant donné que ces derniers posseédent une réponse UV dans la
méme gamme de longueurs d’onde que le macromonomere et sont utilisés dans des quantités

bien supérieures.

Greffage d’un organosilane
Généralités

Les organosilanes sont des composés de formule générale R,Si(OR’)4.n) (n=1, 2, 3) ou
R désigne une chaine alkyle de longueur variable pouvant contenir un groupement chimique

(de type —NH,, -CH3, méthacrylate) et R’ un groupement organique a courte chaine non

hydrolysable.

Le mécanisme le plus probable de greffage des organosilanes (par exemple les
trialcoxysilanes) a la surface des particules de silice est représenté Figure 8. Il consiste tout
d’abord en I’hydrolyse des groupements alcoxy du silane qui peuvent s’adsorber par liaisons
hydrogene sur la surface de la silice. Puis, la condensation entre le silane préalablement
hydrolysé et les groupements silanol présents en surface de la silice permet de générer les

liaisons responsables d’un couplage covalent.
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Figure 8 : Mécanisme simplifié¢ du greffage d’un trialcoxysilane a la surface de la silice.

Ce schéma réactionnel idéal masque la complexité des réactions envisageables dans ce
type de greffage. En effet, comme nous I’avons vu, la réaction de condensation des silanols de
surface catalysée en milieu basique peut suivre deux mécanismes. D’un c6té, la réaction
particule-molécule, qui conduit a I’ancrage du silane a la surface de la silice, et de I’autre, la
réaction entre deux molécules trialcoxyde. Dans cette seconde hypothese, le degré de
substitution du silane par des groupements hydrolysables joue un réle prépondérant. En effet,
dans le cas d’un réactif monoalcoxyde, la réaction intermoléculaire conduit a une espece qui
n’est plus réactive. En revanche, pour les dérivés dialcoxyde, et a plus forte raison
trialcoxyde, cette réaction peut induire la formation de structures anarchiques
tridimensionnelles issues d’un phénoméne d’autopolycondensation et qui dans le meilleur cas

se greffent a la surface de la particule minérale en un film nécessairement inhomogene. [26]

Bien que la présence d’eau soit nécessaire a la réalisation de I’hydrolyse de
I’organosilane, elle favorise également les réactions parasites issues de phénomenes de
polycondensation. C’est pourquoi de nombreux auteurs ont cherché a optimiser la réaction de

cet agent de maniere exclusive sur la surface des particules inorganiques.

Généralement, la fonctionnalisation de la silice par un organosilane est réalisée dans
des solvants organiques anhydres (toluéne) de facon a limiter ces phénomenes de
polycondensation parasites. Certains auteurs considerent en effet que I’eau adsorbée en
surface des particules de silice est suffisante a 1’hydrolyse du systeme. [27] Cependant,
I’utilisation de tels solvants n’est pas compatible avec de nombreuses applications. C’est
pourquoi d’autres approches ont été envisagées, comme 1’élimination de I’eau par distillation
ou I’ajout de tensioactifs tels que le sel de sodium du laurylsulfate (SDS) afin de faciliter la
dispersion des organosilanes et de réduire la taille des polycondensats susceptibles de se

former lors de la réaction. [28]
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Principe général de la fonctionnalisation

La fonctionnalisation de la silice a été réalisée a laide du

méthacryloxyméthyltriéthoxysilane (MMS) dont la formule est rappelée ci-dessous :

OCZH5
0 |
o g oo
CH, OC,H,

Figure 9 : Formule chimique du méthacryloxyméthyltriéthoxysilane (MMS).

Le protocole de fonctionnalisation que nous avons développé est inspiré¢ de celui décrit
par Westcott et al. [29] Ainsi, des quantités variables d’organosilanes ont été ajoutées
directement dans le milieu de synthese hydro-alcoolique des particules de silice. (4Annexe 1)
Apres 3 heures a température ambiante pendant lesquelles le composé est susceptible de
s’adsorber a la surface, le milieu réactionnel est chauffé a 90°C pendant une heure afin de

promouvoir I’ancrage covalent du silane sur la surface minérale.

Les synthéses ont été réalisées dans un milieu réactionnel basique contenant un
pourcentage ¢levé d’éthanol absolu (91%) afin de favoriser la condensation des
trialcoxysilanes a la surface des particules de silice et de limiter les phénomeénes de

polycondensation parasites.

Caractérisation de 1’état de surface

Afin de quantifier 1’efficacité du greffage de 1’alcoxysilane employé, nous avons
utilisé trois techniques différentes: I’ATG, la réalisation d’isothermes d’adsorption par
spectroscopie UV-Visible, ainsi que [’analyse ¢élémentaire (AE), qui sont décrites en

Annexe 1.

Les analyses par ATG des particules de silice fonctionnalisées par le MMS mettent en
¢vidence une perte additionnelle de masse a 425°C qui semblerait correspondre a la

dégradation des chaines carbonées greffées. (Figure 10)
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Figure 10 : Dérivées des courbes d’ATG illustrant les pertes de masse de particules de silice
vierges (=) et greffées a l’aide du MMS a raison de (—) 3,32 umol.m, (—) 8,3 umol.m™, (—)
16,6 umol.m™. (Dsitice = 127 nm).

Afin de déterminer la quantité de silane greffée a la surface des particules de silice, il
est nécessaire de caractériser la nature des sous-produits de la dégradation thermique. Duguet
et al. ont montré que la dégradation thermique du y-méthacryloxypropyltriméthoxysilane
(MPS) se déroulait en deux étapes. [30] Dans un premier temps, une rupture des liaisons C-O
correspondant a la perte de 1’acide méthacrylique, suivie par un clivage des liaisons Si-C ont
¢té observés. Un tel mécanisme établi pour un agent quasi-similaire au MMS peut en
premiere approximation étre étendu a notre étude, méme si une démonstration complete a

partir d’analyses par ATG couplée a un spectrometre de masse n’a pas été réalisée.

Des isothermes ont été également réalisées afin de déterminer la capacité de greffage
des silanes sur la surface des particules minérales par spectroscopie UV-Visible. La Figure 11
présente I’évolution de la densité de MMS greffée en fonction de la concentration en silane
introduite. Nous pouvons constater que la densité de greffage croit dans un premier temps
avec la quantité introduite de silane et atteint ensuite un plateau pour les hautes valeurs de
concentration. Il est a souligner qu’un comportement similaire a été¢ observé lors de 1’étude de

la fonctionnalisation de particules de silice par le MPS. [31]
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Notons par ailleurs, avec les mémes réserves soulignées précédemment, que le
rendement de greffage a faibles concentrations et la valeur du plateau de saturation diminuent
avec le diametre de la silice. En revanche, ces plateaux semblent étre atteints pour les mémes
quantités-seuils de MMS introduit, ce qui conforte 1’hypothese selon laquelle les différences
observées en fonction de la taille sont essentiellement liées a une mauvaise estimation de la

surface spécifique des particules.
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Figure 11 : Isothermes de greffage (T=20°C) du MMS sur des billes de silice de diametre A
50 nm, ® 127 nm et % 450 nm, (---) référence d’un greffage total. (C sio, =10 gL?).

Les résultats obtenus par spectroscopie UV-Visible et par analyses ATG ont été
complétés par des analyses ¢élémentaires (AE) (Tableau 4). Notons que le taux de carbone
observé dans les échantillons de silice vierge varie entre 0,1-0,5 % en masse. Cette quantité de
carbone non négligeable peut €tre imputée a la présence de groupements éthoxy résiduels sur
la surface minérale, induisant des erreurs quant a la détermination des densités de silanols,

d’une part, et de MMS greffé, d’autre part.

Dsitice (nm) Sspec.* (m’.g™) Densité de MMS en surface (pmol.m™)
Uv ATG AE
50 61 2,0 1,5 2,1
127 2 35 3.6 34
450 6 7,2 7,1 7,5

Tableau 4 : Résultats obtenus par différentes techniques. La quantité de MMS initialement

introduite est de 16,6 ,umol.m‘z.
* Calculée selon le modele de sphéres denses.
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Nous pouvons constater une bonne concordance entre les résultats obtenus grace a ces
différentes techniques. Selon les analyses effectuées par van De Ven et al., la formation d’une
monocouche de méthacryloxypropyltriméthoxysilane (y-MPS) sur un substrat planaire
correspond a une valeur de la densité de greffage de 2,8 pmol.m™. [32] Toutefois, il est
délicat d’appliquer ici un raisonnement similaire afin d’en déduire le nombre de couches de
MMS effectivement greffées. Des analyses plus approfondies, par RMN du *’Si notamment,

pourraient permettre d’avancer en ce sens.

E. Conclusion

Dans cette premiere partie, nous avons montré que l’exploitation de protocoles
existant dans la littérature permet de préparer des particules de silice de taille et de
morphologie controlées dans une gamme de taille comprise entre 50 nm et 1 um. Par ailleurs,
I’¢tat de surface de ces particules minérales peut étre modifié par le greffage d’un

trialcoxysilane fonctionnel ou 1I’adsorption d’un macromonomere.

L’ensemble de ces travaux nous a permis d’évaluer la complexité de la caractérisation
de I’état de surface de particules colloidales de silice. En effet, nous avons suggére la présence
d’une microporosité complexe difficilement caractérisable par des techniques
conventionnelles. En particulier, la grande incertitude mise en évidence sur la surface
spécifique des particules de silice rend treés difficile la quantification des densités des
fonctions de surface. Leur dépendance apparente avec la taille des particules n’est peut-&tre
que purement fortuite et il est donc préconisé de ne pas les considérer de facon absolue et en

particulier de s’interdire de les comparer entre lots de silice de tailles différentes.

61



Chapitre 11 Synthése et caractérisation des précurseurs minéraux et organiques

II.Synthése de particules de polystyréne par polymérisation en

émulsion selon un mécanisme radicalaire

A. Introduction
Généralités
La polymérisation en émulsion est un procédé original de polymérisation radicalaire en
chaine. Historiquement, elle fut utilisée pour la premicre fois durant la seconde guerre
mondiale pour la fabrication de caoutchoucs synthétiques et constitue aujourd’hui le procédé

le plus souvent employ¢ pour la réalisation industrielle en une seule étape de nombreux latex

d’une centaine de nanometres a quelques micrometres.

Les principaux constituants intervenants dans une polymérisation en émulsion
conventionnelle sont le milieu dispersant (eau), le monomeére insoluble dans la phase
continue, un tensioactif et un amorceur hydrosoluble. Lorsque la concentration d’un
tensioactif exceéde sa concentration micellaire critique (CMC), les molécules se rassemblent
en structures organisées appelées micelles dont la taille est de I’ordre d’une centaine de
nanometres. Dans la plupart des réactions de polymérisation en émulsion, la concentration en
tensioactif est nettement supérieure a la CMC, de sorte que la majorité du tensioactif présent

est sous forme micellaire.

Lors de I’ajout du monomere insoluble dans la phase aqueuse, seule une faible fraction
de ce dernier pourra étre accueillie au sein des micelles. La grande majorité des molécules de
monomere (>~ 95%) se trouve dans des gouttelettes stabilisées par des molécules de
tensioactifs adsorbées a leur surface. Ces gouttes de monomere dont la taille est comprise
entre 1 et 10 um forment I’émulsion. Le partage du monomere entre le milieu aqueux, les
micelles et les gouttes réservoirs est controlé par un équilibre thermodynamique et dépend de
nombreuses variables telles que la structure chimique du monomere, sa solubilité¢ dans 1’eau
ainsi que la structure et les propriétés du tensioactif employé. La réaction de polymérisation
conduisant a la formation de nodules est constituée de plusieurs étapes que nous allons

maintenant détailler.
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Meécanismes de la polymérisation en émulsion radicalaire

La premicre étape consiste en la dissociation de I’amorceur noté A au sein de la phase
aqueuse. Les amorceurs les plus couramment utilisés sont des sels minéraux tels que des
persulfates (K,S,0g ou Na,S,;05) et des composés azoiques (porteurs d’une liaison -N=N-)
comme I’azobis(isobutyronitrile). Si ces especes ont pour point commun de posséder des
liaisons chimiques peu stables dont la dissociation conduit a la formation de radicaux libres,
les modes d’amorgage peuvent en revanche varier. Des procédés d’amorcage par voie

¢lectrochimique, thermique, photochimique peuvent ainsi étre rencontrés. [33]

Les especes radicalaires R* aussitot créées, réagissent avec une premiere molécule de
monomere M rencontrée dans la phase aqueuse pour former un centre actif R — M. Ce
dernier, présentant un caractere radicalaire, agit de facon analogue sur une autre molécule de
monomere, permettant ainsi d’initier le processus de polymérisation. La réitération de ce
mécanisme constitue la phase de propagation au cours de laquelle se forment les chaines

polymeres. Les équations bilan d’une polymérisation radicalaire sont présentées ci-dessous :

Amorcage A—2R
R*+M—>R-M

Propagation R—=My+M—R—=Mpy

Apreés un petit nombre d’étapes (n~20) réalisées exclusivement au sein du milieu
aqueux, les molécules formées deviennent des macromolécules a courtes chaines (oligomeres)
conservant leur réactivité radicalaire. Ces entités, de part leur caractére hydrophobe marqué,
pénetrent au sein des micelles, qui deviennent le si¢ge privilégi¢é de la réaction de
polymérisation. Ainsi, les micelles grossissent par adjonction du monomere qui provient de la
phase aqueuse, tandis que le volume des gouttelettes réservoirs diminue, alimentant les
nodules en croissance. A ce stade, chaque micelle se comporte comme un microréacteur
indépendant et constitue le siege d’une réaction de polymérisation confinée qui va conduire a
la formation d’une particule polymere unique. Il est a noter que la nucléation des particules
pourrait se produire de maniere analogue dans les gouttelettes de monomere. Cependant, la
polymérisation au sein de ces gouttes est insignifiante (<0,1 %). En effet, leur surface
développée étant tres inférieure a celle des micelles, elles ne peuvent pas entrer de fagon

efficace en compétition avec ces dernieres pour la capture de radicaux. [33]
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La Figure 12 représente le schéma simplifi¢ de la polymérisation en émulsion ou I’on
observe la présence de trois catégories d’objets colloidaux : les gouttelettes de monomere, les

micelles inactives ou en croissance et les particules polymeres.

;‘\-4‘0_"0

I 11 I

Figure 12 : Représentation simplifiée d’un systeme de polymérisation en émulsion. I) Etat
initial, le monomére est principalement présent dans les gouttes réservoirs, IlI) Apres
activation du monomere dissout en phase aqueuse, les micelles sont le siege de la croissance
des nodules polymere, IIl) Etat final, une solution colloidale stable de latex est obtenue.

Enfin, le processus de croissance de chaines polymeres peut étre suspendu par des
réactions de terminaison. Ces derni¢res correspondent a la rencontre de deux chaines en

croissance (recombinaison) ou de leur désactivation conjointe (dismutation).

Terminaison Par recombinaison R-—My+M,—R— R—-M;:yw—R

Par dismutation R-M,+My*—R— R-M;+M, =R

Il est généralement admis que chaque micelle est le lieu de croissance d’une chaine
polymere unique. Ainsi, la réaction s’interrompt si un second oligoradical pénetre a I’intérieur
(réaction de terminaison) formant une micelle « dormante ». Il faut alors attendre qu’un
radical entre de nouveau dans la micelle pour que la réaction redémarre. Cette alternance de
croissance et d’inactivité des particules polymere se poursuit jusqu’a la consommation
complete du monomere. Néanmoins, ce phénomene ne se réalise que dans la mesure ou les

particules de polymere ne sont pas de dimension trop importante.
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Déroulement de la polymérisation

La cinétique de polymérisation varie de maniere complexe car elle dépend a la fois des
vitesses d’amorcage, de propagation et de terminaison qui elles mémes varient selon les
conditions expérimentales appliquées au systeme. De manicre générale, I’avancement de la
réaction de polymérisation se caractérise par trois phases successives se distinguant par le
nombre de particules en croissance et la quantit¢ de monomere présente au sein du milieu

réactionnel.

La nucléation des particules se produit dans les premiers instants de la réaction puis
leur nombre reste constant tout au long du processus réactionnel. Dans la seconde phase, la
croissance particulaire est exclusivement privilégiée. C’est I’état quasi-stationnaire, ou les
vitesses de formation et de terminaison des radicaux sont équivalentes. La vitesse de
polymérisation est alors constante, induisant une augmentation régulicre du taux de
conversion du monomere. Enfin, durant la troisiéme phase, la polymérisation se poursuit a
une vitesse continlment décroissante, liée au fait que la concentration en monomere dans les
particules polymeres diminue. Par conséquent, le systéme se stabilise, entrainant une
constance du taux de conversion accompagnée d’une légere augmentation du diametre des

particules.

La Figure 13 représente 1’évolution du taux de conversion et du diametre des
particules en fonction du temps au cours d’une réaction de polymérisation en émulsion du
styréne dont le protocole expérimental est développé en Annexe 2. On note que, des les
premieres minutes de la réaction, le taux de conversion évolue de maniere linéaire avec le
temps, traduisant 1’atteinte de ’état quasi-stationnaire. A partir des équations décrites en
annexe, nous avons déterminé le nombre de particules en croissance au sein du milieu, soit :

8,9 + 1,5 .10" particules par litre de solution.
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Figure 13 : Evolution du diametre et du taux de conversion des particules polymeres en
fonction du temps de réaction.

Csiyrene =100 g.L™, C,, =3 gL" (=20 CMC), C, 5, =0,5gL", T=70°C.

La courbe présentée ci-dessus montre que le systeme atteint un taux de conversion de
I’ordre de 75%. Une expérience similaire réalisée avec un tensioactif anionique, le sel de
sodium du laurylsulfate (SDS) a, quant a elle, permis d’atteindre un taux de conversion de
100%. [34] Cet écart peut étre imputé a la moindre efficacité des molécules de NP3, qui est

un tensioactif non ionique, a stabiliser les gouttelettes de monomere. (Figure 14)
H

«Cs O—CH;—CH;}—OH

Figure 14 : Formule générale du tensioactif, le NP3y (n=30).

Tensioactif NP3 SDS NP3
Rapport a la CMC 20 1,5 20
Amorceur Na,S,04 K,S,04 K>»S,04
Conversion (%) 75 100 90
D, (nm) 254 58 202
N, .10 (L™ 8,9 980 21

Tableau 5 : Taux de conversion du monomere, diametre et nombre de particules mesurés lors
de trois expériences réalisées en faisant varier la nature du tensioactif et/ou de I’amorceur.
Csyrene=100g.L", C =05gL’ T=70°C

Amorceur
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Les résultats rassemblés dans le Tableau 5 confirment que I’emploi du SDS entraine la
formation d’un plus grand nombre de particules de plus petite taille. Par ailleurs, nous
pouvons souligner que les résultats obtenus avec le persulfate de sodium et le persulfate de
potassium different Iégerement. Cet écart peut étre imputé a une variation de la stabilité de ces
composés lors de la réaction ou a une légere différence de pureté initiale et par conséquent de

la concentration réellement utilisée.

Méme si les résultats obtenus avec le SDS donne une meilleure conversion du
monomere, I’emploi de ce tensioactif ne permet pas un bon controle des morphologies que
nous souhaitons préparer. C’est pourquoi nous utiliserons le NP3y dans I’ensemble des

expériences présentées dans ce travail.

De fagon a mieux appréhender la cinétique de formation et de croissance de particules
lors d’une polymérisation en émulsion, nous nous sommes principalement intéressés a I’étude
de I’influence de divers parameétres expérimentaux (température, quantité d’amorceur ou de
tensioactif) sur le nombre de nodules de polystyréne formés qui, comme nous le verrons dans
la suite de ce manuscrit, sera un parametre trés pertinent pour la réalisation d’entités

colloidales hybrides.

B. Influence de paramétres expérimentaux sur le nombre de particules

Influence de la température

L’influence de la température sur la vitesse de réaction de polymérisation en émulsion
n’a pas été tres étudiée dans la littérature. Seuls quelques résultats tendent a prouver qu’elle
est semblable a celle observée lors de réactions de polymérisation en milieux homogenes. Les
auteurs s’accordent a dire qu’une élévation de la température entraine une augmentation de la
vitesse de formation des radicaux, induisant ainsi la formation d’un plus grand nombre de

particules de petite taille. [35]

Des expériences ont été réalisées a différentes températures de consigne. Comme
illustré sur la Figure 15, les variations du diametre et du nombre de particules en fin de
conversion, soit apres 24 heures de réaction, en fonction de la température suivent une loi
exponentielle. Ce résultat est semblable a celui obtenu lors de I’étude de la cinétique de

formation des particules de silice.
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Figure 15 : I) Evolution du taux de conversion en fonction de la température aprés 24 heures
de réaction. II) Evolution de la taille % et du nombre de particules de polystyrene en
fonction de la température apres 24 heures de réaction. Le diamétre des particules a été
calculé par analyse de clichés MET sur environ 200 mesures.
Csyrene = 100g.L", Cyp =3 gL", Cy oo =05gL"
Nous pouvons noter que pour une température inférieure a 55°C, le taux de conversion
du monomere est tres faible comme 1’illustre la Figure 15 I. Ainsi, les diaméetres obtenus a ces

températures sont inférieurs (~150 nm) a ceux attendus (~350 nm). Cet effet est tres

probablement la conséquence d’une vitesse insuffisante de décomposition de I’amorceur a
cette température.
L’analyse statistique des clichés de microscopie électronique a transmission (MET)

nous a permis de déterminer I’indice de polydispersité en taille des particules préparées. Le

Tableau 6 illustre les résultats obtenus pour trois temps de conversion (au cours d’une méme

réaction) a une température de 70°C.

1 heure 2 heures 24 heures
D, 122 152 248
D, 126 158 254
PDI=D, /D, 1,032 1,041 1,017

Tableau 6 : Diametres moyens en nombre, en masse et indice de polydispersité de latex de
polystyrene. L’ analyse statistique des clichés MET a été réalisée sur environ 200 particules.
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L’indice de polydispersité est tres faible ce qui confirme I’intérét des synthéses
réalisées par cette voie. Dans la suite de ce manuscrit, I’ensemble des expériences seront
réalisées a une température de consigne de 70°C, permettant 1’obtention de particules

monodisperses malgré un taux de conversion final de 75%.

Influence de la concentration en amorceur et en tensioactif

La description d’une réaction de polymérisation en émulsion donnée précédemment
est basée sur la représentation qualitative des lieux de nucléation développée par Harkins en
1947. [36] Deux mécanismes principaux de nucléation ont été proposés. D’une part, la
nucléation micellaire, qui concerne la pénétration d’un radical dans une micelle a partir de la
phase aqueuse. D’autre part, la nucléation homogene, induite par la précipitation d’oligomeres
sur eux-mémes, formant ainsi des nucléi qui se stabilisent par adsorption de molécules de
tensioactif. La nucléation micellaire est favorisée dans le cas d’un monomeére faiblement
soluble dans la phase aqueuse tel que le styréne et d’une forte concentration en tensioactif

(>CMC).

Par ailleurs, il a été suggéré que le processus dominant la croissance des particules
polymeres formées initialement pouvait étre le résultat de la coagulation de plusieurs

particules (nucléation coagulative) et non pas de la polymérisation homogene du monomere.

Smith et Ewart ont été¢ les premiers a proposer un modele permettant une analyse
quantitative de la formation et de la croissance de nodules lors d’une réaction de

polymérisation en émulsion. [37]

Ces auteurs ont admis que la formation et par conséquent la stabilisation des particules
polymeres implique qu’elles puissent adsorber des molécules de tensioactif a partir des
micelles, de la solution et des gouttelettes de monomere. Ainsi, le nombre de nodules
stabilisés varie directement en fonction de la surface développée par les molécules de
tensioactifs ayS , ou a, représente I’aire occupée par une molécule de tensioactif a ’interface
et S la concentration totale du tensioactif dans le systeme (micelles, solution, gouttelettes de

monomere). Cependant, le nombre de particules N, est aussi dépendant de la vitesse de

formation des radicaux notée R, .
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La variation quantitative de N, en fonction de a,S et de R; peut alors étre définie de

la maniére suivante :

2/5
N, =k % (agS)”

Ou u représente la vitesse de croissance d’une particule polymere.

Cette formule peut étre étendue a des parametres plus accessibles expérimentalement

comme la concentration en tensioactif [T4] ou celle en amorceur [4] :
N, =k'[A]"°[14]"

I1 est alors possible de confronter ces prédictions aux résultats d’expériences au cours
desquelles a été¢ augmentée la concentration en persulfate de sodium, d’une part, et celle du
tensioactif, d’autre part, les autres parametres restant inchangés. (Figure 16)
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Figure 16 : I) Evolution du nombre de particules en fonction de la concentration en
amorceur, II) Evolution du nombre de particules en fonction de la concentration en

tensioactif. Temps de réaction : A 1 heure, ® 2 heures, & 24 heures. Csyene = 100 g.L'].

Nous constatons une bonne adéquation entre les points expérimentaux et les courbes
résultant du modele développé par Smith et Ewart, le nombre de particules variant en fonction
de la concentration en amorceur et en tensioactif a la puissance 0,47 et 0,61 respectivement.
Des études de cinétique de polymérisation en présence de divers tensioactifs [28] ou d’autres
amorceurs [38] ont donné lieu a des résultats similaires. Par ailleurs, nous pouvons noter que

le nombre de particules de polystyréne en croissance est constant.
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Cette étude nous a permis de démontrer que les micelles de tensioactifs constituaient
le sicge de la nucléation des particules polymeres. Cependant, le modele employé ne permet
pas de transcrire I’ensemble des phénoménes pouvant intervenir dans des systemes plus
complexes. Pour illustration, de nombreux auteurs ont souligné qu’une concentration en
tensioactif proche de la concentration micellaire critique, une croissance des nodules
polymeres selon un processus coagulatif, ou encore une instabilité¢ des radicaux pouvaient
engendrer des écarts au modele. [39] Par conséquent, nous avons envisagé une ¢tude plus
approfondie des parametres expérimentaux mis en jeu lors de la synthése de structures
hybrides via une réaction de polymérisation en émulsion ensemencée. En effet, la présence de
particules minérales est susceptible de perturber les phénoménes de nucléation et de
croissance et par conséquent une évolution du nombre et/ou du diametre des particules

polymere.

C. Polymérisation en émulsion ensemencée par des particules minérales
Généralités sur la formation de particules hybrides

La réalisation de structures hybrides organiques/inorganiques peut étre obtenue par la
nucléation et la croissance directe d’un nodule polymere a la surface de particules minérales.
La compatibilité¢ de ces deux éléments peut étre optimisée par 1’adsorption sur les surfaces
inorganiques de tensioactifs (sel de sodium du laurylsulfate, alkylbenzénesulfonates), de
macromolécules (poly(N-vinylpyrrolidone), poly(oxyéthylene), hydroxypropylcellulose), ou

par le greffage de groupements organiques a partir d’alcoxydes métalliques. [40]

Il faut noter que I’introduction de germes minéraux fonctionnalisés en surface peut
engendrer des modifications de la cinétique de nucléation et de croissance des latex. En effet,
dans un tel milieu, la formation des micelles de tensioactif est en compétition avec
I’adsorption de ce dernier sur la surface minérale, pouvant donner lieu a une structure
multicouche comme I’illustre la Figure 17. Par conséquent, les micelles ne sont plus le seul
lieu privilégié de la nucléation, la solubilisation du monomere et/ou des radicaux et leur
polymérisation pouvant se produire au sein d’une bicouche de tensioactifs selon un

mécanisme analogue.
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Figure 17 : Représentation schématique de la formation de chaines polymeres au sein I) de
micelles, II) de molécules de tensioactif organisées en bicouche a la surface d’une particule
minérale.

L’adsorption de tensioactifs sur une particule solide est un phénomeéne complexe
dépendant de nombreux parametres tels que 1’état de surface de celle-ci, la température de
réaction ou les interactions avec d’autres agents. Ainsi, la formation d’une structure
multicouche conduisant & une polymérisation réguliere sur I’ensemble du germe ne sera
obtenue que pour des surfaces chimiquement homogenes. Toutefois, comme le souligne
certains auteurs, la majorité des surfaces minérales et notamment les surfaces siliciées
fonctionnalisées présentent des zones ayant un caractére hydrophobe plus ou moins marqué,

induisant la formation de structures hybrides non régulicres. [41]

La réaction de polymérisation en présence de germes minéraux peut également donner
lieu a un phénomene d’hétéro-coagulation, qui induit la précipitation de latex préformés par
nucléation micellaire sur la surface minérale. Cependant, aucun résultat obtenu a ce jour ne
permet d’affirmer la prédominance de 1’un des processus. Il y a donc probablement une
compétition entre une croissance homogeéne des nodules polymeres sur la surface minérale,
une hétéro-coagulation de particules préformées et la croissance de nodules libres au sein du

milieu réactionnel.
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Si dans la plupart des cas, des morphologies de type cceur-écorce sont obtenues, il est
vraisemblable de pouvoir rencontrer dans certaines conditions des phénomenes de séparation
de phases induisant la formation de structures non centrosymétriques. La formation de ces
entités dépend de parametres thermodynamiques tels que de I’affinité entre le monomere et la
surface du germe ainsi que les énergies interfaciales résultant des différentes tensions de

surface polymere/germe ou polymere/eau. [42]

Ainsi, en jouant sur les parametres expérimentaux (diametre et état de surface du
germe, qualité du tensioactif...) des morphologies originales pourront étre observées, comme

I’illustre la Figure 18.

et le nodule organique en croissance

Augmentation de I’affinité entre le germe minéral

8 8 ©
0900

Degré d’avancement de la réaction de polymérisation

Figure 18 : Représentation schématique de I’évolution morphologique de particules hybrides
en fonction du taux de conversion du polymere et de |’affinité entre le latex en croissance (en
rose) et le germe inorganique (en bleu).
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Influence de particules minérales vierges sur la formation des nodules de polystyrene

Nous avons étudié¢ 1’influence de I’introduction de particules de silice vierges au sein
du milieu réactionnel selon le protocole détaillé en Annexe 2. Ces analyses ont été effectuées

sur trois tailles (50 nm, 127 nm et 450 nm) pour une méme concentration en masse (5 g.L™).
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Figure 19 : 1) Evolution du nombre de particules de polystyrene en fonction de la surface
minérale développée, II) Evolution du nombre de nodules organiques par unité de surface

minéerale en fonction du diamétre des particules de silice. Temps de réaction : A 1 heure, ® 2
heures, & 24 heures. Cspyrene = 100 g.L‘I, C By = 3 g.L‘I, C Nay$,0, = 05 g.L’I.

La Figure 19 I révele qu'un accroissement de la surface minérale développée induit
une augmentation du nombre de particules de polystyréne nucléées. Ainsi, les particules de
silice, méme non modifiées en surface, contribuent a la stabilisation des particules polymeres.
Bien que les billes minérales présentent un caractére hydrophile marqué, elles possédent

¢galement en surface des charges négatives qui peuvent permettre la stabilisation

¢lectrostatique des nodules en croissance.
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Par ailleurs, nous pouvons constater que le nombre de particules en croissance varie
linéairement en fonction de la surface minérale développée. Ainsi, le systéme s’écarte du
modele quantitatif développé par Smith et Ewart stipulant que le nombre de particules de
polymere varie en fonction de la surface développée par toute entité stabilisatrice a la

puissance 0,6.

Cet écart peut apparaitre lorsque la formation des particules polymere se produit par
nucléation micellaire puis par nucléation coagulative. [43] Selon ce schéma réactionnel,

I’équation de Smith et Ewart peut étre modulée de la facon suivante :

2/5
N, =k [&J (as8)

y7,

Ou k peut varier de 0,4 a 1,2.

Cette équation traduit une variation complexe du nombre de particules en fonction de
la surface stabilisatrice développée (silice, tensioactif, agent de couplage). Les particules
minérales introduites modifient donc le processus de nucléation homogeéne que nous avons
décrit précédemment, favorisant un processus de nucléation coagulative des nodules de

polymere.

L’évolution du nombre de nodules polymeére normalisé par unité de surface minérale
développée en fonction du diameétre des particules inorganiques est représentée sur la Figure
19 II. Nous pouvons constater que les particules de plus grande taille ont une capacité de
stabilisation accrue des nodules polymeres. Ce résultat pourrait corroborer ceux relatifs a la
détermination du rendement de greffage ou d’adsorption d’agents de couplage sur la surface
des particules minérales décrit précédemment, en gardant a 1’esprit que ces derniers ne

peuvent étre que fortuits.
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Influence de particules minérales fonctionnalisées sur la formation des nodules de

polystyréne

Les résultats d’expériences correspondant a I’introduction d’une quantité variable de

macromonomere au sein du milieu réactionnel sont représentés Figure 20.
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Figure 20: Evolution du nombre de particules en fonction de la concentration en
macromonomere. Temps de réaction : A 1 heure, ® 2 heures, % 24 heures.
Csyrene= 100g.L", C, =3gL", Cy g0 =0.5gL7".

L’influence du macromonomere sur le nombre de nodules de polystyréne est analogue
a celle engendrée par le NP3, ce qui est en accord avec la grande similitude de ces deux
composés. Par ailleurs, ces études réalisées en présence de tensioactif (20 CMC) montrent des

contributions additives du macromonomere et du tensioactif sur le nombre de particules en

croissance.

Dans une derni¢re série d’expériences, nous avons étudi¢ 1’influence de particules
minérales dont la surface a été¢ préalablement modifiée par adsorption du macromonomere.
Cette ¢étude a été réalisée dans les conditions de polymérisation que nous emploierons dans la
suite de ce manuscrit, soit I’addition d’une quantit¢ de macromonomere de 1,5 },tmol.m'z.
Nous avons étudié les variations du nombre de nodules organiques en croissance pour trois

tailles de silice (50 nm, 127 nm, 450 nm) et pour trois concentrations différentes (1 g.L ™,
5gL' 10gL™").
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Cette approche nous permettra ainsi de décorréler I'influence du diametre des
particules minérales et de leur surface spécifique sur le nombre de nodules en croissance au

sein de la solution.
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Figure 21: I) Evolution du nombre de nodules organiques en fonction de la surface
développée par des particules de silice fonctionnalisées (=), des particules de silice vierges
(---). Temps de réaction : A 1 heure, ® 2 heures, % 24 heures. II) Evolution du nombre de

particules de polystyréne par unité de surface minérale développée en fonction du diametre
des particules. Concentration en masse séche - 1 gL (), 5 gL (—), 10 g.L" (—).

Csyrene =100 gL, Cyp =3 gL, Cyys0, = 0.5 &L, Crtacromonomere = 1,5 ppmol.m”.

Nous pouvons remarquer sur le graphique présenté¢ Figure 21 I que le nombre de
nodules formés au sein du milieu réactionnel est proportionnel a la surface minérale
développée. Par conséquent, quel que soit le diametre ou la concentration des entités
minérales, le nombre de nodules organiques est prévisible. Nous pouvons également noter que
les particules minérales fonctionnalisées permettent la stabilisation d’une plus grande quantité
de nodules polymeres par rapport aux billes vierges. Ceci traduit une augmentation de leur

caractere amphiphile liée a leur fonctionnalisation de surface.

La Figure 21 II révele qu’une augmentation de la concentration en entités minérales
ou de leur diametre engendre un accroissement du nombre de nodules organiques au sein de
la solution. Bien que cette derniere remarque souligne une fois de plus I’influence du diametre
particulaire sur les phénoménes de surface mis en jeu, nous ne pouvons pas assurer avec

certitude la validité de notre raisonnement.
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D. Conclusion

Dans cette seconde partie, nous avons montré que la nucléation des nodules de
polystyrene se produisait de facon spécifique au sein de micelles en 1’absence de particules
minérales, mais que la présence de ces dernieres induisait un changement du mode de

croissance des particules polymeres.

Par ailleurs, une légere modification de la surface développée par la silice, ou une
variation du taux d’agent de couplage permet de moduler le nombre de nodules synthétisés.
De plus, une étude temporelle de nos systemes nous a permis de montrer que les conditions de
synthése n’influaient pas sur le nombre de nodules en croissance, ce dernier étant invariant
tout au long de la réaction. Ainsi, ces observations nous permettent d’envisager la synthese de

structures hybrides a morphologie controlée.
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Chapitre 111 Assemblages hybrides

Comme mentionné au Chapitre I, la réalisation de systémes colloidaux de forme
complexe et de fonctionnalité contrélée est le sujet d’un grand nombre de travaux de
recherche depuis une vingtaine d’années. Pour notre part, nous nous sommes intéressés a la
réalisation d’assemblages hybrides constitués de spheres colloidales organiques et
inorganiques. La stratégie générale illustrée Figure I consiste a faire croitre a la surface d’une
particule de silice un ou plusieurs nodules de polymere élaborés in situ par un procédé de

polymérisation en émulsion.

Agent de couplage Nodule de Polystyréne

0\6’/@ &

Particule de Silice

Figure 1: Représentation schématique de la stratégie employée pour la synthése
d’assemblages hybrides.

Nous allons tout d’abord étudier I’influence d’un certain nombre de parameétres
expérimentaux tels que la concentration en précurseurs minéraux, leur taille, leur état de
surface et le temps de réaction sur la morphologie des objets synthétisés. Puis, nous verrons
que ces particules hybrides peuvent servir de briques ¢lémentaires dans la réalisation de

matériaux fonctionnels.
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I. Influence de la concentration en particules de silice

Nous avons effectué une réaction de polymérisation en émulsion du styréne en
présence de particules de silice dont la synthese a été décrite dans le chapitre précédent. Parmi
les nombreux parametres qui peuvent modifier le mécanisme réactionnel, nous allons aborder
dans cette premiére partie I’influence de la concentration en germes inorganiques modifiés en
surface par le macromonomere. L’objectif principal de cette étude est de contrdler la
morphologie des systémes hybrides en faisant ’hypothese que la croissance des nodules de

polymere se produit de maniére privilégiée a la surface des précurseurs minéraux.

A. Elaboration d’entités comportant un faible nombre de nodules
A partir des résultats obtenus au Chapitre II, nous avons réalis¢ une série
d’expériences mettant en évidence I’influence de la concentration en précurseurs inorganiques
sur les assemblages hybrides obtenus.
Le nombre total de nodules de polymeére en croissance N, peut étre calculé a partir
de la surface développée par les particules de silice S, selon la relation suivante :
Np=A4.5,,+B (1)
Ou A= 0,0358.10"° L.m™ et B = 8,4741.10"
La quantité¢ de particules de silice introduites N peut étre ajustée de facon a

controler le rapport entre les particules minérales et organiques selon la relation :

NPS

Ny - @

Ou n est le nombre de nodules de polystyréne en croissance sur la surface minérale.

La concentration en particules de silice C, (gL"') permettant de valider 1’équation

précédente peut étre par conséquent déterminée de la maniére suivante :

me .B
Cy=— TP (3)
nV—A.sg

Ou my, (g) et s (m?) sont respectivement la masse et la surface d’une particule de

silice et ' (L) le volume de la solution.
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Nous avons réalisé trois réactions de polymérisation en €émulsion du styréne en
présence de particules de silice dont la taille a été estimée a partir de I’analyse de clichés MET
selon le mode opératoire décrit en Annexe 1. Les conditions expérimentales relatives a ces

études sont résumées dans le tableau suivant :

N, Dy, Cy Spe N ps Ny Nps /Ny
(nm) (gL (m*L™) (10%)  (10")
1 64 4,6 196 15,49 15,23 ~1
2 62 1,5 65 10,81 5,41 ~2
3 127 4.8 103 12,16 2,03 ~6

Tableau 1 : Conditions expérimentales relatives a trois synthéses de particules hybrides.
Csyrene= 100 g.L", Cp =3 g.L", Cy 50 = 0.5 8L, Crtacromonomere = 1,5 pmol.m’.

Synthese de dimeres Silice/Polystyréne

A partir de I’équation 3, nous avons déterminé la concentration en particules de

silice de diamétre variable permettant de valider 1’égalité : N, /N, =1. Les résultats obtenus

sont représentés sur la Figure 2.

180

160 -

140
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100 -

80 A

Concentration (g.L'l)

60 -

40 -

20 +

0 20 40 60 80 100

Diametre des particules de silice (nm)

Figure 2 : Calcul de la concentration en particules de silice en fonction de leur diametre
permettant la validation de I'équation N .5 /Ng =1.
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Pour des valeurs de diametre supérieures a 85 nm, le taux de solide a introduire dans
le milieu réactionnel devient trés élevé. Il est dés lors trés délicat de réaliser une
polymérisation en milieu hétérogene, les risques de prise en masse du systéme augmentant de
maniere considérable. De facon a nous placer dans une gamme de concentration convenable,
nous avons donc travaillé avec des particules de silice de 64 nm de diametre. Les particules

hybrides obtenues a différents temps de réaction sont représentées sur la Figure 3.

| I 111

Figure 3 : Evolution morphologique de dimeres hybrides Silice/Polystyrene (Nps/Ns; = 1) en
fonction du temps. I) Temps de réaction : 30 minutes, II) Temps de réaction : 60 minutes, I11)
Temps de réaction : 120 minutes. Ds; = 64 nm, Cs; = 4,6 g.L”'. Echelle : 100 nm.

Des assemblages associant un nodule de polymeére a une particule inorganique unique
sont obtenus. Ce type de morphologie est observable quel que soit le temps de réaction ou le
diametre du précurseur minéral (dans la gamme 50-80 nm). Notons que ces résultats sont
similaires a ceux rapportés par S. Reculusa. [1] Il est & souligner que ’obtention de ces
structures valide les résultats que nous avons obtenus au chapitre précédent quant a la

détermination du nombre de nodules de polystyréne en croissance.

Par ailleurs, nous pouvons remarquer que la dimension de 1’objet final peut étre
contrdlée soit par le temps de réaction, soit par le diametre du précurseur inorganique, ce qui
permettra de satisfaire certains criteres inhérents a diverses applications potentielles comme

nous le verrons dans la suite de ce manuscrit.
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L’une des difficultés principales quant a la caractérisation de ce type de nanostructures
réside dans la détermination du rendement de la synthése. En effet, les clichés de MET
réalisés apres séchage d’une goutte de suspension sur une grille révelent trés souvent que les
particules sont plus ou moins agrégées, comme 1’illustre la Figure 4. Nous pouvons supposer

que ce phénomene d’agrégation intervient lors de I’étape de séchage.

P A

e

I IT I1I

Figure 4 : Clichés MET de dimeres isolés et agrégés. I) Temps de réaction : 60 minutes, II)-
IIT) Temps de réaction : 120 minutes. Ds; = 64 nm, Cs; = 4,6g.L'1. Echelle : 100 nm.

Le nombre moyen de nodules de polymeére par particule de silice pourrait en premicre
approximation suivre une loi statistique semblable a une distribution de Poisson. Ainsi, des
structures composées de deux nodules polymeéres associés au cceur inorganique ou des
nodules isolés au sein du milieu réactionnel pourraient étre observés. Selon cette distribution,
la proportion des dimeéres n’atteindrait que 40% de la population totale d’objets. [2] Cette
valeur est nettement inférieure a celle issue de 1’analyse des clichés de microscopie

¢lectronique.

Il faut noter que ce modele statistique ne prend pas en compte les grandeurs
thermodynamiques inhérentes au milieu réactionnel. Nous pouvons supposer que lors de la
nucléation d’un nodule organique sur une particule de silice, I’énergie de surface de celle-ci
est modifiée, la rendant moins favorable vis-a-vis de la formation d’un second nucleus. Ainsi,
la croissance d’un autre nodule de polystyréne sera privilégiée a la surface d’une particule de

silice vierge, augmentant par conséquent le nombre de dimeres créés.
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Un modele complet pourrait étre envisagé pour rendre compte de fagcon plus exacte de
ces constatations expérimentales. Toutefois, il faudrait au préalable déterminer avec précision
la taille, le nombre et la morphologie réelle des particules hybrides au sein méme de la
solution. Des expériences de diffusion de la lumiere et de cryomicroscopie pourraient
permettre de collecter ces données. Nous n’avons malheureusement pas pu les entreprendre au

cours de ce travail.

Synthese de trimeres Silice/(Polystyrene),
Nous avons réalisé une synthése analogue a la précédente en ajustant la concentration

en silice de fagon a nous placer dans des conditions ou N,s /N, =2. Les clichés MET les

plus significatifs des morphologies hybrides obtenues sont représentés Figure 5.

Figure 5 : Clichés MET de particules hybrides Silice/Polystyréne (Nps/Nsi=2). Ds; = 62 nm,
Cg=15 g.L‘]. Temps de réaction : 120 minutes. Echelle : 200 nm.

Ces clichés montrent que chaque structure hybride est composée d’une bille de silice
associée a deux nodules de polystyréne. Par ailleurs, nous pouvons remarquer que la
disposition des nodules n’est pas aléatoire, certaines configurations semblant &tre
prédominantes comme nous pouvons le constater sur le cliché¢ de droite. Toutefois, une
analyse plus approfondie par cryomicroscopie nous permettrait de mieux appréhender
I’arrangement des nodules de polymere autour du ceeur minéral. En effet, I’angle formé entre
la particule inorganique et les deux nodules organiques dépend de la disposition des entités

hybrides sur la grille d’observation.
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Synthese d’heptameres Silice/(Polystyrene)s
Nous avons également réalisé une série de synthéses en introduisant un nombre de
particules de silice tel que N,;/Ng =6. La Figure 8 représente 1’évolution temporelle des

morphologies hybrides que nous avons obtenues.
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Figure 6 : Clichés MET de particules hybrides Silice/Polystyrene (Nps/Ns; = 6). I) Temps de
réaction : 30 minutes, II) Temps de réaction : 60 minutes. Ds; = 127 nm, Cs; = 4,8 g.L™.
Echelle : 500 nm.

Nous constatons qu’apres 30 minutes de réaction la majorité des particules de silice est
décorée de six nodules de polymere. Ces derniers adoptent une configuration originale en
couronne apres 60 minutes. Une analyse statistique effectuée sur plusieurs expériences a
permis de calculer le nombre de particules ayant cette morphologie, soit 80% de la population
totale. Par ailleurs, aucun nodule de polymere n’est présent a 1’état isolé au sein du milieu
réactionnel, confirmant que la croissance des nodules organiques est privilégi¢e a la surface

de la silice.

En conclusion, cette étude nous a permis de mettre en évidence que la morphologie
des particules hybrides synthétisées peut €tre ajustée en contrdlant le nombre de précurseurs

de silice introduits dans le milieu réactionnel.

La disposition des nodules de latex sur la surface minérale n’est pas aléatoire et
semble soumise a des lois géométriques. Cette remarque fera 1’objet d’une discussion au

paragraphe suivant.
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B. Saturation de la surface minérale par des nodules polymeéres
Synthese de particules de morphologie de type « framboise » quand Nps>>NG;

Nous avons réalisé une série d’expériences en faisant en sorte que le nombre de
précurseurs inorganiques introduits soit nettement inférieur au nombre de nodules polystyrene
en croissance. Les conditions expérimentales relatives a cette série d’expériences sont

résumeées dans le Tableau 2.

N°, Dy, C, S e N g N N, /Ny
(nm) (gL (m*L™) (10%)  (10")
4 288 10 95 11,86 0,36 ~33
5 450 10 61 10,64 0,09 ~118
6 548 10 50 10,26 0,05 ~205
7 871 10 31 9,59 0,01 ~959

Tableau 2 : Conditions expérimentales de synthese de particules hybrides quand Nps>>Nj;.
Csiyrene =100 g.L", Cyp =3g.L", Cy, s =0,5g.L", Chtacromonomere = 1,5 prmol.m’.

A la lecture de ce tableau, nous pouvons supposer que les objets formés seront
constitués d’une particule de silice associée a un grand nombre de nodules de polystyrene.

Cette hypothese est validée par 1’observation des clichés MET présentés Figure 7.

I I I1I

Figure 7 : Clichés MET de structures hybrides obtenues lorsque Nps>>Ns;. I) Ds; = 288 nm,
Il) Ds; = 548 nm, III) Ds; = 871 nm. Cs; = 10 g.L'I. Temps de réaction : 120 minutes.
Echelle : 200 nm.
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Nous avons étudié I’évolution de la morphologie des entités hybrides en fonction du
temps de réaction. L’analyse des clichés MET de la Figure 8 nous permet de constater la
présence d’un grand nombre de nodules organiques dans la phase continue, traduisant le

nombre déficitaire de précurseurs inorganiques.

1 11 I1I

Figure 8 : Evolution morphologique des structures hybrides en fonction du temps de réaction
(Nps>>Ng;). 1) Temps de réaction : 30 minutes, Il) Temps de réaction : 60 minutes, III)
Temps de réaction : 24 heures. Cs; = 10 g.L'I, Dg; = 450 nm. Echelle: 200 nm.

Une fois le phénoméne de nucléation achevé, selon I'une des hypothéses que nous
avons formulée, la croissance des nodules de polymere s’effectue préférentiellement a la
surface du cceur inorganique. Il nous faut alors nous interroger quant au nombre de nodules

présents a la surface qui diminue au cours du temps comme le montre la Figure 8.

Deux hypothéses peuvent €tre avancées : soit les nodules fusionnent au cours de la
réaction, soit I’expulsion d’un certain nombre de latex s’opere. L’analyse du nombre de
polystyréne en croissance, réalisée dans le chapitre précédent, va a I’encontre d’une fusion des
nodules, celui-ci ne variant pas en fonction du temps de réaction. Ainsi, nous pouvons
supposer qu’un accroissement du diametre des nodules polymeéres engendre 1’expulsion d’une
partie d’entre eux, qui poursuivent leur croissance au sein du milieu réactionnel. Ce modele
permet également de justifier 1’augmentation au cours du temps du nombre de nodules

présents dans la phase continue que nous avons constatée sans la quantifier de fagon précise.

Afin de mieux visualiser la répartition des nodules de polystyréne a la surface des
billes de silice, des clichés MEB ont été¢ réalisés. Les photographies représentées sur la
Figure 9 corroborent celles obtenues par MET et sont en accord avec les résultats rapportés

par Reculusa et al. [3]
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111

Figure 9 : Clichés MEB de particules hybrides (Nps>>Ns;) élaborées a partir de particules
de silice de diametre Ds; = 450 nm. I) Apreés 60 minutes de réaction, Il) Apres 120 minutes de
réaction. Echelle : 500 nm. III) Schéma de structures géodésiques.

Une observation plus fine de ces clichés montre que la disposition des nodules de
polystyréne correspond a une maximisation de leur nombre, conduisant a la réalisation de
structures géodésiques. En effet, les latex forment principalement des hexagones a la surface
des particules de silice. Notons que des défauts de type penta- ou heptagonaux dus aux
contraintes topologiques liées a la surface courbe des billes minérales sont également visibles.
[4] Une augmentation de la taille du précurseur ou une variation du temps de réaction permet
ainsi de contrdler le degré de symétrie des particules hybrides comme cela est schématisé sur

la Figure 9 I1I.

Par ailleurs, nous pouvons noter que les nodules de polymere ne se touchent pas apres
60 minutes de réaction. Cette observation peut étre imputée a deux phénomenes principaux.
En premier lieu, les nodules gonflés par le styréne en solution seraient au contact les uns des
autres. Ils pourraient alors se rétracter lors de I’étape de séchage sur la grille de MET ou lors

de I’observation elle-méme, réalisée sous vide poussé, par élimination du monomere.
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Une seconde hypothese serait basée sur une limitation du nombre de nodules pouvant
croitre a la surface des billes de silice deés les premiers instants de la réaction, qui ne serait pas

uniquement régie par I’aire minérale disponible.

Afin de mieux rendre compte de la formation des particules hybrides de type
« framboises », nous avons considéré un modele de spheres dures arrangées en réseau de type

X . Ainsi, I’ai upé u u iqu Xpri i u
hexagonal. Ainsi, I’aire occupée par un nodule organique A4,; s’exprime en fonction du rayon
de ce dernier r,g selon la relation :
_ 2
Aps =243 .75
Les diametres des particules de polystyréne et de silice étant du méme ordre de
grandeur, il est nécessaire de prendre en compte la contribution stérique du nodule organique.
Ainsi, la surface disponible S, par bille minérale peut étre exprimée de la maniere suivante :
_ 2
S =47(rg +1p)
Selon ces expressions, le nombre de nodules organiques N,; qu’une sphére de silice

peut accueillir a sa surface s’écrit sous la forme :
SSi
Aps

Nps =

La Figure 10 représente le nombre de nodules de diameétre D,; qu’il est possible

d’organiser en réseau hexagonal a la surface d’une bille de silice en fonction du diametre des

entités minérales et organiques.

apriqAy danynas aed SIMpPou I JAqUON

Diamétre des nodules de
polystyréne (nm) 230 380 Diametre de la bille de
silice (nm)

Figure 10 : Evolution du nombre de nodules a la surface d’une particule de silice en fonction
du diameétre des entités minérales et organiques. La courbe bleue correspond aux résultats
obtenus pour l’expérience N°35.
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A la lecture de ce graphique, nous pouvons noter qu’une augmentation du diametre
des particules de silice engendre une augmentation du nombre de nodules pouvant croitre a
leur surface. A I’inverse, ce nombre diminue en fonction du temps de réaction, ce phénomene
¢tant 1i¢ a D’accroissement de la taille des latex et a leur expulsion au sein du milieu

réactionnel.

Une étude approfondie de 1I’expérience N°5 révele des €carts notables entre les valeurs
lues sur la Figure 10 et les résultats expérimentaux. En effet, apres 60 minutes de réaction,
nous attendrions plus d’une centaine de latex en croissance (en nous basant sur les résultats du
Chapitre 1l et en organisant les nodules en réseau hexagonal compact), hors seuls 19 nodules
peuvent étre dénombrés” en périphérie du ceeur de silice (F igure 9). Cette observation semble
conforter I’hypothése selon laquelle le nombre de nodules pouvant croitre en périphérie des

particules minérales n’est pas uniquement limité par la surface disponible.

Synthese de particules de morphologie de type « fleur » quand Nps>>Ng;

Forts de ces résultats, nous avons cherché a déterminer quelle pouvait étre 1’influence
du diametre du précurseur minéral sur la morphologie des entités hybrides. Nous avons réalisé
des expériences de polymérisation en émulsion en présence de particules de silice ayant un
diameétre proche de 100 nm. La concentration en précurseurs inorganiques a ¢été ajustée de

fagon a ce que le rapport N,s /N, soit voisin de 7. Les conditions expérimentales sont

résumées dans le Tableau 3.

N°g, Dy, Cy, Spe Nps Ny Nps /Ny,
(nm) (gL (m*L™) (10%) (10"
8 98 1,6 44 10,07 1,48 ~7
9 85 1,0 32 9,62 1,41 ~7

Tableau 3 : Conditions expérimentales relatives a la synthese de particules hybrides quand
Nps/Nsi ~ 7.
CStyréne =100 g~L_1: CNp30 =3 g-L_I: CYNQZSZ()8 = 0;5 g-L_I, CMacromonomére = ];5 ILIWIOl.m_z.

" Une trentaine de nodules entourent probablement le cceur de silice, certains étant masqués.
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Les clichés de MET ainsi que les résultats d’une analyse statistique des morphologies

observées réalisée sur une cinquantaine de particules hybrides sont illustrés Figure 11.
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Figure 11 : Particules hybrides synthétisées a partir de billes de silice de divers diamétres
apres 120 minutes de réaction (Nps/Ns; ~ 7). I) Clichés MET et analyse statistique réalisée sur
46 particules hybrides (Ds; = 98 nm), IlI) Clichés MET et analyse statistique réalisée sur 73
particules hybrides (Ds; = 85 nm). Echelle : 500 nm.

Les particules hybrides synthétisées dans la premiere expérience (Dsi = 98 nm) sont
constituées d’un nombre variable de nodules de polystyréne. La morphologie prédominante
(32% de la population totale) correspond a une bille de silice entourée de quatre nodules de
polystyréne. La proportion de ce type de particules Silice/(Polystyreéne), atteint 62% dans la

seconde expérience (Dg; = 85 nm).
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Notons que la présence de quadrimeres hybrides Silice/(Polystyréne); est également
tres importante (37%). Toutefois, une observation fine du cliché MET central (Figure 11 II)
nous autorise a penser que ces structures résultent du décrochage d’un nodule faisant
préalablement partie d’une entité de type Silice/(Polystyréne)s, qui a pu intervenir lors du
séchage de la goutte de solution colloidale, de la manipulation de la grille, ou encore sous le

faisceau d’électrons du microscope.

Il semble donc que la morphologie des particules hybrides (i.e. le nombre de nodules
de polystyréne pouvant croitre a la surface des billes de silice) dépend de maniere notable de

la taille des précurseurs minéraux.

I1.Influence de la taille des particules de silice

Afin d’¢tudier plus en détail cette dépendance, nous avons réalis¢ une série

d’expériences répertoriées dans le Tableau 4.

N, Dy, Cs, Spe Nps Ny Nps/Ns
(nm) (gL (m*.L™) (.10%)  (.10") Fixé Observé
10 42 0,2 12,8 8,93 2,26 ~4 2
11 64 0,5 21,4 9,24 1,68 ~5 3
12 85 1,2 38,5 9,85 1,70 ~6 4
13 106 2,0 51,3 10,31 1,45 ~7 5
14 127 32 68,4 10,92 1,34 ~8 6
15 170 4,7 75,4 11,17 0,83 ~13 8
16 212 4,7 60,3 10,63 0,43 ~25 10
17 234 4,7 54,8 10,44 0,32 ~33 11
18 255 4,7 50,3 10,27 0,25 ~41 12

Tableau 4 : Conditions expérimentales relatives a la synthese de particules hybrides.
Csiyrene =100 g.L”, C, =3 gL, Cyo 50 = 0.5 8L, Chacromonomire = 1,5 prmol.m™.
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L’ensemble des résultats obtenus apres 120 minutes de réaction est représenté Figure
12. Nous pouvons noter la présence de nodules de polystyréne isolés au sein du milieu

réactionnel traduisant le nombre déficitaire de précurseurs minéraux.
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Figure 12 : Evolution morphologique des particules hybrides en fonction du diamétre des
billes de silice apres 120 minutes de réaction. De haut en bas : Ds; = 42 nm, Ds; = 64 nm, Dyg;
= 85 nm, Ds; = 127 nm, Ds; = 170 nm, Ds; = 212 nm, Ds; =255 nm. Crpacromonomere = 1,9

umol.m™. Echelle : 200 nm.

Les entités hybrides obtenues présentent dans tous les cas un caractere isolé. Elles sont
constituées de nodules de polystyrene disposés dans le plan équatorial des cceurs inorganiques
donnant naissance a des structures similaires a des polygones réguliers. Si les structures
Silice/(Polystyrene), et Silice/(Polystyrene); de forme linéaire et triangulaire (Exp. N° 10 et
11) peuvent étre expliquées par une minimisation du potentiel de Lennard-Jones ou du second
moment de masse [5], celles générées a partir de billes de silice de plus grande taille sont tout

a fait originales de part la disposition planaire des nodules de polymere.
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Nous avons voulu nous assurer que ces dernieéres ne résultaient pas d’un artefact li¢
aux techniques d’observation qui nécessitent toutes une étape de séchage sur un substrat plan,
durant laquelle les nodules organiques peuvent se réorganiser. Ainsi, nous avons observé ces
particules hybrides par cryomicroscopie, le gel d’une goutte de solution colloidale permettant
en effet ’observation in situ de la disposition des nodules organiques autour du coeur minéral.
Les clichés de structures emprisonnées au sein d’une couche de glace respectivement « fine »

et « épaisse » sont illustrés Figure 13.

I

Figure 13 : Schémas et clichés obtenus par cryomicroscopie a divers angles d’observation de
structures hybrides comportant 6 nodules de polymere au sein d’une couche de glace : I)
« fine », Il) « épaisse ». Exp. N°14, temps de réaction : 120 minutes. Echelle : 100 nm.
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Comme nous pouvons le constater, la morphologie des entités hybrides au sein d’une
« fine » couche de glace est identique a celle observée aprés séchage d’une goutte de solution
sur une grille de microscopie. A I’inverse, lorsque la couche de glace au sein de laquelle les
particules hybrides sont emprisonnées est plus épaisse, elles présentent une configuration
tridimensionnelle, les nodules de polystyréne étant placés dans deux plans situés de part et

d’autre du coeur de silice.

L’utilisation du macromonomere comme agent de couplage implique 1’existence
d’interactions « faibles » (de type van der Waals) entre les nodules organiques et le cceur
minéral, pouvant étre aisément rompues. Ainsi, le séchage d’une goutte de solution sur une
grille de microscopie ou le confinement au sein d’une « fine » couche de glace suffirait a
provoquer 1’affaissement de la structure tridimensionnelle des entités hybrides, conduisant a
I’observation de polygones réguliers. Ainsi, afin de mieux comprendre I’influence des
interactions entre la silice, 1’agent de couplage et le nodule de polystyréne, nous avons étudié
I’influence de la quantité et de la nature de I’agent de couplage sur les morphologies hybrides

obtenues.

II1. Influence de la nature de ’agent de couplage
A. Le macromonomere

Nous allons maintenant nous intéresser a I’influence de la concentration surfacique du
poly(oxyde d’éthyléne) sur les morphologies obtenues. Les conditions expérimentales

relatives a cette étude sont résumées dans le Tableau 5.

N°. D, C. S N, Ny, N /Ny Coscromonomie
m) (el @@L (10%)  (10%)  Fixé (pmol.m™)
19 50 5,0 273 1488 34,72 0,5 0
20 127 5,0 107 11,00 2,12 5 0
21 450 5,0 30 919 0,05 193 0
2 £ 0,2 13 894 234 4 10
23 170 4,7 75 11,17 083 13 10
24 450 10,0 61 10,64 0,10 12 10

Tableau S : Conditions expérimentales relatives a la synthese de particules hybrides.
Csiyrene = 100g.L", Cy, =3gL", Cy 0 =0.5gL7".
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Dans une premiere série d’expériences, nous avons voulu savoir si les morphologies
obtenues sont corrélées a la présence de macromonomere au sein du milieu réactionnel. La
Figure 14 présente les résultats que nous avons obtenus en I’absence de macromonomere

pour trois lots de silice de diametres différents (expériences N° 19 a 21).

I II 111

Figure 14 : Morphologies obtenues apres 120 minutes de réaction a partir de particules de
silice vierges. I) Ds; = 50 nm, II) Ds; = 127 nm, IIl) Ds; = 450 nm. Echelle : 200 nm.

Ces observations sont relativement complexes a interpréter car il semblerait que le
diametre des particules minérales ait une influence sur la forme des assemblages hybrides.
Ainsi, alors que les nodules polymeres sont distincts des petites billes de silice, des entités de
type « framboise » semblent étre générées a partir de précurseurs de plus grande dimension
(i.e. Dsi = 450 nm). Cette dernicre remarque est a relier au résultat obtenu au chapitre
précédent concernant I’augmentation de 1’efficacité de I’adsorption du macromonomere avec

le diametre des particules de silice.

Compte tenu de la grande similarité entre le poly(oxyde d’éthylene) et le NP3, on peut
penser que celui-ci puisse jouer le role d’agent de couplage et que son efficacité d’adsorption
a la surface des billes de silice augmente é¢galement en fonction de la taille de ces derniéres.
Ainsi, I’affinité entre les nodules organiques et les cceurs minéraux de grande taille serait

suffisante pour promouvoir la formation d’entités de type « framboise ».

Ces expériences nous amenent a relativiser I’influence réelle de cet agent de couplage
sur les morphologies hybrides obtenues. Une analyse plus fine de son interaction avec la silice

au cours de la réaction de polymérisation est a envisager a la lueur de ces derniers résultats.
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Des expériences ou le taux de macromonomere est largement supérieur a celui

employ¢ lors des syntheses décrites précédemment sont illustrées sur la Figure 15.

I I I1I

Figure 15 : Particules hybrides obtenues pour Chiucromonomere = 10 ,umol.m‘z. 1) Exp. N°22,
temps de réaction : 120 minutes, II) Exp. N°23, temps de réaction : 120 minutes, III) Exp.
N°24, temps de réaction : 60 minutes. Echelle : 100 nm.

Nous pouvons constater que la concentration en macromonomere n’a qu’une influence

minime sur la morphologie des particules hybrides, ces dernieres étant similaires a celles

obtenues précédemment.

B. Le méthacryloxyméthyltriéthoxysilane

Nous allons a présent nous intéresser au cas de particules de silice fonctionnalisées de
maniere covalente a I’aide du méthacryloxyméthyltriéthoxysilane (MMS) en exploitant les
résultats de 1’étude du systeme impliquant le poly(oxyde d’éthyléne) que nous venons

d’obtenir.

Dans un premier temps, nous avons travaillé avec des billes de silice présentant une
faible densité de MMS en surface. Les conditions expérimentales relatives a cette étude sont

résumeées dans le Tableau 6.

N°, D, C, S e N N N,s/Ng
(nm) (gL (m*.L™" (10%) (107 Fixé Observé
25 64 4,6 196 1549 15,23 ~1 1
26 127 32 68 10,92 1,34 ~8 6
27 548 10,0 50 10,26 0,05 ~205 ~40

Tableau 6 : Conditions expérimentales relatives a la syntheése de particules hybrides.
Csyrene =100 gL, Cp =3 gL", Cyos0 = 0.5 8L, Csitane = 0,16 mol.m™,
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Nous avons réitéré les analyses développées précédemment en faisant I’hypothése que
I’introduction d’une faible quantité de silane n’engendrait pas de variations significatives du

nombre de nodules polymeres en croissance. (Figure 16)
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Figure 16 : Clichés MET de diverses morphologies obtenues a partir de billes de silice
fonctionnalisées par le MMS (Csijgne = 0,16 ,umol.m’z). I) Exp. N° 25, Echelle : 100 nm, II)
Exp. N°26, Echelle : 200 nm, III) Exp. N°27, Echelle : 200 nm. Temps de réaction : 120
minutes.

Nous pouvons noter que les morphologies obtenues sont similaires a celles observées
en utilisant le poly(oxyde d’éthyléne) comme agent de couplage (3 1,5 pmol.m™). Ainsi,
I’affinité¢ entre le coeur minéral et les nodules de polystyréne est semblable dans les deux

systemes.

Dans une seconde série d’expériences, nous avons ¢étudié 1’influence d’une
augmentation de la densité en groupements méthacrylate présents a la surface des particules
de silice. Les conditions expérimentales appliquées a cette étude sont répertoriées dans le

Tableau 7.

N, Dy Cy Spev N N, /Ny Csilane
(nm) (gL (m>.L") (10" Observé  (nmol.m?)
28 50 1 54 6,94 / 16.6
29 127 2 43 0,85 / 16,6
30 450 5 30 0,05 / 16,6
31 127 3 64 1,27 4 8,3

Tableau 7 : Conditions expérimentales relatives a la synthese de particules hybrides.
Cspyrene = 100 g.L", Cyp =3gL", Cy 0 =0.5gL7".
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Nous pouvons supposer qu’un accroissement du caractére hydrophobe des particules
de silice via I’ajout d’une quantité d’agent de couplage suffisante peut conduire a une

augmentation de la surface de contact entre les nodules organiques et le coeur minéral.

Afin de vérifier la validité de cette hypothése, des expériences ont été effectuées
avec trois lots de particules de silice de tailles différentes en nous plagant sur le plateau de
saturation en MMS (Figure 11 - Chapitre II). Les résultats obtenus sont représentés

Figure 17.

I I 111

Figure 17 : Clichés MET de particules hybrides obtenues a partir de billes de silice saturées
en surface par le MMS. I) Exp. N° 28, Ds; = 50 nm, II) Exp. N° 29, Ds; = 127 nm, III) Exp.
N° 30, Dg; = 450 nm. Csjjgne = 16,6 ,umol.m‘z. Temps de réaction : 120 minutes. Echelle : 200
nm.

Un phénomene de polyencapsulation des particules de silice de plus petit diametre est
visible. A I’inverse, les entités hybrides issues de précurseurs minéraux dont la dimension
atteint quelques centaines de nanometres sont de type « coeur-écorce » décentré. Pour des
valeurs intermédiaires (Ds;i = 127 nm), nous pouvons noter la coexistence des deux
populations d’objets. L’ensemble de ces observations est en accord avec celles obtenues par
Bourgeat-Lami ef al. lors de 1’étude de la formation de nanocomposites silice-polystyréne en

milieu alcoolique. [6]
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Les clichés MET représentés Figure 18 illustrent 1’évolution morphologique de
particules hybrides formées a partir de billes de silice de 127 nm quand la quantité de MMS
introduit lors de 1’étape de fonctionnalisation de ces derniéres est deux fois moins importante

que précédemment.

Il est possible de distinguer nettement deux populations d’objets hybrides : Des
structures de type Silice/(Polystyréne)s comportant un nodule nettement plus développé et des

entités de forme octaédrique.

ey \ ﬁgl
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Figure 18 : Clichés de MET et de MEB de structures hybrides obtenues a partir de billes de
silice de 127 nm de diametre. Exp. N°31. I) Obtention de structures de type
Silice/(Polystyrene),, II) Formation d’octaedres. Temps de réaction : 120 minutes, Csjjane =
8,3 ymol.m'z. Echelle : 200 nm.

La coexistence de ces deux types d’objets constitue une preuve de 1’influence de la
quantité de MMS présent a la surface des spheres de silice. La taille plus importante d’un des
nodules des structures de type Silice/(Polystyrene)s peut étre due a une augmentation de la
vitesse de polymérisation ou a une coalescence des nodules induite par une densité locale de

fonctions polymérisables plus importante.
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Forts de ces derniéres observations, nous avons introduit une quantit¢ de MMS lors
de I’étape de fonctionnalisation de la silice permettant un bon ancrage entre la silice et les
nodules de polymere, mais suffisamment faible pour limiter tout phénomeéne de

polyencapsulation. (7Tableau 8)

N°g, Dy C, S e Ny N, /N

(nm) (gL (m*.L™") (.10") Observé
32 85 12 38,5 1,70 4
33 106 2,0 51,3 1,45 5
34 127 32 68,4 1,34 6
35 170 4,7 75,4 0,83 8
36 212 4,7 60,3 0,43 10
37 255 4,7 50,3 0,25 12

Tableau 8 : Conditions expérimentales relatives a la synthese de particules hybrides.
Csiyrene =100 g.L", Cy, =3g.L", Cy, 50 =0.5g.L", Csitane = 1,66 pmol.m™.

La Figure 19 présente les morphologies des entités hybrides obtenues apres 120

-

105

minutes de réaction.
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Figure 19 : Clichés MET de particules hybrides élaborées a partir de billes de silice de
différents diametres. De haut en bas : Ds; = 85 nm, Ds; = 106 nm, Ds; = 127 nm, Dgs; = 170

nm, Ds; = 212 nm, Ds; =255 nm. Temps de réaction : 120 minutes. Csjjae = 1,66 ymol.m'z.
Echelle : 200 nm.
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Les clichés présentés Figure 19 montrent qu’apres deux heures de réaction la
morphologie des entités hybrides est similaire a celles que nous avions observées par
cryomicroscopie au sein d’une €épaisse couche de glace lors de I’emploi du macromonomere
comme agent de couplage. Les nodules de polymere se répartissent sur I’ensemble de la
surface développée par le cceur minéral, donnant naissance a des morphologies analogues a
des polyedres réguliers. L’utilisation d’une quantité suffisante d’un agent de couplage greffé
de maniere covalente a la surface du précurseur minéral permet donc d’éviter 1’affaissement
des nodules lors du séchage sur le substrat d’observation. Des analyses par cryomicroscopie
ont confirmé que la configuration des entités hybrides en solution était identique a celle que

nous observons sur les clichés de la Figure 19.

Par ailleurs, nous avons constaté la présence de nodules libres au sein du milieu
réactionnel. Par conséquent, nous pouvons émettre 1’hypotheése a posteriori que le nombre de
nodules en croissance ne varie pas de facon ostensible dans ces configurations

expérimentales.

C. Discussion

Il est admis que dans un processus de polymérisation en émulsion classique, la
nucléation des particules de polymere s’effectue dans la phase continue. Les analyses que
nous venons d’effectuer privilégient la présence d’une nucléation coagulative sur la surface
inorganique. Cette remarque est en accord avec les résultats obtenus par Furusawa et al. lors
de la synthése de composites silice/polystyréne par une réaction de polymérisation en
émulsion. [7] De facon schématique, cette configuration reviendrait a considérer que les
morphologies sont issues d’un phénomene d’auto-assemblage entre particules de natures

différentes.

Toutefois, le systtme que nous abordons est beaucoup plus complexe. Les germes

placés au sein de micelles constituent des sites réactifs de dimension non négligeable
. . N . A r \,

(quelques dizaines de nanometres) susceptibles d’étre chargés compte tenu du caractére
ionique de I’amorceur utilisé. Ces germes peuvent deés lors interagir non seulement avec la
surface de la silice, elle-méme chargée, mais également avec les micelles constituées
uniquement de tensioactifs. Ainsi, I’assemblage des nodules dans les premiers instants de la
réaction serait issu d’interactions complexes entre le précurseur inorganique, les micelles en

croissance, et les micelles de tensioactifs.
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Deux questions principales découlent des lors de ces observations : Quels parameétres
régissent le nombre de nodules présents en surface du cceur minéral ? Quels parametres

régissent leur disposition ?

De fagon a mieux interpréter les résultats que nous venons de présenter, nous allons
aborder I’influence de chaque parametre expérimental pouvant conduire a la formation de ces

structures originales.

Discussion sur le nombre de particules

Une facon intuitive permettant de justifier le contréle du nombre de nodules en
croissance serait basée sur un processus géométrique dirigé par des répulsions stériques et/ou
¢lectrostatiques. Ainsi, les résultats expérimentaux observés pourraient étre issus d’un modele
géométrique basé sur un assemblage de spheres dures. Toutefois, afin de valider un tel
modele, il est nécessaire de connaitre avec précision le diametre des nodules étant donné,

comme nous venons de le souligner, que le systeme abordé dans cette étude est dynamique.

Nous nous sommes inspirés d’un probléme développé par Isaac Newton en 1694 a
I’université de Cambridge concernant le nombre de sphéres qui peuvent étre placées autour
d’une sphere centrale de méme dimension, la condition étant que ces dernieres soient toutes
au contact. [8] Newton affirma que seules 12 boules organisées selon un icosaedre régulier
remplissent cette condition. Selon cette conjecture, la formation d’un tel assemblage nous

permettrait de déterminer la taille des spheres organiques. (Figure 20)

Figure 20 : I) Illlustration du célebre probleme intitulé « la treizieme sphere » ot douze
spheres de méme dimension peuvent étre placées autour d’une sphére centrale, la condition
étant que toutes les spheres périphériques soient au contact. Il) Icosaedre régulier observé
pour Ds; = 255 nm. Exp. N°37. Echelle : 200 nm.
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Nous pouvons constater qu’un icosaédre régulier est obtenu lorsque Dg; = 255 nm. Par
conséquent nous pouvons supposer en premiere approximation que les entités hybrides
observées sont issues d’un assemblage de sphéres dures constitué d’un cceur minéral de

dimension connue sur lequel des spheres de diametre D = 255 nm sont disposées.

L’association de spheres de divers diametres est un sujet de recherche tres prisé dans
la communauté mathématique. [9] Tomalia et coll. ont montré que seul un nombre fini de
particules de dimension établie pouvait se placer sur une sphere centrale de diametre différent.
[10] Ainsi, le nombre de spheres de diametre D, pouvant étre placées sur un cceur sphérique

de diametre D; ne dépendrait que du rapport de leurs diametres respectifs. (Figure 21)
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Figure 21 : Graphique illustrant [’évolution du nombre de spheres pouvant étre placées

autour d’un ceeur sphérique en fonction du ratio de leurs diamétres d’apres [10]. & Points
expérimentaux obtenus en considérant D, = 255 nm.

La Figure 21 montre un bon accord entre le modéle mathématique développé par
Tomalia et coll. et nos observations expérimentales. Nous pouvons noter que ce modele
permet méme de prédire le nombre de nodules de polymere en croissance dans le cas d’entités
hybrides de type framboise. En effet, comme nous I’avons souligné précédemment, les calculs
basés sur I’analyse de clichés MET de la dimension des nodules de polystyréne ne
permettaient pas d’obtenir une bonne concordance des résultats entre nombre de nodules
pouvant étre placés sur la surface minérale disponible et leur nombre réel. Ainsi, nous
pouvons noter qu’apres 120 minutes de réaction, la dimension des sphéres organiques

permettant la réalisation d’un tel assemblage est de 255 nm.
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Toutefois, ces résultats sont issus de considérations mathématiques qui ne prennent
pas en compte les phénoménes thermodynamiques pouvant contrdler la formation de ces
structures hybrides. En effet, selon ce modele, des structures telles que Silice/(Polystyrene)s et
Silice/(Polystyréne);; ne peuvent pas étre obtenues, or ces assemblages ont pu €tre observés

pour des silices de diametre 106 nm et 234 nm, respectivement.

Notons par ailleurs que les résultats expérimentaux s’écartent du modele géométrique
considéré pour les silices de plus faible diametre. Ce phénomeéne peut €tre expliqué par

I’incertitude de mesure relative a la taille de ces particules, comme le montre la Figure 21 II.

Une traduction graphique des résultats issus du calcul mathématique donnée Figure 22
nous permet de constater I’aspect discret du nombre de particules disposées sur la sphere
centrale. En effet, selon ce modele, un méme nombre de sphéres dures pouvant se placer
autour d’une sphere centrale est obtenu pour une large gamme de taille de cette dernicre. Pour
illustration, des assemblages comportant 4 nodules peuvent étre obtenus pour un cceur minéral
s’échelonnant de 55 nm a 105 nm. Or, nous avons pu constater Figure 11 que, dans le cas de
notre systéme une légere déviation de la taille de la sphére de silice entrainait la formation

d’un mélange de particules hybrides de morphologies variables.
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Figure 22 : Evolution du nombre de nodules de polystyrene pouvant étre placés autour du

coeur minéral en fonction de son diametre.  Points expérimentaux obtenus en considérant
D =255 nm.
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Nous pouvons donc affirmer que le nombre de nodules de polystyréne en croissance
sur la surface minérale est régi par le ratio entre les diametres du coeur et des particules

disposées en sa périphérie d’une part, et des parametres énergétiques d’autre part.

Discussion sur la disposition

Dans la configuration géodésique, nous sommes en présence d’un assemblage
compact de spheres organiques formant une monocouche sur la surface minérale. La présence
d’organisations hexagonales ou pentagonales traduit une maximisation du nombre de nodules
en croissance sur la particule de silice. Cette affinité spécifique du polystyréne envers la silice
a également été soulignée lors de la réalisation de dimeres ou de trimeres hybrides par le
contrdle de la quantité de précurseur introduit, les nodules privilégiant une croissance sur la

surface minérale.

Par ailleurs, nous avons également souligné que pour un nombre de nodules
s’échelonnant de 2 a 12, les entités hybrides adoptaient une disposition similaire a des
polyedres. Des tétraedres (Nps = 4), octaedres réguliers (Nps = 6), des antiprismes a base
carrée (Nps = 8) ou encore des icosa¢dres (Nps = 12) ont été observés. Ces dispositions
correspondent aux solutions du probléme des « dictateurs ennemis » ou en d’autres termes, la
disposition optimale de » calottes sphériques sur une sphere centrale, décrit par P.M.L.

Tammes en 1930. [11]

En conclusion, notre systeme peut étre aisément décrit par un modele géométrique
simple, I’existence de parametres énergétiques influents étant subodorés. C’est pourquoi nous
avons envisagé une étude de la morphologie des entités hybrides dans les premicres minutes

qui suivent le début du processus de polymérisation.
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Iv. Influence du temps de réaction

L’influence du temps de réaction sur la morphologie des structures planaires
observées Figure 12 a été étudiée. La Figure 22 illustre les résultats que nous avons obtenus a

des temps de réaction inférieurs a 120 minutes.
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Figure 23 : Evolution morphologique des particules hybrides en fonction du diamétre des
billes de silice. De haut en bas : Ds; = 85 nm, temps de réaction : 90 minutes, Ds; = 127 nm,
temps de réaction : 60 minutes, Ds; = 170 nm, temps de réaction : 25 minutes, Ds; = 212 nm,
temps de réaction : 20 minutes, Ds; =234 nm, temps de réaction : 15 minutes. Chacromonomere =
1,5 umol.m™. Echelle : 200 nm.

L’observation par MET d’échantillons prélevés apres quelques minutes de réaction a
révélé que les morphologies des particules hybrides étaient similaires a celles illustrées Figure

12, les nodules de polystyréne étant disposés dans le plan équatorial du coeur minéral.

Par ailleurs, ces clichés montrent que le nombre de nodules est constant, ce qui valide
une considération par assemblage de micelles. En effet, comme I’illustre les clichés MET de
la Figure 23, il existe sur 1’axe équatorial un nombre fini de nodules de polymere
correspondant a celui observé aprés 120 minutes de réaction bien qu’il subsiste des zones
vierges. Nous pouvons ainsi formuler I’hypothése que le nombre de nodules en croissance a la
surface des billes de silice est fixé dés les premiers instants de la réaction. Cependant, seule
une analyse approfondie des instants initiaux de la réaction de polymérisation (visualisation
des micelles réactives aux temps courts par cryomicroscopie,...) pourrait permettre de

confirmer cette hypothese.

Des observations similaires ont été obtenues dans les premiers instants de la réaction
pour des systemes stabilisés par 1’agent silane, les latex adoptant une configuration originale

en forme de couronne autour du cceur minéral.

De facon a nous assurer de la disposition des nodules a la surface du cceur minéral,
nous avons comme précédemment réalisé des analyses par cryomicroscopie a divers angles de
vues. Les résultats obtenus, quelque soit la nature de 1’agent de couplage employ¢, mettent en
¢vidence une disposition tridimensionnelle des nodules de polymeére autour du cceur minéral

au sein de la suspension colloidale.
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Ces observations nous permettent de proposer le schéma réactionnel suivant: En
solution, les nodules sont disposés autour du cceur minéral, donnant lieu a des entités
similaires a des polyedres réguliers. Lors du dépot d’une goutte de solution colloidale sur un
substrat planaire (grille d’observation MET), les contraintes engendrées par 1’évaporation du

solvant provoquent I’effondrement des nodules sur le substrat. (Figure 24)

@,e A

Figure 24 : Représentation schématique de [’effondrement des nodules sur une surface
planaire (grille de microscopie) d’entités hybrides Silice/(Polystyréne)s.

Nous pouvons donc affirmer que la formation d’entités hybrides planaires est liée a
une faible tenue mécanique de 1’assemblage. Cette derniére peut étre induite par I’emploi d’un
agent de couplage n’offrant que des interactions faibles avec le cceur minéral de type
hydrogene. Notons par ailleurs que cette instabilité a été également observée lors de 1’emploi
du silane aux faibles temps de réaction. Cette dernicre pourrait étre induite par le caractére
«mou » des nodules de polymere qui, dans les premieres minutes de la réaction, pourraient
présenter une concentration en monomere non polymérisé importante au sein du nodule en

croissance.

Dans une derniere série d’expériences, nous avons observé 1’évolution de la
morphologie des entités hybrides aprés 24 heures de réaction. Les contraintes stériques
engendrées par I’accroissement de la taille des nodules de polystyréne sont telles que 1’on
observe I’expulsion d’un nodule sur deux. Ce phénomene est analogue a celui souligné dans
le cas des particules de type « framboise ». Ainsi une entité hybride comportant 8 nodules
aprés 120 minutes de réaction (Exp. N° 15) évolue vers une morphologie comportant quatre

nodules. (Figure 25)
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Figure 25 : Clichés MET de particules hybrides élaborées a partir de billes de silice de 170
nm de diametre. 1) Aprés 120 minutes de réaction, IlI) aprés 24 heures de réaction.
Chrtacromonomere = 1,5 ,umol.m'z. Echelle : 200 nm.

V. Conclusion

Nous avons montré que la réalisation de particules hybrides de morphologie
controlée peut étre abordée de deux manieres différentes. Dans une premiére approche, nous
avons ajusté le ratio entre le nombre de particules de silice introduits au sein du milieu
réactionnel et le nombre de nodules de polystyrene en croissance. Des structures originales

(diméres, trimeres, ...) ont ainsi été obtenues.

Par ailleurs, nous avons montré que le seul contréle du diametre des spheres
minérales pouvait permettre d’obtenir des entités de morphologie originale. Nous avons
constaté que le nombre de nodules en croissance et leur disposition a la surface du cceur
minéral étaient régis par des parametres géométriques couplés a des interactions entre les

différentes entités colloidales présentes au cours de la réaction.

Nous avons également pu établir que la nature de 1’agent de couplage et sa densité a
la surface des particules minérales modifiaient radicalement la morphologie des particules
hybrides formées. Ainsi, nous avons démontré que des morphologies planaires pouvaient étre
générées grace a la faible tenue mécanique du systetme sous certaines conditions
expérimentales. Ces structures originales pourraient permettre d’envisager la synthése de
toute une gamme de nouveaux colloides via [’utilisation d’autres germes ou d’autres
monomeres. Par ailleurs, nous avons également souligné que I’augmentation de la quantité de

MMS conduit a I’obtention de structures de type « cceur-écorce » ou polyencapsulées.
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En résumé, cette étude nous a permis de montrer qu’il est possible de controler la
croissance de particules organiques a la surface de précurseurs minéraux préalablement
modifiés en surface afin de synthétiser des particules hybrides de taille et de morphologie
controlées. Il reste cependant a approfondir 1’étude du systeme réactionnel afin de mieux
comprendre 1’ensemble des mécanismes mis en jeu. Une analyse statistique approfondie des
morphologies obtenues, des variations plus précises des quantités d’agent de couplage
adsorbé ou greffé a la surface des billes de silice et 1’utilisation d’autres tensioactifs et/ou

monomeres peuvent ainsi étre envisagees.

VL. Perspectives

L’un des défis actuels consiste a synthétiser des matériaux dont les propriétés peuvent
étre modulées en fonction de 1’arrangement et/ou de la morphologie de leurs constituants. Par
exemple, des études récentes ont montré que 1’auto-assemblage de colloides non sphériques
en structures organisées permet d’élaborer des cristaux photoniques présentant des propriétés
tout a fait originales. [12] De tels systemes pourraient conduire a la fabrication de sources
lumineuses de meilleure efficacité, de guides d’ondes miniaturisés, de détecteurs ou de

modulateurs de circuits.

Dans ce paragraphe, nous allons succinctement décrire les résultats préliminaires
concernant la fabrication et la caractérisation de cristaux colloidaux élaborés a partir des

entités hybrides synthétisées précédemment.

A. Généralités sur les cristaux colloidaux

Un cristal colloidal est un matériau constitué¢ par un arrangement ordonné de particules
de taille allant de la dizaine de nanometres a quelques microns. Celles-ci, lorsqu’elles sont
sphériques, s’organisent en réseaux réguliers de maille cubique faces centrées (c.f.c.) ou
hexagonale compacte (h.c.). La régularité de la disposition de ces objets colloidaux engendre
une variation réguliere de la constante diélectrique du matériau ainsi que des propriétés

iridescentes similaires a celle d’opales naturelles, comme I’illustre la Figure 26.
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Figure 26 : Photographies d’une opale naturelle [13] et d’un cristal colloidal constitué de
particules de polystyréne de 250 nm.

La notion de cristal photonique est a mettre a 1’actif de Yablonovitch et John il y a une
vingtaine d’années. [14] Ces derniers ont démontré que I’interférence pouvant naitre entre un
matériau d’organisation spécifique et une onde ¢électromagnétique incidente était susceptible
de provoquer ’arrét de la propagation de cette derniere dans une certaine plage de fréquences

(d’ou la notion de bande interdite).

Dans le but de fabriquer des matériaux présentant une bande interdite complete (i.e.
s’étendant selon toutes les directions cristallographiques principales du matériau), il a été
proposé de réaliser des structures de type diamant. [15] De tels matériaux ont récemment été
fabriqués a partir de spheres de silice et de polystyrene via I'utilisation de matrices [16], ou
d’un microrobot [17]. Ces approches, bien que conduisant a de trés bons résultats, sont
extrémement fastidieuses et coliteuses. Une alternative consiste a organiser des particules
colloidales de forme différente de la sphere, telles que des tétracdres [18] ou des dimeres [19].

(Figure 27)

| 11

Figure 27 : Schémas de structures diamant composées I) de tétraédres, Il) de dimeres.
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B. Organisation des particules sur un support planaire

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé une approche simple basée sur
I’évaporation controlée d’une solution colloidale sur un substrat. [20] Nous avons ainsi
immergé une lame de verre dans une suspension aqueuse de particules de morphologie
controlée (concentration : 0,01% massique). Puis, nous avons placé I’ensemble dans une

¢tuve a 50°C afin de contrdler 1’évaporation de 1’eau.

Ce procédé de déposition met en jeu des forces capillaires sous forme d’interactions
attractives entre les particules au niveau du ménisque créé¢ par le liquide sur le substrat.
L’ajustement de plusieurs parametres tels que la concentration de la suspension ou la vitesse

d’évaporation permet de contrdler la qualité et I’épaisseur du matériau élaboré. [21]

Les dépots de particules ont été analysés par microscopie électronique a balayage.
Comme le montre la Figure 28, ils sont formés de plusieurs couches et leur épaisseur est

homogene sur plusieurs dizaines de microns.

I
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Figure 28 : Photographies et clichés MEB de cristaux colloidaux élaborés a partir de : I)
Latex de polystyrene (Dps = 250 nm), IlI) Dimeres hybrides (Dps = 231 nm), III) Tétraedres
hybrides (Dps = 213 nm). Echelle : 1 um.

Nous pouvons noter que les latex de polystyréne s’organisent en réseau hexagonal,
comme le montrent les clichés de la Figure 28 I. Quelques lignes de dislocations formant des
angles réguliers de 60° sont visibles. En revanche, les entités hybrides (tétracdres et dimeres)
sont assemblées de facon différente. En effet, nous pouvons observer des zones de plusieurs
microns carrés correspondant a un arrangement « cubique » des colloides. Une observation
fine des clichés de la Figure 28 II permet de distinguer les diméres hybrides, principalement

associés de fagon perpendiculaire les uns aux autres.

Il est probable que la présence d’impuretés de forme variable au sein des suspensions
initiales ne permet pas d’observer la formation de matériaux présentant un seul type
d’organisation sur de grandes distances. Néanmoins, ces travaux préliminaires sont
encourageants et justifient des études ultérieures de lots de particules hybrides mieux
calibrées. Il conviendra alors d’analyser en détail les interactions potentielles entre ces entités

colloidales, qui gouvernent leur organisation au sein des structures cristallines visées.
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Chapitre IV Syntheése de particules dissymétriques

| Introduction

A. De la symétrie a la dissymétrie

Depuis les premiers jours de ’humanité, la symétrie a toujours été considérée comme
une preuve d’esthétisme et d’harmonie et, par conséquent, comme un critere majeur de
beauté, aussi bien dans les domaines artistiques que scientifiques. Ainsi elle régne en tous
points sur notre environnement, que ce soit par sa présence ou par sa violation en peinture, en
sculpture, en architecture ou en musique. Souvent, la symétrie introduit un ordre, une
perfection des dimensions comme dans la description du corps humain réalisée par da Vinci,
la « Vénus » de Botticelli, ou bien plus récemment les peintures abstraites de Wassily

Kandinsky telles que « Farbstudie Quadrate ».

D’une maniere analogue, ’architecture classique a été longtemps dominée par la
symétrie : la pyramide de Gizeh, le Parthénon a Athénes sont issus de structures organisées ou
chaque détail respecte la symétrie d’ensemble de I’édifice. Toutefois, le XX™™ siécle fut
marqué par I’apparition de structures asymétriques. Parmi les exemples les plus célebres, nous
pouvons citer « I’Arche de la Défense » dont I’emplacement n’est pas dans 1’axe des Champs
Elysées ou la « Citée Radieuse » de Le Corbusier, a Marseille, dont la périodicité des

appartements induit la disparition de tout effet de répétition architecturale.

Si la symétrie traduit un esthétisme certain, son role en science est fondamental dans
I’interprétation de nombreux phénomenes. Le raisonnement de symétrie le plus célebre dans
I’ Antiquité est celui de la description des cinq polyedres convexes réguliers dénommés
aujourd’hui « polyedres de Platon » que sont le tétra¢dre, le cube, I’octaedre, le dodécaedre et
I’icosaédre. Deux mille ans plus tard, Kepler exploita cette description afin de décrire le
nombre et la disposition des planéctes au sein de notre systéme solaire. Ainsi, il avanga que ces
derniéres pouvaient s’inscrire dans des spheres circonscrites aux cinq corps platoniciens.

L’exemple le plus marquant illustrant I’importance de la symétrie dans les sciences est

eme

la cristallographie. Cette derni¢re est née a la fin du XVIII™ siecle avec René Just Haiiy qui
montra que la forme des cristaux était dictée par ’organisation d’un petit nombre de
molécules élémentaires. Ainsi, les variations de propriétés chimiques ou physiques d’un
matériau pouvaient étre expliquées par 1’ordre symétrique induit par la présence de systémes

cristallins.

123



Chapitre IV Syntheése de particules dissymétriques

L’art, la nature et les phénomeénes chimiques pouvant intervenir a [’échelle
nanométrique sont ainsi étroitement liés a la notion de symétrie. Cependant, dés 1848, Louis
Pasteur s’est intéressé a des éléments non symétriques. Il est a ’origine de la « dissymétrie
moléculaire », qui sera considérée comme le fondement de la stéréochimie et qui a marqué un
nouvel essor dans la chimie moderne. Lors de ses travaux, il nota que certains éléments
possédant une structure dissymétrique, notamment 1’acide tartrique, présentaient une activité

optique qu’il résuma en ces mots : « La vie est fonction de la dissymétrie de I'univers ». [1]

En 1894, Pierre Curie rédigea un mémoire sur « La symétrie dans les phénomenes
physiques » dans lequel il transposa les raisonnements basés sur la symétrie induite par la
cristallographie a I’ensemble de la physique, afin d’interpréter I’apparition d’une polarisation
¢lectrique dans I’axe de symétrie d’un cristal. Ces phénomenes, plus connus aujourd’hui sous
le nom de piezoélectricit¢é ont marqué la physique et la chimie moderne et peuvent étre
résumés selon la phrase : « C’est la dissymétrie qui crée le phénomene. » [2] Depuis ces
travaux précurseurs, la dissymétrie inhérente aux structures cristallines ou moléculaires a été
I’objet d’études approfondies. Récemment, ces recherches ont été étendues a 1’échelle
particulaire. [3] Aujourd’hui, la communauté scientifique s’intéresse a la réalisation de
colloides multifonctionnels. A cette fin, la dissymétrisation de particules est un axe de
recherche privilégié. [4] En effet, I’association d’un comportement asymétrique aux
propriétés originales (e.g. optiques, magnétiques...) inhérentes a la nature des entités
colloidales peut permettre d’envisager la réalisation de matériaux uniques et révolutionnaires.
Du point de vue des applications, les particules dissymétriques pourraient présenter des
propriétés tres intéressantes comparativement a leurs homologues symétriques. Elles
pourraient ainsi par exemple constituer de nouveaux systemes amphiphiles (si un hémisphere
hydrophile était associ¢ a un hémisphere hydrophobe), des dipoles géants (avec des charges
opposées réparties sur chaque hémisphére) ou de nouveaux nanobjets bifonctionnels a

vocation biologique, aspects sur lesquels nous reviendrons dans la suite de ce manuscrit.

En 1991, lors du discours prononcé a I’occasion de la réception de son prix Nobel,
Pierre Gilles De Gennes fut le premier a utiliser le terme original « Janus » afin de décrire des
particules présentant des hémispheres dont la surface n’est pas homogene d’un point de vue
chimique. [5] Ce terme fut proposé en référence au dieu Janus qui dans ’antique civilisation
Romaine était le dieu des portes, généralement représenté par deux visages regardant dans
deux directions opposées, symbolisant ainsi la dualité entre deux notions, telles que le passé et

le futur, la vie et la mort, la paix et la guerre. [6]
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Cette dénomination a été étendue a toutes les entités présentant une asymétrie de
surface. Ainsi, une micelle, un dendrimeére ou une particule bifonctionnelle peuvent étre

considérés comme des structures « Janus ». (Figure I)

o
e u
%o
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b

Janus : Dieu des portes Micelle Janus Dendrimeére Janus Particule Janus

Figure 1: Représentation schématique d’entités « Janus ».
* Le symbole A représente une fonction chimique ou une entité particulaire.

A T’échelle particulaire, le terme « Janus» peut s’étendre a toute une catégorie
d’objets dont le caractére dissymétrique est issu de 1’association de deux matériaux. La
plupart des travaux présentés en introduction tels que ceux concernant I’utilisation d’une
matrice bi- [7], ou tri-dimensionnelle [8] permettent de générer des particules présentant des
asymétries de forme plus ou moins complexes, pouvant ¢galement étre considérées comme

des entités « Janus ». (Figure 2)

G 0 9 @@

Particule fonctionnalisée Particule Cceur-écorce décentré Dimére biphasé
régiosélectivement * bicompartimentée

Figure 2: Schémas de structures « Janus » particulaires.

La réalisation de tels matériaux suscite actuellement un grand intérét aupres de la
communauté scientifique internationale. Diverses procédures de dissymétrisation de
particules initialement sphériques et isotropes par voie chimique ou physico-chimique ont été
développées. Elles peuvent étre classées en trois catégories : 1) la modification toposélective
de surface, ii) la séparation de phase, iii) la nucléation de surface. Ces deux dernicres voies
ont été décrites dans le Chapitre I. Ainsi, nous allons nous intéresser ici plus particulieérement

a I’exploitation d’une interface dans la réalisation de particules « Janus ».
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B. Modification toposélective de surface

L’une des principales difficultés dans la réalisation de particules « Janus » a partir de
spheres colloidales est de modifier de fagon spécifique un hémisphére sans altérer le second.
Une stratégie intéressante consiste a déposer les sphéres sur une interface qui va jouer un
double role : i) ’organisation et I’assemblage des particules, ii) la vectorisation de I’agent
dissymétrisant. L’interface, tout comme 1’agent actif, peuvent varier d’'une voie a ’autre

comme le montre la Figure 3.

Précurseur
/ N
s VRN

Masque
Liquide
ubstrat
[
> \l
. \ / AT R ¢
Particule Janus

Figure 3 : Schéma de principe de quatre voies permettant la modification toposélective de
surface de particules placées a une interface : a) Technique basée sur un masquage
temporaire (vernis, couche polymere, gel...), b) Technique utilisant un flux orienté, c)
Technique d’impression par microcontact, d) Technique basée sur |'immersion partielle de la
particule dans un milieu réactif.

Modification de surface de particules partiellement masquées

L’immobilisation de particules micrométriques dans un solide résorbable a été utilisée
a de nombreuses reprises afin de fonctionnaliser de maniere régiosélective des particules
sphériques. Le premier travail, réalis¢ par Casagrande et Veyssi¢ [9], décrit la formation de

particules dissymétriques a partir de billes de silice hydrophiles (40-50 pum).
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Celles-ci ont été partiellement protégées par un vernis cellulosique, permettant la
fonctionnalisation sélective de 1’hémisphere libre avec de 1’octadécyltrichlorosilane. Aprées
dissolution du vernis, I’un des hémispheres présente un caractere hydrophobe alors que 1’autre
partie conserve un caractere hydrophile, comme le montrent les clichés de microscopie
optique de la Figure 4. Ceux-ci révelent en effet que la vapeur d’eau se condense sous la
forme d’un film aqueux continu sur 1’hémisphere vierge et sous la forme de gouttelettes

individuelles sur I’hémisphéere fonctionnalisé.

La réalisation de telles microsphéres composées d’une partie hydrophile et d’une
partie hydrophobe permet de les considérer comme des particules amphiphiles. De nombreux
travaux basés sur I’étude des tensions interfaciales entre liquides non miscibles montrent que
I’utilisation de tels objets est une voie trés prometteuse afin de générer des tensioactifs

particulaires. [10]

De nos jours, ou de nombreuses molécules organiques comme certains tensioactifs
moléculaires sont vouées a disparaitre du fait de leur toxicité, 1’introduction dans des milieux

complexes de particules dissymétriques s’avere donc d’un grand intérét dans divers domaines

(alimentaire, cosmétologie ou biomédical).

I I I1I

Figure 4 : Images de microscopie optique illustrant le caractere régiospécifique de la
condensation de vapeur d’eau sur une particule amphiphile. 1) Face hydrophile, Il) Face
hydrophobe, III) Particule vue de c6té.’

La méthode développée par Casagrande et Veyssi€¢ est néanmoins inappropriée pour
les particules nanométriques, compte tenu de la difficulté a réaliser des couches de vernis, de

gels [11] ou de films photosensibles [12] d’une épaisseur inférieure au micrometre.
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Chapitre 1V Synthése de particules dissymétriques

Modification de surface sous flux orienté

L’immobilisation de microspheres sur un substrat peut également étre exploitée afin
d’exposer la partie non masquée a un flux directionnel. Cette technique, généralement
employée pour le dépdt par évaporation d’un film métallique (or, titane, argent ou cuivre) ou
d’oxyde métallique (Al,O3 ou TiO,), peut étre appliquée a des particules de nature et de taille
tres variées. [13] Néanmoins, une étude récente a montré que, pour des diametres inférieurs a

la centaine de nanometres, le dépot d’un film régulier s’avérait tres délicat. [14]

I1 est & noter qu’une étape ultérieure de recuit du film métallique peut conduire a la
formation d’un microcristal a la surface du précurseur (phénomeéne de démouillage), alors que
la dissolution du cceur de silice avec une solution d’acide fluorhydrique (HF) ou la calcination

du ceeur organique permet de récupérer des demi-coques métalliques. [15] (Figure 5)

| I 111

Figure 5 : I) Image MEB de particules décorées de facon dissymétrique par une demi-coque
métallique.”® Echelle : 2 um, IT) Image MEB de demi-coques d’or obtenues aprés dissolution

du caeur de silice.”” * Echelle : 200 nm, III) Image MET de particules de silice décorées par

. . , , , .. , . , 15 b
un microcristal d’or résultant de la réorganisation structurale d’une demi-coque d’or.

Echelle : 500 nm.

Les applications inhérentes a la formation de particules organiques ou inorganiques
couvertes d’une demi-coque métallique sont nombreuses, notamment dans le domaine
biomédical. En effet, il est possible d’envisager une chimie sélective sur chaque hémisphere
permettant ainsi leur utilisation dans la réalisation de biocapteurs optiques ou de sondes a

reconnaissance spécifique. [16]
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Modification de surface par impression

L’impression par microcontact est une voie simple et efficace permettant de produire
des structures d’asymétrie controlée. Une étude décrite dans la littérature est basée sur
’attraction électrostatique entre un tensioactif ionique initialement dépos¢ sur un tampon de
PDMS, qui est amené au contact d’'une monocouche de particules de latex de charge opposée.
Seule la surface en contact avec le tampon est ainsi modifiée et peut par la suite étre marquée

avec des lipides fluorescents ou des nanoparticules. [17]

Modification de surface par immersion partielle dans un milieu réactif

L’arrangement de particules sphériques a la surface d’un liquide contenant un agent
réactif permet de générer des particules dissymétriques. Ainsi, I’épandage de spheres de silice
(D=100 nm) préalablement fonctionnalisées par des groupements amine, a la surface d’une
solution aqueuse de nanocolloides d’or chargés négativement a permis de fabriquer des

particules « Janus ». [18] (Figure 6 I)

Fujimoto et al. ont développé une approche similaire pour adsorber régiosélectivement
des latex de polystyréne nanométriques (D=200 nm) a la surface de microspheéres de

polystyréne (D=2 um), comme I’illustre la Figure 6 II. [19]

| 1T

Figure 6 : I) Cliché MET de particules « Janus » silice/or."® Echelle : 100 nm, II) Cliché
MEB de microsphéres de polystyréne décorées par des nanoparticules de polystyréne.”’

Echelle : 5 um.
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Toutes les voies présentées précédemment permettent de préparer des particules
dissymétriques a partir de précurseurs sphériques. Cependant, compte tenu de 1’utilisation
d’une interface bidimensionnelle, elles ne permettent la fabrication que d’une faible quantité

de particules, ce qui constitue une limitation quant aux applications envisagées.

La Figure 7 présente la masse de particules qu’il est possible de réaliser en fonction
des différentes techniques précédemment décrites. Il apparait que la production d’objets
dissymétriques de taille inférieure au micron ne peut conduire qu’a I’obtention de quelques
centaines de milligrammes de produit fini par expérience. Dans le but de synthétiser des
nanoparticules dissymétriques en plus grande quantité, I’utilisation d’une interface comme
outil de dissymétrisation a été généralisée a des systémes présentant une plus grande quantité

d’interface, telles que des suspensions de microparticules ou des émulsions.
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Figure 7 : Masse de particules « Janus » qu’il est possible de réaliser grdce a l’ensemble des
techniques présentées précédemment pour une densité de précurseur similaire a la silice (d =
2,2) et dans un réacteur développant une surface de 1 nr’.

Vers une grande quantité d’interface

Dans un premier exemple, Gu ef al. ont utilisé¢ des émulsions stabilisées par des
particules dans le but de former des hétérodimeéres inorganiques. L’immersion partielle de
particules de magnétite (FesO4) a la surface des gouttes d’huile permet d’observer la
croissance de colloides d’argent uniquement sur leur hémisphere en contact avec la phase

aqueuse. [20]

130



Chapitre IV Synthése de particules dissymétriques

Selon une approche similaire, des colloides sphériques micrométriques ont aussi €té
utilisés comme substrat afin de réaliser des modifications de surface toposelectives. Poncet-
Legrand et al. [21] ont ainsi greffé temporairement des sphéres de silice fonctionnalisées par
des groupements amine a la surface de microparticules de polyméthacrylate de méthyle
(PMMA) afin de les protéger partiellement. L’adsorption de nanocolloides d’or sur la surface
de I’hémisphere resté en contact avec le milieu réactionnel a permis de synthétiser des

particules « Janus ». (Figure 8 II)

Mimant un procédé de biominéralisation, Strohm et Lobmann ont immobilisé des
nodules de polystyrene a la surface de bulles de mousse et de gouttes d’émulsion afin de les
recouvrir par un film d’oxyde de titane (TiO;). [22] Ils ont ainsi obtenu une monocouche

organisée de particules dissymétriques.

I 11 I

Figure 8 : I) Image MET d’hétérodiméres Fes0Ag.”’ Echelle : 10 nm, II) Image MEB d’une
particule de PMMA recouverte de nanoparticules de silice. Echelle : 8 um. Encart : Cliché
MET d’une particule de silice de 100 nm décorée par un nanocolloide d’or.”!, III) Image
MEB de latex de polystyréne organisés a la surface d’une bulle de mousse apres

mineralisation. Echelle : 10 um. Encart : Vue en fort grossissement de la surface de la bulle
de mousse.”

L’objectif principal de ce chapitre est de montrer comment modifier de fagon
régiosélective la surface d’une particule. Comme nous venons de le voir, diverses procédures
de dissymétrisation de particules initialement sphériques ont été réalisées par 1’exploitation
d’interfaces variées. En nous inspirant de I’ensemble de ces travaux, nous avons développé
deux voies de synthese de particules de silice dissymétriques basées sur le masquage partiel

d’un de leurs hémispheres.
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II.  Syntheése de particules dissymétriques a partir de dimeéres biphasés

A. Stratégie

Les dimeres silice/polystyréne synthétisés au chapitre précédent sont de trés bons
candidats pour la réalisation de particules « Janus » bifonctionnelles lors d’une étape de post-
fonctionnalisation régiosélective. [23] En effet, la structure des dimeres hybrides correspond a
un masquage partiel de la surface minérale par le nodule polymere. Ainsi, il est possible
d’envisager la fonctionnalisation sélective de la surface minérale en contact avec le milieu
réactionnel a 1’aide d’un organosilane par exemple. La désolidarisation du nodule de
polystyrene de la particule de silice par apport d’énergie peut alors conduire a la création
d’une surface minérale libre qu’il est de nouveau possible de fonctionnaliser a 1’aide d’un
organosilane différent du précédent. [24] Une particule sphérique présentant en surface deux
zones chimiquement distinctes peut alors étre obtenue. Le schéma de principe des diverses

étapes mises en jeu est explicité sur la Figure 9.

=

Figure 9 : Schéma de principe de la syntheése de particules dissymétriques a partir de dimeres
hybrides.

B. Expériences

La synthese de dimeres hybrides a été réalisée selon le mode opératoire décrit au
chapitre précédent. La surface des particules de silice non masquée par le nodule de
polystyréne a ét¢ dans un premier temps fonctionnalisée par des groupements amine via le
greffage du 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES). Apres dialyse, la suspension de dimeres
a ensuite été placée dans un bain a ultrasons afin de désolidariser les nodules polymeres de la

surface minérale, selon un protocole décrit en Annexe 3.
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L’énergie ainsi apportée est suffisamment importante pour entrainer la désolidarisation
des dimeres hybrides comme 1’illustrent les clichés présentés sur la Figure 10. En effet, nous
pouvons constater la présence de nodules polymeres comportant une empreinte sphérique qui

matérialise leur ancrage préalable sur les sphéres minérales.

Figure 10 : Clichés MET de dimeéres apres avoir été soumis a des ultrasons. Les fleches
pointent [’encoche circulaire témoignant de [’ancrage préalable des nodules de polystyréne
sur les billes de silice. Echelle : 100 nm.

Les nodules organiques et les particules de silice ont ensuite été séparés par
centrifugation. L’analyse de clichés MET dont certains sont représentés Figure 11 permet

d’affirmer que 1’efficacité de cette étape de purification est supérieure a 95%.

I I

Figure 11 : I) Particules de silice apres séparation par centrifugation, II) Nodules de
polystyréne marqués de [’empreinte de la silice apres séparation par centrifugation. Echelle :
500 nm.
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Afin de révéler le caractere dissymétrique des billes de silice « Janus » obtenues, nous
avons tiré profit de 1’affinité des nanocolloides d’or pour les fonctions amine, déja mise en
¢vidence par Halas ef al.. [25] Nous avons ainsi laissé incuber une suspension aqueuse de
particules de silice en présence de nanocolloides d’or (Annexe 3), synthétisés selon le mode

opératoire décrit par Grabar et al.. [26]

Les clichés MET de la Figure 12 montrent clairement une adsorption régioselective
des nanocolloides d’or a la surface des spheres minérales, une zone restée vierge étant

toujours visible.

Figure 12 : Clichés MET de particules « Janus » dont le caractére dissymétrique est révélé
par ’adsorption régiosélective de nanocolloides d’or. Echelle : 100 nm.

Par comparaison avec des échantillons témoins réalisés dans des conditions
opératoires similaires a partir de particules de silice vierges ou entierement fonctionnalisées
par des groupements amine (Figure 13), nous pouvons affirmer que la zone minérale non
recouverte par des nanocolloides d’or correspond a la surface initialement masquée par le

nodule de polystyrene.

Figure 13 : Clichés MET de particules de silice, I) entierement fonctionnalisées par des
groupements amine, Il) vierges, aprés incubation dans une solution colloidale d’or. Echelle :
100 nm.
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Toutefois, I’interprétation des clichés de microscopie ne permet pas toujours de statuer
sur le caractere dissymétrique des entités « Janus ». En effet, selon la disposition des
particules sur la grille d’observation, ces dernieéres peuvent apparaitre totalement ou

partiellement recouvertes par des nanocolloides d’or.

Par conséquent, nous avons envisagé la synthese d’une coque d’or sur la surface des
spheres « Janus » afin de mieux révéler leur caractere dissymétrique. (4nnexe 3) Nous nous
sommes inspirés du protocole é€laboré par van Blaaderen ef al. [27], qui consiste en
I’adsorption préalable de nanocolloides d’or de faible diametre (2-3 nm), puis en la croissance

d’une coque métallique a partir de ces germes. [28]

La Figure 14 représente les résultats que nous avons obtenus. La encore, la
comparaison avec un lot de silice entierement aminée (cliché de la Figure 14 I) permet de
statuer quant au caractere dissymétrique des spheres « Janus », méme si celles-ci apparaissent

parfois agrégées, ce qui rend plus difficile I’interprétation des clichés de microscopie.

Figure 14 : Clichés MET illustrant les résultats obtenus lors de la formation d’une coque
d’or sur la surface de : 1) particules entiecrement aminées, Il) particules « Janus ». Echelle :
100 nm.
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Nous avons également synthétisé des spheéres bifonctionnelles a partir de dimeres
hybrides. Nous avons pour cela fonctionnalisé la partie minérale de ces derniers avec des
groupements méthyle en greffant 1’éthoxytriméthylsilane. Apres séparation des parties
minérales et organiques, la zone initialement protégée par le nodule de polystyréne a été

fonctionnalisée par des groupements amine a I’aide de I’APTES.

La mise en présence des spheres bifonctionnelles ainsi obtenues avec des
nanocolloides d’or permet 1a encore de mettre en évidence leur caractere dissymétrique,
comme le montre la Figure 15. Notons que la surface décorée par 1’or correspond désormais a

la zone initialement masquée par le nodule polymere.
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Figure 15: Clichés MET de particules « Janus » bifonctionnelles dont le caractere
dissymétrique est révélé par [’adsorption régiosélective de nanocolloides d’or. Echelle : 100
nm.

C. Elaboration de particules présentant plusieurs zones fonctionnalisées

de maniere sélective

Des études théoriques récentes ont souligné les potentialités de particules sphériques
fonctionnalisées régiosélectivement en surface. [29] Celles-ci, considérées comme des briques
¢lémentaires, pourraient former des liaisons dirigées entre-elles similairement aux atomes.
[30] Ainsi, des assemblages complexes issus de ces « molécules colloidales » pourraient étre
envisageés. [31] Glotzer et al. ont ainsi prédit que des chaines, des feuillets, des pyramides et
bien d’autres structures pouvaient €tre obtenues par auto-assemblage de ce type de particules.

[32]
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Dans le but de réaliser de telles entités, nous nous sommes basés sur nos résultats
concernant la synthése de particules « Janus » a partir de diméres hybrides. Nous avons ainsi
¢tendu le concept de I'utilisation du nodule de polystyréne comme masque temporaire en se
servant des autres structures hybrides obtenues au Chapitre II comme précurseurs. La
fonctionnalisation sélective de la surface minérale suivie de la désolidarisation du cceur de
silice et des latex peuvent permettre d’obtenir des particules régiosélectivement

fonctionnalisées, comme le montre la Figure 16.

Figure 16 : Représentation schématique de la synthése de particules régiosélectivement
Jfonctionnalisées a partir de structures hybrides silice/polystyréne de type « framboise ».

Afin de tester la faisabilité d’une telle approche, nous avons réalisé des expériences

préliminaires en utilisant des particules de type « framboise » comme précurseurs. (Figure 17)

Figure 17 : Cliché MEB d’une particule de type « framboise » apres 120 minutes de réaction.
Echelle : 100 nm.
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La surface minérale libre des entités hybrides a ¢été fonctionnalisée par des
groupements amine via le greffage du 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES). Apres dialyse,
la suspension colloidale a ensuite été placée dans un bain a ultrasons afin de désolidariser les
nodules polymeére de la surface minérale. (Annexe 3) Les particules de silice ont été isolées
par centrifugation et les zones fonctionnalisées ont été révélées via 1’adsorption de

nanoparticules d’or. (Figure 18)
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Figure 18 : I) — III) Clichés MET de particules fonctionnalisées de maniere régiosélective
apres incubation en présence de nanocolloides d’or. II) — IV) Mise en évidence de la
présence initiale des nodules de polystyrene. Echelle : 100 nm.

Les clichés de la Figure 18 révélent la présence de zones circulaires non recouvertes
par des nanocolloides d’or a la surface des billes de silice. Ces zones sont disposées selon un
arrangement compact et sont de dimension équivalente au diameétre des nodules de

polystyréne initialement présents.
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Nous avons également réalisé une série d’expériences en fonctionnalisant dans un
premier temps la surface minérale libre des entités hybrides par des groupements méthyl via
le greffage de I’éthoxytriméthylsilane. Apres désolidarisation des entités organiques et
minérales, ces dernieres ont été fonctionnalisées par greffage de I’APTES et mises en
présence de nanocolloides d’or. Les clichés de MET reproduits Figure 19 montrent
clairement une adsorption régiosélective de ceux-ci a la surface des spheres minérales, des
zones circulaires entierement recouvertes, traduisant la présence initiale des masques

organiques, étant toujours visible.

I v
Figure 19 : I) — III) Clichés MET de particules fonctionnalisées de maniere régiosélective

apres incubation en présence de nanocolloides d’or. II) — IV) Mise en évidence de la
présence initiale de nodules de polystyrene. Echelle : 100 nm.
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En conclusion, I’ensemble de ces résultats nous laisse espérer que la synthése de
quantités importantes (quelques centaines de milligrammes) de particules colloidales
fonctionnalisées de facon régiosélective est possible. L’étude de I’auto-assemblage de telles
« molécules colloidales » pourrait donc étre rapidement effectuée afin de générer de nouveaux

matériaux, comme prédit théoriquement. [29, 32]

Par ailleurs, nous avons synthétisé des particules dissymétriques a partir de dimeres
hybrides, en utilisant le nodule de polystyréne comme un masque temporaire. Bien que tres
encourageante, cette approche engendre un nombre d’étapes trés important (polymérisation,
fonctionnalisation, séparation, purification...). De plus, les clichés de microscopie obtenus ne
nous permettent pas a 1I’heure actuelle de déterminer I’efficacité réelle de la réaction de part le

nombre tres faible de particules isolées que nous avons pu observer.

Afin de pallier cette difficulté, une voie envisageable serait de travailler avec des
particules de diameétre plus important. Toutefois, comme nous 1’avons souligné au Chapitre
111, 1a synthése de dimeres hybrides ne peut étre réalisée que pour des tailles de billes de silice

inférieures a 80 nm afin d’éviter la prise en masse du milieu réactionnel.

C’est pourquoi nous avons envisagé une autre voie basée sur la fabrication
d’émulsions de Pickering de facon a pouvoir synthétiser des particules minérales

dissymétriques de diametre variable en grande quantite.
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III. Synthése de particules dissymétriques a partir d’une interface

liquide/liquide

Comme nous I’avons mentionné en introduction de ce chapitre, les techniques
d’¢élaboration de structures dissymétriques sont pour la plupart basées sur une modification
toposélective de surface de particules sphériques, celles-ci étant placées a 1’interface entre
deux milieux. Ainsi, dans ce type de configuration, les deux hémispheres de la particule
initiale sont susceptibles de réagir spécifiquement avec des especes présentes dans 1’un ou

I’autre milieu, comme 1’illustre la Figure 20.
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Figure 20 : Principe de dissymétrisation d’une particule sphérique placée a une interface.

Si les résultats de ces études se révelent plutot satisfaisants, elles présentent un certain
nombre de limitations quant a la quantité de particules produites ainsi que leur dimension,

généralement supérieure au micrometre.

Afin de synthétiser des particules dissymétriques sur une grande gamme de taille et a
I’échelle de la centaine de milligrammes par expérience, nous avons utilis¢ la grande quantité
d’interface générée au sein d’une émulsion de type « huile dans 1’eau » comme outil de
dissymétrisation. Notre approche consiste a immobiliser des spheres de silice a la surface de
gouttes d’huile cristallisable dispersées dans de 1’eau, puis de modifier régiosélectivement
leur surface par 1’ajout d’une entité réactive dans la phase aqueuse. Les particules ainsi

partiellement modifiées en surface sont ensuite récupérées.
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A. Elaboration et propriétés des émulsions de Pickering

Introduction générale

Une émulsion est une dispersion métastable constituée de deux phases non miscibles
et d’'un agent amphiphile. Au niveau microscopique, une émulsion est constituée de
gouttelettes d’un des deux liquides, nommé phase dispersée, en suspension dans 1’autre qui
représente la phase continue. Afin de limiter tout phénomeéne de démixtion induit par la non
miscibilité des phases, il est nécessaire d’abaisser 1’énergie interfaciale du milieu par ajout

d’entités tensioactives.

Dans la nature, ces agents amphiphiles sont souvent des protéines dont la
configuration structurale permet la stabilisation de milieux complexes. La caséine présente
dans le lait ou la lécithine de 1’ceuf en sont des exemples non exhaustifs. Dans 1’industrie, on
trouve aujourd’hui de nombreux tensioactifs de synthése qui sont utilisés dans divers
domaines tels que I’agroalimentare (vinaigrettes), la cosmétique (crémes), la pharmacie
(pommades), le batiment (mastics). Ces molécules tensioactives complexes sont généralement
des substances nocives pour I’environnement. Dans le contexte général ou les solvants
organiques ainsi que les tensioactifs de synthése sont éliminés progressivement des

formulations, 1’utilisation d’agents tensioactifs particulaires est un atout certain.

Au début du siecle dernier, Pickering [33] et Ramsden [34] ont démontré qu’il était
possible de stabiliser des émulsions a 1’aide de particules minérales, ces dernieres se plagant a
la surface des gouttelettes. Cependant, la réalisation d’études systématiques portant sur la
stabilisation d’émulsions par des particules solides, appelées communément émulsions de
Pickering, n’est que tres récente. Le développement des techniques de caractérisation des
structures a I’échelle nanométrique ainsi que 1’optimisation de leurs procédés de synthese ont
généré un engouement trés important pour 1’utilisation de nanoparticules en tant qu’agents de

stabilisation de milieux complexes tels que les émulsions.

Les émulsions peuvent étre considérées comme des milieux finement divisés ou la
surface développée est trés importante. Dans ce type de systemes, les effets de surface sont
des ¢éléments essentiels dans la compréhension des phénomenes qui peuvent intervenir lors de

leur préparation.
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Les molécules de tensioactifs sont constituées d’une té€te hydrophile et d’une queue
hydrophobe dont I’énergie d’adsorption E sur une interface est de 1’ordre de 1’énergie
thermique soit: E ~ kT. Dans ces conditions, la stabilit¢ de 1’émulsion est régie par un
équilibre entre les phénomenes d’adsorption et de désorption de ces molécules a I’interface
entre les deux milieux. En revanche, les travaux effectués par Binks et al. soulignent que les
phénomenes de désorption d’entités particulaires d’une surface analogue nécessiteraient des
énergies un millier de fois supérieures. [35] Dans ces conditions, I’adsorption de particules a

la surface de gouttelettes d’huile peut étre considérée comme un phénomene irréversible.

Ainsi, apport d’énergie permet non seulement de générer une grande surface de
contact entre les deux phases non miscibles, mais également I’ancrage des particules a
I’interface. L’énergie a apporter afin de former une émulsion stable dépend de divers
parametres principalement liés a la nature de la particule tels que son état de surface
(fonctionnalisation), sa dimension, ainsi que les propriétés de la phase continue (pH, force

ionique, viscosité). [36]

Phénomeéne de coalescence limitée

La coalescence limitée est un phénomene qui se produit lorsque la quantité d’interface
déployée par I’ensemble des gouttes est supérieure a la surface susceptible d’étre protégée par
les particules. Ainsi, dés les premiers instants de la formation de 1’émulsion, le systéme
présente une distribution en taille relativement étendue. Les plus petites gouttes vont alors

coalescer par mirissement d’Ostwald au profit des plus grandes.

Ce phénomene engendre une diminution de la surface développée et par conséquent
une augmentation de la stabilisation induite par la formation d’une couche plus ou moins
compacte de particules. Ce processus s’interrompt lorsque la densité de particules adsorbées
devient suffisante pour stabiliser I’intégralité du film développé conduisant a une émulsion de
distribution en taille étroite. [37] Notons que la formation d’une monocouche dense de
particules a D’interface eau-huile correspond a un assemblage hexagonal compact de ces

dernieres. (Figure 21)
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Figure 21 : Représentation schématique du phénomene de coalescence limitée apparaissant
lors de la formation d’émulsions de Pickering. Les particules adoptent un arrangement
hexagonal compact a la surface des gouttes.

Le fractionnement des gouttes et par conséquent D’apport d’énergie doit Etre
suffisamment important de fagon a promouvoir le processus de coalescence limitée. Dans le
cas contraire, les gouttes seront saturées des leur formation conduisant a une émulsion dont la
distribution granulométrique ne dépendra que des conditions de fragmentation, soit
I’homogénéité du cisaillement ainsi que les viscosités respectives des phases constitutives du

milieu complexe. [38]

Lors de la formation d’une émulsion de Pickering, la barriere s’opposant a la
coalescence des gouttes est constituée par la couche de particules colloidales irréversiblement
ancrées a leur surface. Ainsi, la quantité de particules nécessaire a la réalisation d’une telle
émulsion peut étre obtenue par un calcul simple basé sur I’hypothése que I’aire de couverture
générée par les particules de silice A, en supposant un empilement hexagonal
bidimensionnel compact doit étre équivalente a la surface organique créée S, lors de la

fragmentation des gouttes :

Soit :

Ou N, est le nombre de gouttes formées apres stabilisation du milieu, S, (cm?) est la
surface développée par une goutte de phase huileuse, M, (g) est la masse de silice introduite

et S, (cm’ g'l) la surface spécifique de couverture des particules de silice.

Couv
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La surface d’une goutte d’huile peut étre exprimée par 1’équation suivante :
S, =m. th
Ou D, estle diametre d’une goutte d’huile.
La masse d’huile introduite M ,, (g) est donnée par la relation :
M, =N,.p,v,
Ou p, (g.cm™) est la masse volumique de I’huile et v, (cm’) le volume d’une
gouttelette de diamétre D,. Ainsi, la masse de silice nécessaire a la stabilisation d’une

émulsion de diametre moyen D, doit satisfaire 1’équation suivante :

L pu 4. = Sgnu]v\/-[pﬁ M
My

P

= - Ap
D, 6M,

Par conséquent, la formation d’une monocouche particulaire compacte issue d’un

processus de coalescence limitée se traduit par une évolution linéaire de I’inverse du diametre

des gouttes en fonction de la masse de particules injectées au sein du milieu.

Emulsions a base d’huile cristallisable

La stabilisation d’émulsions ou la phase dispersée est une huile cristallisable telle que
la paraffine est délicate a obtenir. En effet, elles sont fabriquées a une température supérieure
a celle de fusion de I’huile et lors du refroidissement, cette derniére cristallise sous forme de
gouttes anisotropes qui présentent en surface des exubérances de plusieurs dizaines de
nanometres. Ainsi, lorsque deux gouttes entrent en contact, ces aspérités peuvent induire un
phénomene de coalescence. Cette instabilité, appelée « edge piercing », conduit a la

déstructuration rapide de I’émulsion lors de la recristallisation de 1’huile.

L’utilisation de particules colloidales permet de limiter ce phénomene. En effet, ces
derniéres forment en surface une couche dont 1’épaisseur est supérieure a la taille des
aspérités, limitant ainsi de facon drastique le percement des gouttes. Les émulsions d’huile
cristallisable stabilisées par des particules sont ainsi plus stables dans le temps (jusqu’a
quelques jours contre quelques heures avec des tensioactifs moléculaires). [36] Par ailleurs, la
présence de particules modifie les phénomenes de cristallisation de la phase dispersée. Alors
que la paraffine cristallise sous forme de plaquettes hexagonales en présence de tensioactifs,
[39] les objets stabilisés par des particules minérales sont quasi-sphériques comme I’illustre la

Figure 22.
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Figure 22 : Clichés de microscopie optique de gouttes de paraffine cristallisée stabilisées, 1)
par un tensioactif moléculaire **, II) par des particules de silice de 300 nm. Echelle : 50 um.

B. Fabrication des émulsions

Procédure expérimentale

Dans le cadre de notre travail, nous avons collaboré¢ avec 1’équipe de Véronique
Schmitt, au Centre de Recherche Paul Pascal, qui s’intéresse a la formulation et la rhéologie
des émulsions. [40] Des émulsions d’huile de paraffine dans 1’eau, stabilisées par des
particules de silice vierges ou fonctionnalisées par des groupements amine en surface, ont été
fabriquées. Les gouttes de paraffine ont été fragmentées a chaud, puis ont été caractérisées a
température ambiante, c’est-a-dire apres recristallisation de 1’huile. L’ensemble du protocole

expérimental utilisé est détaillé en Annexe 3.

Compte tenu de la nature hydrophobe de la paraffine, 1’utilisation des particules de
silice plutdt hydrophiles n’a pas permis de fabriquer des émulsions stables, une séparation de
phases quasi-instantanée ayant toujours été observée. Par conséquent, il a été nécessaire de
modifier I’état de surface des billes minérales par addition d’un agent de couplage. [41] De
maniere analogue a I’approche que nous avons développée lors de la réalisation
d’assemblages hybrides, une fonctionnalisation de la surface minérale par un alkoxysilane

pourrait étre envisagée.
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Cependant, 1’objectif de cette étude étant la réalisation de particules dissymétriques via
une étape ultérieure de fonctionnalisation de la silice, I'utilisation de ce type de composé a ce

stade pourrait engendrer une diminution drastique de 1’efficacité de la synthese.

Par conséquent, nous avons ajouté une quantit¢ controlée de tensioactifs (inférieure a
sa concentration micellaire critique) afin de conférer un caractére hydrophobe aux particules

minérales.

L’adsorption des molécules de tensioactif sur la surface des billes de silice a été
favorisée par I’intermédiaire d’interactions électrostatiques. En effet, un tensioactif anionique,
le sel de sodium du laurylsulfate (SDS) a été additionné dans le cadre de 1’emploi des
particules fonctionnalisées amine, alors qu’un tensioactif cationique, le bromure
d’hexadécyltriméthylammonium (CTAB) a été employé lorsque les particules vierges ont été

utilisées.

Par ailleurs, des formulations préliminaires ont souligné que la stabilité de I’émulsion
est trés sensible aux tensions interfaciales créées au sein du milieu. Ainsi, de I’éthanol a
¢galement été ajouté afin d’accroitre la stabilit¢ des émulsions obtenues. Le Tableau 1
présente les formulations optimales que nous avons mises au point afin de réaliser des

émulsions de Pickering stables (i.e. sans démixtion instantanée).

Etat de surface Paraffine Ethanol Solution colloidale,q Tensioactif — C,, /S, *

(mol.L™")/(m?)

Particules de silice 6,7% 6,7% 86,6% CTAB 5,0. 10°°
vierges
Particules de silice 6,7% 59,4% 33,9% SDS 6,5.10'4
aminées

Tableau 1: Parametres expérimentaux correspondant a la réalisation des émulsions de
Pickering.
* Sy est la surface minérale développée par 1'ensemble des particules de silice introduites dans le milieu

réactionnel.

147



Chapitre IV Syntheése de particules dissymétriques

Vérification de la loi et écarts observés

L’évolution de I'inverse du diamétre des gouttes de paraffine en fonction de ’aire de

couverture A4, est représentée Figure 23.
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Figure 23 : Evolution de l'inverse du diamétre D, des gouttes de paraffine en fonction de
[’aire de couverture A, développée par des particules : 1) de silice vierges, Il) de silice

aminées.
* Chaque symbole correspond a une taille de particules minérales.

La variation linéaire observée caractérise un phénomene de coalescence limitée. Ainsi,
nous pouvons supposer que les particules colloidales forment une monocouche a la surface
des gouttes d’huile. Néanmoins, le calcul de la surface spécifique a partir de la pente des

droites obtenues conduit a une valeur sensiblement différente de la valeur théorique.

En effet, nous avons constaté que seulement 55% des particules de silice vierges
contribuaient a la stabilisation des gouttes de paraffine et ce quel que soit leur diametre. De
maniere analogue, nous avons estimé que 64% des particules fonctionnalisées amine sont

présentes a la surface des gouttes huileuses.

Ces écarts peuvent &tre imputés a la présence d’agrégats de particules de silice a la
surface des gouttes d’huile. Afin de corroborer cette hypothese, nous avons observé des

gouttes d’émulsion obtenues lors de diverses expériences par microscopie optique.
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Figure 24 : Clichés MEB de gouttes de paraffine stabilisées par des particules de silice
vierges. 1) Diameétre des particules minérales : 110 nm. Echelle : 500 nm, II) Diamétre des
particules minérales : 800 nm. Echelle : I um.

Les clichés de la Figure 24 révelent la formation d’une monocouche de particules
minérales a la surface des gouttes. Par ailleurs, nous pouvons voir que les billes de silice sont
partiellement ancrées au sein des gouttes d’huile. (Cliché II) Ces observations confirment a
posteriori le principe de formation que nous avons évoqué précédemment. Toutefois, nous
avons également constaté la présence de particules minérales libres au sein de la phase

continue.

Nous pouvons émettre 1’hypothése que les formulations que nous avons employées ne
permettent pas que 1’ensemble des particules contribue a la stabilisation du systéme. Une
analyse approfondie de I’influence des parametres expérimentaux pourrait permettre de mieux

comprendre ce résultat.
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C. Vers la dissymétrie

Comme nous venons de le voir, les particules de silice sont partiellement enfouies
dans la goutte de paraffine. La fonctionnalisation de leur surface libre et la destruction de
I’émulsion peut ainsi permettre de synthétiser des objets dissymétriques, comme 1’illustre le

schéma de principe de la Figure 25.
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Figure 25 : Schéma de principe de la dissymétrisation de particules minérales immobilisées a
la surface des gouttes d’émulsion.

Nous avons dans un premier temps voulu vérifier que les gouttes de paraffine
pouvaient servir de masque lors d’une étape de modification de 1’état de surface des particules
minérales ancrées a leur périphérie. Cette expérience a été réalisée avec des émulsions
stabilisées par des particules vierges de taille micronique. Les gouttes d’huile ont été placées
en présence d’APTES. Aprés purification, les gouttes ont été introduites dans une solution

alcoolique d’un agent fluorescent, la fluorescéine isothiocyanate (FITC), qui réagit en

présence de fonctions amines.

Le protocole expérimental relatif a cette expérience est décrit en Annexe 3. Les

résultats obtenus par microscopie confocale de fluorescence sont présentés Figure 26.

Figure 26 : Clichés de microscopie de fluorescence confocale d’une goutte de paraffine
cristallisée et stabilisée par des particules de silice (Ds; = 1 um).
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Nous pouvons voir que 1’hémisphére mouillé par la phase continue présente une
fluorescence plus intense que celui enfoui dans la goutte de paraffine. Ainsi, la goutte

huileuse permet bien un masquage partiel de la bille minérale.

Une seconde série d’expériences a ¢été¢ réalisée avec des particules submicroniques
vierges. Les gouttes d’huile stabilisées ont ét¢ mises en présence d’APTES, puis dissoutes
dans un solvant appropri¢ (dichlorométhane). Les particules de silice ont été récupérées par
centrifugation, puis mises en présence de nanocolloides d’or. (4nnexe 3) Apres incubation et

purification, elles ont été observées par MET et MEB. (Figure 27)

-—

I

Figure 27 : I) Clichés MET de particules « Janus » (Ds; = 100 nm). Echelle : 100 nm, II)
Clichés MEB en rétro-diffusion de particules « Janus » (Ds; = 800 nm). Echelle : 500 nm.

L’analyse des clichés permet de constater le caracteére chimiquement anisotrope des
particules. En effet, des zones circulaires ou 1’adsorption des nanocolloides d’or a été interdite

sont visibles sur une majorité de particules.
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Dans une derniere série d’expériences, nous avons stabilisé les gouttes de paraffine
avec des particules de silice préalablement aminées en surface. Nous avons ensuite fait croitre
a leur surface une fine couche de silice, en nous inspirant du travail de Strohm et Lobmann.
[22] Puis nous avons grace a un solvant approprié¢ (dichlorométhane) détruit I’émulsion. Les
particules de silice ont été récupérées, purifiées par centrifugations successives, placées au

contact d’une solution aqueuse de nanocolloides d’or (Annexe 3) et observées par MET.

Figure 28: Clichés MET de particules de silice (Ds; = 260 nm) dont le caractere
dissymétrique a été révélé par des colloides d’or. Echelle : 100 nm.

Les clichés de la Figure 28 montrent clairement une zone vierge de tout nanocolloide
d’or, traduisant I’efficacité de la passivation des fonctions aminées par le dépot de la mince
couche de silice.

En conclusion, nous avons synthétis¢é des particules dissymétriques a partir
d’émulsions de Pickering, en utilisant des gouttes d’huile comme masques sacrificiels. Cette
approche offre une grande versatilité eu égard a la large gamme de taille (de 0,05 a 1 um) des
entités qu’il est possible de synthétiser mais aussi au large panel de fonctionnalités chimiques

pouvant étre greffées a leur surface.
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IV. Perspective

A. Réalisation de particules amphiphiles

Des particules « Janus» composées d’une partie hydrophile et d’une partie
hydrophobe peuvent présenter des propriétés tensioactives. De nombreuses études théoriques
basées sur 1’é¢tude des tensions interfaciales ont prouvé la capacité de microparticules
« Janus » a se positionner a des interfaces eau-huile, en raison de leur fonctionnalisation par
des groupes hydrophiles et hydrophobes sur des domaines bien distincts de leur surface. [9,
10, 42] Ces particules peuvent aussi stabiliser des émulsions a des échelles de temps
comparables aux tensioactifs moléculaires. [43]

En nous inspirant des travaux effectués par Takahara et al, [44] nous avons
délicatement ajouté a I’interface d’un mélange eau/dichlorométhane quelques gouttes d’une
suspension aqueuse de billes de silice « Janus » dont I’un des hémispheres a été fonctionnalisé
par des groupements amines. Comme on peut le voir sur la Figure 29 I, les particules se
placent préférentiellement a 1’interface entre les deux phases. Le méme type d’expérience a
¢été réalisé avec des particules de silice vierges et entierement aminées (Figure 29 Il et I1I).
Ces dernieres se placent spontanément dans le dichlorométhane, traduisant leur caractére
hydrophobe 1i¢ a la présence de la chaine carbonée de I’APTES a leur surface. Les billes

vierges, quant a elles, restent en phase aqueuse.

I 11 I1I

Figure 29 : Clichés d’un mélange dichlorométhane/eau aprés ajout de particules de silice
(Dsi = 100 nm) : I) « Janus », Il) vierges, IIl) entierement aminées.

Ces différences de comportement a I’interface eau/huile semblent confirmer que les
particules « Janus » présentent un caractere amphiphile pouvant étre imputé a leur

fonctionnalisation régiosélective de surface.
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B. Stabilisation de milieux complexes

Forts de ce résultat, nous avons utilis¢ des particules « Janus» dont 1’un des
hémispheres a été fonctionnalisé par des chaines octyle pour fabriquer une émulsion huile de
silicone/eau. Les clichés de la Figure 30 montrent que celle-ci présente une stabilité
temporelle accrue en comparaison d’un systeme analogue fabriqué avec des particules
vierges. L utilisation de particules entierement modifiées en surface conduit quant a elle a une

séparation de phase instantanée (Figure 30 I1I).

I II I1I

Figure 30 : Emulsions d’huile de silicone dans [’eau stabilisées par des particules : I)
« Janus », Il) vierges, III) entierement octylées. Clichés pris 1 heure apres la fabrication de
I’émulsion. Un colorant rouge (« Oil Red EGN », Sigma) soluble dans [’huile permet de
visualiser le relargage de cette derniere.

Les résultats que nous avons obtenus sont trés encourageants car une émulsion stable a
I’échelle de plusieurs jours est obtenue que lors de I’emploi de particules « Janus ». Toutefois,
une ¢tude plus approfondie devrait permettre de mieux appréhender le comportement des

particules dissymétriques a I’interface entre deux milieux non miscibles.
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Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que 1’utilisation d’un masque temporaire pouvait
permettre de synthétiser des particules « Janus » colloidales en grande quantité. Selon la
nature des fonctions greffées a leur surface, ces entités peuvent étre utilisées en tant qu’agents
tensioactifs. D’autres applications potentielles (dispositifs d’affichage, outils pour 1’imagerie
médicale...) sont également envisageables. Des expériences préliminaires nous ont en effet
permis de constater que des particules « Janus » présentant une répartition de charges
« bipolaire » ont un comportement différent de leurs homologues non dissymétriques sous
champ ¢électrique. Ce résultat prometteur nous autorise a penser que les entités « Janus »
pourraient étre utilisées a 1’échelle industrielle pour le développement de nouvelles encres
¢lectroniques.

Par ailleurs, la réalisation de nanoparticules fonctionnalisées a la fois par un agent actif
(reconnaissance et/ou médicament) et d’une biomolécule est une voie novatrice dans la
réalisation de sondes nanoscopiques permettant la reconnaissance et/ou le traitement de
cellules cibles. En effet, ces dernieéres permettent I’emploi de médicaments en faible quantité,

ce qui limite les effets parasites induits lors d’un traitement conventionnel.

Ainsi, un projet entrant dans le cadre d’une Action Concertée Incitative (A.C.1.)
Jeunes Chercheurs intitulée « Nanoparticules fonctionnalisées pour la détection et la bio
imagerie multiphotonique » a débuté en 2004. Ce projet résultant d’une synergie entre divers
domaines tels que la chimie, la biologie et la physique a pour objectif la réalisation de
particules de silice fonctionnalisées a la fois par un marqueur fluorescent et une biomolécule.
Des tests préliminaires basés sur le greffage d’une molécule de reconnaissance ont été réalisés
avec succes. Ces particules pourraient alors étre considérées comme des sondes

nanoscopiques permettant la reconnaissance de cellules cibles.
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Conclusion

Au cours des quatre chapitres de ce manuscrit, nous avons décrit la synthése de
particules colloidales de morphologie et de fonctionnalité de surface contrdlées, constituées
d’un cceur de silice décoré d’un ou plusieurs nodules de polystyrene. Nous avons ¢galement
genéré des particules dont la fonctionnalisation de surface est contrdlée par 1’exploitation d’un

masque sacrificiel.

Dans un premier chapitre, nous avons présenté les diverses approches mises au point
par I’ensemble de la communauté scientifique pour fabriquer des particules colloidales
originales. Cette étude bibliographique nous a permis de souligner les difficultés inhérentes a
la réalisation de ces dernieres, qui font de la synthése de nanomatériaux de forme et de

fonctionnalité de surface controlées une science a part entiere.

Inspirés de I’ensemble de ces travaux, nous avons décrit la synthése de particules de
silice de dimension contrdlée et de distribution en taille étroite ainsi que leur modification de
surface. Nous avons ¢également souligné les difficultés relatives a la caractérisation de
particules colloidales minérales. En effet, malgré le développement d’un grand nombre de
techniques toujours plus performantes, aucune d’elles ne nous a permis de caractériser avec
certitude 1’état de surface de ces particules et notamment de comprendre 1’évolution de celui-

ci avec le diametre des particules

Puis, nous avons étudié les parametres cinétiques d’une réaction de polymérisation en
émulsion. Bien que ce systeme puisse étre modélisé, I’introduction de spheres de silice
comme germes au sein du milieu réactionnel engendre des variations drastiques du mode de
croissance des nodules polymeres. Toutefois, il nous a été possible de prédire le nombre de
nodules en croissance en étudiant de facon systématique 1’influence de la taille et de la

concentration des germes minéraux introduits.
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Conclusion

Le chapitre trois a pour sa part été consacré a la synthése de particules hybrides via
une expérience de polymérisation en émulsion du styréne en présence de particules de silice.
Dans un premier temps, nous avons synthétisé des particules hybrides de formes originales
grace au contrdle de la concentration en précurseurs minéraux, conduisant a des structures

Silice/(Polystyrene),, ou n peut tre aisément ajusté.

Parmi les parametres que nous avons pu aborder au cours de notre travail, nous avons
en particulier décrit dans ce manuscrit I’influence du diametre des billes de silice. Celui-ci
conditionne le nombre de nodules et donc la morphologie finale des objets hybrides obtenus.
Nous avons montré que le nombre de nodules de polymére en croissance pouvait étre
aisément défini grace a un modele géométrique simple (assemblage de spheres dures), malgré
le caractere dynamique du systeéme. Nous avons également observé que les nodules polymeres
¢taient répartis de fagon réguliere autour du cceur inorganique, ce qui correspond aux

solutions du probléme des « dictateurs ennemis ».

Nous avons également étudié différentes voies de compatibilisation du coeur minéral et
des nodules organiques, comme 1’adsorption d’un macromonomere ou le greffage covalent
d’un alcoxysilane porteur d’une fonction polymérisable a la surface des précurseurs. Les
observations réalisées a cet égard nous ont permis de mieux appréhender les interactions
existant entre la silice et les nodules de polymeére. Nous avons ainsi observé un affaissement
des nodules polymeres autour du cceur minéral induit par des contraintes extérieures,
principalement lors du séchage d’une goutte de solution colloidale sur une grille de

microscopie.

Ce phénomene apparait lors de 1’utilisation du macromonomere (existence de liaisons
faibles entre le coeur minéral et les nodules de polystyréne) ou bien aux faibles temps de
réaction, lors de I’utilisation du MMS, lorsque les nodules de polymére ont un caractere
«mou» lié a la présence d’une quantité importante de monomere non polymérisé. En
revanche, le caractere tridimensionnel des entités hybrides est conservé lorsque 1’on travaille
avec le MMS (interactions fortes entre les nodules et le cceur minéral) et a des temps de

réaction suffisamment longs (i.e. taux de conversion ¢élevés).

160



Conclusion

Nous avons par ailleurs réalisé des premiers essais d’organisation par auto-assemblage
de particules de forme originales telles que des tétraedres ou des dimeres afin de fabriquer des
cristaux colloidaux aux propriétés optiques remarquables. Les résultats préliminaires obtenus
nous laissent envisager que ce type de matériaux, susceptibles de présenter une bande

interdite complete, pourraient étre obtenus dans un avenir trés proche.

Le dernier chapitre de ce manuscrit a ét¢ consacré a la synthése de particules
multifonctionnelles basée sur le masquage temporaire des particules minérales suivi d’une
¢tape de fonctionnalisation de surface. Ainsi, les nodules de polystyréne des entités hybrides
décrites précédemment ont été¢ considérés comme des masques pouvant protéger partiellement
leurs ceeurs de silice. La fonctionnalisation sélective de la surface « libre » de ces derniers a
I’aide d’organosilanes suivie de la déstructuration des entités hybrides a alors conduit a des
particules minérales dont la surface est fonctionnalisée de maniere régiosélective. Les
potentialités de tels objets sont remarquables étant donné qu’ils peuvent étre considérés, par
exemple, comme des homologues d’atomes permettant de générer a 1’échelle particulaire des

liaisons dirigées.

Dans un second temps, nous avons cherché a synthétiser des particules dissymétriques
ou « Janus » grace a D’exploitation de la grande quantit¢ d’interface créée au sein d’une
émulsion d’huile de paraffine dans 1’eau. Des billes de silice de divers diametres ont ainsi été
immobilisées a la surface de gouttelettes d’huile, puis une fonctionnalisation de I’hémisphere
en contact avec le milieu continu nous a permis de modifier régiosélectivement leur surface.
Cette approche, qui permet de travailler avec des quantités relativement importantes de
particules et une grande variété d’agents fonctionnalisants a conduit a des résultats tres

prometteurs.

Pour finir, nous avions comme perspectives d’explorer les potentialités de ces
particules « Janus ». Ainsi, nous avons réalis¢ des expériences préliminaires tout a fait

encourageantes et ceci dans divers domaines.
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Conclusion

Pour illustration, les particules « Janus » peuvent présenter un hémisphere hydrophile
et un autre hydrophobe et ainsi jouer le role de tensioactifs particulaires permettant la
stabilisation de milieux complexes. Elles peuvent également &tre congues de manicre a
s’orienter en présence d’un champ électrique, ce qui présente un enjeu considérable dans le
domaine de I’affichage ou du vitrage intelligent. Nous avons également souligné les
potentialités de ce type d’objets en vue d’applications en imagerie biomédicale. La réalisation
de nanoparticules fonctionnalisées a la fois par un agent de reconnaissance et d’une
biomolécule est en effet une voie prometteuse dans la réalisation de sondes nanométriques

permettant la reconnaissance de cellules cibles.

Comme nous 1’avons souligné tout au long de ce manuscrit, les champs d’applications
des colloides de forme et de fonctionnalité controlées que nous avons élaborés sont multiples,
mais ils nécessitent pour la plupart la mise au point de stratégies fiables pouvant étre étendues
a une production a « grande » échelle. Les résultats obtenus au cours de ce travail nous

permettent de penser que cette étape pourra prochainement étre franchie.

Les voies de synthése que nous avons mises au point pourraient également étre
étendues a d’autres types de particules, qu’elles soient de nature chimique différente (oxyde
métallique, latex) et/ou de morphologie différente (plaquettes, ovoides, batonnets) dans le but
de fabriquer des matériaux aux propriétés spécifiques et contrdlées. Il y a donc fort a parier

que ces objets vont inspirer une recherche multidisciplinaire dans les années a venir.
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Annexe 1 Syntheése et caractérisation de la silice colloidale

I. Syntheése et fonctionnalisation de surface de particules de silice

Les produits chimiques mis en oeuvre dans la synthese et la fonctionnalisation de

surface de particules de silice sont rassemblés dans les tableaux suivants.

Synthese :
Nom du produit Formule brute Pureté Fabricant
Tétraéthoxysilane (TEOS) CsH,004S1 <99% Fluka
Ammoniaque NH,OH 25-30% dans ’eau J.T. Baker
Ethanol absolu EtOH <99% Prolabo
Fonctionnalisation :

Nom du produit Formule brute Pureté  Fabricant
Poly(oxyéthyléne) - Macromonomere C130,5H3, <99% Fluka
Meéthacryloxyméthyltriéthoxysilane (MMS)  C;1H2,0s5Si <99% ABCR
Ethoxytriméthylsilane CsH140Si 98% Aldrich
3-Aminopropyltriéthoxysilane (APTES) CoH,303NSi1 99% Fluka

L’ensemble de ces produits a été utilis€ sans modifications préalables (purification,
recristallisation...). Le matériel utilisé (verrerie, étuve, bains, colonnes...) est présent dans

tout laboratoire de chimie conventionnelle.

Synthese de particules de silice selon le procédé Stober

Dans un ballon de 250 mL a 2 L surmonté d’un réfrigérant, 91% vol. d’éthanol absolu
(EtOH) et 6% vol. d’une solution aqueuse d’ammoniaque (NH4OH) a 30% massique en

ammoniaque (NHj3) sont introduits successivement.

Apres homogénéisation du mélange hydroalcoolique basique réalisée par agitation
magnétique a 300 tr.min' et stabilisation a la température désirée, 3% vol. de
tétraéthoxysilane (TEOS) sont ajoutés rapidement. L agitation est maintenue durant 24 heures

de fagon a assurer la consommation de I’ensemble des réactifs introduits dans le milieu.
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Fonctionnalisation des particules a [’aide d’un trialcoxysilane

A la fin de I’étape précédente, la taille des particules est caractérisée par analyse de
clichés de microscopie électronique a transmission (MET) afin de déterminer la surface
spécifique géométrique de ces colloides. A partir de cette valeur, la quantité¢ requise du
trialcoxysilane fonctionnel choisi, calculée en fonction du taux de recouvrement désiré, est
introduite dans le milieu sous agitation vigoureuse. Le mélange réactionnel est laissé a
température ambiante pendant trois heures de fagon a permettre 1’adsorption du composé a la
surface de la silice. Ensuite, le milieu est chauffé a environ 90° pendant une heure de manicre

a promouvoir 1’ancrage covalent du silane a la surface.

Modes de traitement des suspensions de particules

Lorsque la syntheése est terminée, les particules, qu’elles soient fonctionnalisées ou
non, doivent étre purifiées afin d’éliminer toute trace de réactif résiduel. Il est souhaitable de
diminuer le volume total de suspension a traiter par une évaporation partielle du solvant. La
purification des suspensions est réalisée grice a une dialyse effectuée a 1’aide d’une
membrane en cellulose (Cellu-Sep®). La concentration de chaque échantillon est ensuite

déterminée par extrait sec.

I1. Détermination de la taille des particules

La caractérisation de particules a 1’échelle nanométrique est treés délicate et nécessite
I’utilisation de méthodes adaptées. [1] Les plus couramment utilisées sont les techniques de
diffusion de la lumiere ou de microscopie. Ces derni¢res permettent de visualiser de fagon
concrete le milieu. Cependant, le séchage des particules, le placement sous vide ou le dépot
d’une couche conductrice peut induire des variations significatives dans la détermination du
diametre particulaire. Dans le cas des particules de silice, qui peuvent étre considérées comme
des spheres dures et non déformables, I’emploi de techniques de microscopie peut é&tre
envisagé. Toutes les analyses de tailles que nous avons effectuées sont basées sur la

microscopie électronique a transmission (MET).

1 M. Mengens, C.M. Van Kats, P. Bésecke, W.L. Vos, Langmuir, 13, 6120-6129 (1997).
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Le diameétre moyen D, de chaque particule a été calculé a partir de I’équation
suivante ou n, désigne le nombre de particules de diametre D, .
ZniDi
D, =
2
Le diametre moyen en masse D, est calculée a partir de :
Znin
Dw = —3
ZniDl.

Ainsi, I’indice de polydispercité du milieu ( PDI ) peut étre déterminé par 1’équation :

D
PD] =—=
D

n
Une solution colloidale est considérée comme monodisperse si 1’indice de

polydispersité PDI est inférieur a 1,05.

Les microscopes électroniques a transmission (MET) ou a balayage (MEB) utilisés

durant ce travail sont référencés dans le tableau suivant.

Technique Nom Lieu

MEB JEOL JSM-840A CREMEM
6700 F CREMEM

MET JEOL 2000 CREMEM
FEI CM10 SERCOMI
FEI Tecnai 12 SERCOMI

III. Détermination de la surface spécifique par analyse BET

Les matériaux colloidaux se caractérisent avant tout par I’étendue de leur surface
disponible. Cette surface spécifique dépend soit de la finesse des particules constituant le
matériau, soit de leur porosité, ou des deux phénomenes a la fois. Afin de déterminer cette
grandeur, des mesures d’adsorption de gaz a la surface des particules peuvent étre réalisées.
L’allure des isothermes d’adsorption permet ainsi de révéler les caractéristiques texturales du

matériau.
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Apres synthese, les particules de silice sont purifiées et placées en solvant aqueux
avant d’étre séchées. La mesure de 1’adsorption d’azote a été réalisée sur une poudre de
particules de silice de 50 nm, 127 nm et 450 nm apres traitement thermique de 1’échantillon a

77° K sous vide avec un Micromeritics ASAP 2010. (Figure 1)
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Figure 1 : 1) Evolution du volume de gaz adsorbé par unité de masse minérale en fonction de
la pression relative appliquée. Diamétre des particules de silice : 50 nm (=), 127 nm (=),
450 nm (---). II) Transformée BET en fonction de la pression relative appliquée. Diamétre
des particules de silice : 50 nm (=), 127 nm (—), 450 nm (---).

Les résultats enregistrés réveélent une augmentation progressive de la quantité de gaz
adsorbé ainsi qu’une évolution linéaire de la transformée BET en fonction de la pression

relative d’équilibre, traduisant une texture non poreuse ou macroporeuse. [2]

Cette technique, bien que tres intéressante, posseéde un certain nombre de limitations.
En effet, la silice comme tout autre matériau colloidal possede une microstructure complexe
engendrant des résultats trés différents. Un pore peut en effet étre pris en compte lors de
I’analyse suivant son degré accessibilité. On pourra ainsi déterminer grace a cette méthode

uniquement les pores ouverts et de grande dimension (Dpore > 1 nm).

2 Techniques de 1’ingénieur, P 1050 (2005).
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De nombreux auteurs ont pu montrer que la silice « Stober » posséde une structure
microporeuse dont une grande partie des pores ne peut étre atteinte lors de la réalisation
d’isothermes d’adsorption. [3] Cette technique est donc entachée d’une grande incertitude et
les résultats obtenus doivent étre considérés avec précaution. Cependant, notre objectif étant
de greffer des macromolécules en surface, nous cherchons principalement a définir la surface
accessible des particules colloidales.

(m*.g") a ét¢ déterminée a partir de

La surface spécifique geométrique S,

I’équation suivante en supposant que les particules sont sphériques et non poreuses.

NS,

Spec

S

mT
Ou N, représente le nombre de particules de surface S, (m?) pour une masse totale
d’¢chantillon m; (g). Le nombre de particules peut €tre defini en fonction de la masse m, (g)

d’une particule colloidale selon la relation suivante :

Par ailleurs, la masse d’une particule peut étre décrite sous la forme :

mp:pSi V

P

Ou pg (2,2.10° g.m™) est la densité de la silice et V, le volume d’une particule. Par

conséquent, la surface spécifique peut étre exprimée par la relation :

S
SSpec = .
PsV

P

Sachant que :

n n

2 1 3
Sp:ﬂ'D etVP:gﬂ'D

Ainsi, la surface spécifique peut étre formulée de la manicre suivante en fonction du

diametre moyen des particules D, (m) :

_ 6
P xD

n

Spec —

3 a) J. Toth, Adv. Colloid and Interface Sci., 55, 1-239 (1995); b) M. Szekeres, J. Toth, L.D.
DéKany, Langmuir, 18, 2678-2685 (2002).
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IV. L’analyse par spectroscopie d’absorption UV-Visible

L’analyse par spectroscopie UV-Visible de 1’adsorption ou du greffage d’un agent

chimique sur une surface est une technique trés employée.

En raison de la grande surface développée par les matériaux colloidaux, la quantité
d’¢éléments adsorbés ou greffés est suffisamment importante pour étre déterminée par un
dosage en retour de la quantit¢ de molécules demeurant a 1’état libre au sein de la phase
liquide. Cette technique est trés développée dans la littérature pour la détermination de
I’adsorption de tensioactifs et permet 1’établissement d’isothermes d’adsorption. Nous avons
ainsi extrapolé cette méthode a une analyse quantitative de la quantité d’agent présent a la
surface de la silice, qu’il soit adsorbé (tensioactif, macromonomere) ou greffé de maniere
covalente (silane). L’avantage principal de cette technique, en comparaison avec d’autres
méthodes de dosage, est sa sensibilité qui permet la détermination d’une quantité trés faible
de particules adsorbées ou greffées. Cette technique est donc parfaitement adaptée a des
systemes ou la densité d’adsorption ou de greffage est faible, ce qui entre parfaitement dans le

cadre de notre étude.

L’adsorption ou le greffage des agents de couplage a été réalisé a température
ambiante durant 10 heures, sous agitation magnétique et dans leur solvant de synthése
respectif (voir tableau ci-dessous). Apres centrifugation, la concentration en agent de
couplage présente dans le surnageant est dosée par spectroscopie UV-Visible au maximum

d’adsorption (Amax) a I’aide d’un spectrophotometre UNICAM UV 4.

Agent chimique AMax Solvant

Macromonomere 208 nm H,O

Meéthacryloxyméthyltriéthoxysilane 216 nm 97% EtOH, 6% NH4OH (volumique)
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La quantité d’agent de couplage O, (umol.m™) a été déterminée par le dosage du
surnageant grace a I’équation:

(CO_Ce)XV %
M xMxS

O s (umol.m™) = 10°

Spec

Ou C, (g.L") est la concentration initiale de I’agent fonctionnalisant, C, (gL ") estla

concentration a I’équilibre déterminée par le dosage UV, V' (L) désigne le volume de la

solution, M (g) correspond a la masse de silice introduite, M (g.mol™) est la masse molaire

de ’agent de couplage et S, (m>.g™) est la surface spécifique des particules de silice.

Spec

V. Thermogravimétrie (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique simple qui permet de quantifier le
nombre de groupements hydroxyle ou la quantité de silane greffé. L’analyse de 50 a 100 mg
de particules de silice vierges et fonctionnalisées a ¢été réalisée sur un thermogravimetre
Setaram MTB 10-8.

Le systeme est dans un premier temps stabilisé a 100°C durant 1 heure afin d’éliminer
I’excés d’eau adsorbée en surface. Puis une élévation de température d’un pas de 6°C.min™
est appliqué jusqu’a 600°C.

La quantité de produit en surface est calculée a partir des pertes de masses mesurées

selon I’équation suivante:

O s (mol.m™) Z&XIO()
S XM xm,

Spec

Ou m; (g) est la masse initiale de produit, m, (g) désigne la masse finale et M

(g.mol™) correspond & la masse molaire du fragment dégradé.
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VI. Analyse élémentaire

Les analyses ont été réalisées au service central d’analyses (SCA) situé a Vernaison.
Dans le cadre de notre étude, nous avons cherché a déterminer la quantité de carbone présente
au sein d’un lot de particules de silice, inhérente a la présence de chaines carbonées a la
surface des particules. La quantité de carbone liée a la présence de chailnes organiques peut
étre définie en premicre approximation selon la relation :

%C = %C, + %C, 5
Ou %C est le pourcentage de masse de carbone mesurée, %C, est le pourcentage de

carbone intrinséque a I’échantillon et % est le pourcentage de masse de carbone liée a la
bone intri I’échantillon et %C,,,, estl rcentage de masse de carbone | 1

présence de MMS.
La quantité d’agent de couplage présente en surface est alors déterminée en utilisant

I’équation suivante:

%CMMS
nex M. xS

x10°

O s (umol.m™) =

Spec
Ou M, (gmol') est la masse molaire du carbone et n, le nombre d’atomes de

carbone présents dans le fragment non hydrolysable d’une molécule de MMS.
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Annexe 2 Polymérisation en émulsion

I. Protocole expérimental

50 mL d’eau (ou d’une suspension colloidale de particules de silice*) sont introduits
dans un ballon tricol de 250 mL munit d’un systéme réfrigérant. Le systeéme est ensuite placé
sous flux d’azote durant 3 heures, afin d’¢éliminer I’oxygene dissous dans le milieu réactionnel
avant I’ajout de 0,15 g de tensioactif (Cra =3 g.L™") et de 5 g de styréne (Cstyrene = 100 gL™).
Le systéme est placé sous agitation vigoureuse afin de disperser convenablement le
monomere sous forme de gouttelettes permettant ainsi la formation d’une émulsion. Le milieu
réactionnel est ensuite chauffé jusqu’a 70°C. Lorsque la température du bain est stabilisée a la
valeur de consigne, 25 mg de persulfate de sodium sont ajoutés. Le flux d’azote est maintenu
durant 2 heures afin de limiter toute réaction parasite pouvant inhiber la croissance des

nodules de polymere.

L’ensemble des produits chimiques utilisés lors d’une réaction de polymérisation en

émulsion est résumé dans le tableau suivant.

Nom du produit Formule brute Pureté Fabricant
Styréne CsHg 99% Aldrich
Tensioactif NP30 C75031Hja4 99% Fluka
Persulfate de sodium Na,S,05 98% Aldrich

L’ensemble de ces produits a été utilisé sans modifications préalables (purification,
recristallisation...). Le matériel utilisé (verrerie, étuve, bains, colonnes...) est présent dans

tout laboratoire de chimie conventionnelle.

*

Les silices introduites peuvent étre vierges ou fonctionnalisées par un alcoxysilane. Dans le
cadre d’une polymérisation en présence du macromonomeére, ce dernier est introduit au sein du
mélange réactionnel sans précautions particuliéres.
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II. Etude cinétique

Des prélevements a différents temps de réaction ont été effectués lors des syntheses.
Les échantillons ont été placés a température ambiante de facon a arréter la polymérisation
sans ajout d’inhibiteur avant leur caractérisation.
Le taux de conversion 7 de chaque réaction a été calculé a partir de la relation
suivante :
LM m
mr

Ou m;, (g) est la masse de polystyrene formée a I’instant i, m, (g) la masse résiduelle

des composants avant I’introduction de I’amorceur, m, (g) la masse de styréne initialement

introduite.
L’évolution des diamétres particulaires a été¢ étudiée a trois temps caractéristiques
(1 heure, 2 heures et 24 heures). Ces mesures nous ont permis de calculer I’indice de

polydispersité en taille des nodules de latex formés.

La masse d’un nodule polymere m, —peut étre defini par la relation :

mPPS :pPS VPPS
Ou p,g (0,909 g.cm™) est la densité du polystyréne et V,. (cm™) le volume d’un
nodule organique. Par conséquent le nombre de nodules en croissance au sein du milieu N,

peut étre évalué a 1’aide de la relation suivante :

L’ensemble des résultats qui sont présentés dans le manuscrit sont normalis€s par litre

de solution réactive.
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I. Synthése de particules dissymétriques a partir de dimeres hybrides

Synthese de dimeres hybrides

Les conditions expérimentales relatives a la synthése des dimeres silice/polystyréne

par une réaction de polymérisation en émulsion sont résumées dans le tableau suivant :

NOExp DSi CSi SDév Np Ns Np/Ns
(nm) (gL (m”.L") (10"%)  (10%)
1 64 4,6 196 15,49 15,23 ~1

Tableau 1 : Conditions expérimentales relatives a la syntheése de dimeres hybrides.
Csiyrene = 100 gL, Cp =3 L7, Cyy 50 = 0.5 8L, Cutacromonomere = 1,5 pmol.m™,

Apres 120 minutes de réaction, le processus de polymérisation est suspendu par arrét
du chauffage. Les particules hybrides sont purifiées par dialyse de fagcon a éliminer tout

résidus de monomeére ou de tensioactif.

Fonctionnalisation des particules

La suspension de dimeres dans I’eau est mélangée a un volume équivalent d’une
solution hydroalcoolique basique (8,3 % volumique d’une solution d’ammoniaque a 30 %
massique). La quantité requise du trialcoxysilane fonctionnel choisi, calculée en fonction du
taux de recouvrement désiré, est introduite dans le milieu réactionnel sous agitation
vigoureuse. Le mélange est agité a température ambiante durant 12 heures. L’étape de
chauffage est supprimée de fagon a éviter toute déstabilisation des nodules organiques. Puis,

le systéme est a nouveau purifié¢ par dialyse.

Séparation des parties minérale et organique

Afin de désolidariser les nodules de polystyrene des particules de silice, la suspension
colloidale est placée dans une cuve a ultrasons (Fisherbrand FB 11002) durant 3 x 15 minutes.
Les particules minérales sont ensuite séparées des nodules organiques par centrifugation
(4000 tr.min™") durant plusieurs cycles de 20 minutes. Aprés chaque cycle, le surnageant
contenant les nodules de polystyréne est éliminé avant la redispersion du culot en solution

aqueuse. Ce processus est réitéré jusqu’a I’obtention d’un surnageant limpide.

173



Annexe 3 Synthése de particules dissymétriques

Incubation en présence de nanocolloides d’or

Les particules de silice « Janus » sont ensuite mélangées avec une solution aqueuse
d’or colloidal durant 12 heures. Les nanoparticules d’or dont la synthése est décrite ci-apres
sont introduites en tres large exces, de telle fagon que 1’aire de couverture générée par les

nanocolloides soit 50 fois supérieure a la surface minérale développée (A4, /S, =50). Les

billes de silice décorées d’or sont ensuite récupérées par centrifugation jusqu’a I’obtention
d’un surnageant limpide (cycles de 20 minutes a 3000 tr.min') avant d’étre caractérisées par

MET ou MEB.

I1. Synthése des nanocolloides d’or

Avant chaque manipulation, il est nécessaire de nettoyer soigneusement toute la
verrerie afin d’éviter la présence d’impuretés. Les réacteurs sont ainsi lavés avec une solution

diluée d’acide fluorhydrique (HF, 3% volumique).

Produits employés

Nom du produit Formule brute Pureté Fabricant
Acide tétrachloroaurique HAuCly 98% Aldrich
Citrate de sodium, Dihydraté C¢HsNaz;O07, 2 H,O  99% Aldrich
Soude NaOH 99.5% Prolabo
Chlorure de tétrakis(hydroxyméthyl)  C4HoCIOP 80% dans H,O  Aldrich
phosphonium (THPC)

Carbonate de potassium K,CO; 98% Fluka
Chlorhydrate d’hydroxylamine H3;NOCI 99% Aldrich

Tableau 2 : Produits chimiques employés lors de la synthese d’or colloidal.
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Synthese de colloides d’or de 15 a 30 nm

Nous avons exploité un protocole décrit dans la littérature afin de synthétiser environ
100 mL de solution a 1 g.L"' de nanoparticules d’or. [1]

100 mL d’une solution d’acide tétrachloroaurique a ImM sont chauffés au reflux sous
agitation vigoureuse. Puis, 10 mL d’une solution de citrate de sodium a 38,8 mM sont ajoutés
rapidement. Le chauffage est maintenu durant 10 minutes. La solution adopte une coloration

noire avant de devenir rouge intense.

Synthese de colloides d’or de 1 a 2 nm
Les colloides métalliques ont été synthétisés suivant un protocole décrit dans la
littérature. [2]
Dans un ballon de 100 mL, sont introduits dans 1’ordre suivant :
45,5 mL d’eau ultra pure
1,5 mL d’une solution de soude a 0,2 M
1 mL de THPC diluée a 1,2 % volumique dans I’eau
2 mL d’HAuClya 25 mM

Apres quelques minutes sous agitation vigoureuse, la solution devient rose-orangée.

Synthese de particules SiO,@Au
La synthese de particules SiO,@Au est effectuée par incubation d’une suspension de

billes de silice avec une solution aqueuse de nanocolloides d’or de 1-2 nm ( 4,, /S =50)

durant 12 heures. Les particules sont ensuite purifiées par centrifugation.

Dans une seconde étape, la croissance d’une coque d’or homogene est réalisée. 24,9
mg de K,COj; sont introduits dans 100 mL d’une solution aqueuse de HAuCls a 0,425 mM
(notée « HAuCly/K,COj; »). Les particules de silice décorées par les colloides d’or de 1-2 nm

sont ajoutées a cette solution.

1 K.C. Grabar, R.G. Freeman, M.B. Hommer, M.J. Natan, Anal. Chem., 67, 735-743 (1995).
2 a) D.G. Duff, A. Baiker, Langmuir, 9, 2301-2309 (1993) ; b) D.G. Duff, A. Baiker, Langmuir, 9,
2310-2317 (1993).
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La croissance de la coque d’or est initiée par addition d’une solution de chlorhydrate
d’hydroxylamine a 1,87 mM de fagon continue a 5 mL.h™". La couleur du milieu varie durant
I’addition de I’agent réducteur. Ainsi, la solution initialement translucide tend vers une
couleur bleue-violette. Les conditions expérimentales sont celles mises au point par van
Blaaderen et al. pour la synthese d’une coque d’or d’une quarantaine de nanometres

d’épaisseur : [3]

Epaisseur coque Particules de silice HAuCly/K,CO; NH,OH.HCI
(nm) (nm) (gL (mL) (mL) (mL)
~ 40 64 1 0,15 14,8 7,4

Tableau 3 : Conditions expérimentales employées lors de la croissance d’une coque d’or.

Les particules de SiO,@Au sont purifiées par plusieurs cycles de centrifugation (20

minutes 4 3000 tr.min™") avant leur observation par MET et MEB.

ITI. Syntheése de particules dissymétriques a partir d’une émulsion de

Pickering

Produits employés

Nom du produit Formule brute Pureté Fabricant
Paraffine (T¢ = 42-44°C) / <99% Merck
Sel de sodium du laurylsulfate (SDS) C12Hy5sNaO4S <99% Fluka
Bromure d’hexadécyltriméthylammonium (CTAB) C19H4HNBr <99% Aldrich
S-Isothiocyanate fluorescéine (FITC) Co1Hi1NOsS 90% Aldrich
n-Octyltriéthoxysilane C14H3,05Si1 97% ABCR

Tableau 4 : Produits chimiques employés lors de la synthese de particules dissymétriques a
partir d'une émulsion de Pickering.

3 C. Graf, A. van Blaaderen, Langmuir, 18, 524-534 (2002).
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Fabrication des emulsions

Les réactifs utilisés ainsi que leurs quantités respectives sont présentés dans le tableau

suivant :

Etat de surface % Paraffine % Ethanol Tensioactif Cri/Spe
(mol.L'l)/(mz)

Particules de silice vierges 6,7% 6,7% CTAB 5,0. 10°

Particules de silice aminées 6,7% 59,4% SDS 6,5.10'4

Tableau 5 : Descriptif des parametres expérimentaux relatifs a la fabrication d’émulsions de
Pickering. Mro. = 15 g.

Les réactifs sont mélangés dans les proportions données ci-dessus. Le mélange est
chauffé¢ a 65°C de fagon a permettre la fusion totale de la paraffine. L’émulsion est alors
fragmentée a 1’aide d’un homogénéiseur a haut cisaillement induisant un écoulement
turbulent (Ultra Turrax®) pendant 80 secondes a une vitesse de 9000 tr.min™. Le systéme est
laiss€ au repos jusqu’au retour a température ambiante de facon a promouvoir la

recristallisation de la paraffine avant son observation.

Techniques de caractérisation

Technique Nom

Homogénéiseur Ultra Turrax®
Granulométrie Mastersizer S Malvern
Microscopie optique Zeiss, Axiovert S 100
Microscope confocal de fluorescence Leica

Tableau 6 : Descriptif des techniques employées lors de la synthese et de la caractérisation
d’émulsions de Pickering.

177



Annexe 3 Synthése de particules dissymétriques

Fonctionnalisation des particules

L’émulsion de Pickering est mélangée a un volume équivalent d’une solution
hydroalcoolique basique (8,3 % volumique d’une solution d’ammoniaque a 30 % massique).
Le trialcoxysilane fonctionnel choisi, dont la quantité requise est calculée en fonction du taux
de recouvrement désiré, est introduit dans le milieu réactionnel sous agitation vigoureuse. Le
mélange est agité a température ambiante durant 12 heures. Puis, le systeme est purifié par
filtration sur toile nylon (diametre des pores : 10 um). Les gouttes de paraffine sont ensuite

redispersées en milieu alcoolique.

Incubation en présence d’un fluorophore

1 mL d’une solution alcoolique contenant le FITC a 1 mg.mL™ a été introduit dans 10
mL d’une suspension dans 1’é¢thanol de gouttes de paraffine stabilisées par des particules
préalablement fonctionnalisées amine. Le systéme est maintenu sous agitation durant 12
heures. Les gouttes sont ensuite filtrées et purifiées sur toile nylon (Dpores = 1 um) avant leur

observation par microscopie confocale de fluorescence.

Minéralisation des particules ancrées a la surface des gouttes d’huile

A 1 mL d’émulsion stabilisée par des particules fonctionnalisées amine sont ajoutés 10
mL d’éthanol absolu et 0,7 mL d’une solution d’ammoniaque (30 % massique). Puis, 10 uL
de TEOS dilu¢ dans 2 mL d’éthanol sont introduits & la vitesse de 1 mL.h"'. Les gouttes

minéralisées sont purifiées par filtration sur toile nylon (Dpgres = 1 pm).

Destruction de |’émulsion

L’émulsion de paraffine est détruite par ajout de dichlorométhane (CH,Cl,). Ce
dernier permet de solubiliser la paraffine. La phase aqueuse contenant les particules de silice

fonctionnalisées est ainsi récupérée.

Incubation en présence de nanocolloides d’or

Nous avons exploité 1’adsorption régiosélective de nanocolloides d’or sur la surface
minérale préalablement modifiée par des groupements amine. Apres purification des

particules de silice, le protocole employé est analogue a celui décrit précédemment.
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Syntheése et valorisation de particules colloidales
de morphologie et de fonctionnalité de surface contrélées

La synthése de colloides dont les propriétés peuvent étre ajustées par modification de
I’organisation spatiale de leurs constituants permet d’envisager la formation de matériaux
uniques et révolutionnaires. Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés a la
fabrication de particules hybrides constituées d’un cceur de silice décoré en surface par des
latex de polystyréne élaborés in situ par un procédé original de polymérisation en émulsion.
Le contr6le du nombre et de la taille des nodules organiques en croissance peut étre réalisé via
I’ajustement de certains parametres expérimentaux tels que les caractéristiques physico-
chimiques de la silice et/ou de la réaction de polymérisation en émulsion. Des colloides
remarquables par leurs formes (polyedres réguliers) et par leurs tailles (quelques centaines de
nanometres) ont été obtenus.

Nous avons également synthétisé des nanoparticules dissymétriques ou « Janus », en
référence au dieu romain a deux visages. Nous avons pour cela développé deux voies de
synthese, basées sur le masquage partiel d’un des hémisphéres de particules minérales suivi
d’une étape de fonctionnalisation de surface régiosélective. Ainsi, des diméres hybrides
silice/polystyrene, ou le nodule polymere sert de masque temporaire du cceur minéral, se sont
avérés de bons candidats dans la réalisation de particules « Janus ». Nous avons également
exploité une interface liquide/liquide (émulsions de Pickering) pour générer ce type d’objets.

L’étude des propriétés de ces colloides en vue de diverses applications telles que la
réalisation de cristaux colloidaux ou de nanostructures multifonctionnelles complexes a été
abordée.

Mots clés : Silice colloidale, polymérisation en émulsion, polyédres hybrides, particules
multifonctionnelles, particules « Janus ».

Synthesis and valorization of morphologically
and surface controlled colloidal particles

The synthesis of colloids, whose properties can be adjusted by modifying the space
arrangement of their components, should allow the conception of unique and revolutionary
materials. This manuscript deals with the elaboration of hybrid particles constituted by a silica
core, surface decorated by polystyrene latexes generated in situ through an emulsion
polymerization process. It was demonstrated that the number and the size of the growing
organic nodules could be controlled via the adjustment of the physicochemical surface
characteristics of the silica seeds and/or the polymerization parameters. The resulting biphasic
colloids were original from the point of view of their shape (regular polyhedral) and their size
(a few hundred of nanometers).

Dissymmetrical nanoparticles, named "Janus" particles in reference to the Roman
God, were also successfully synthesized according to two strategies. The first one was based
on the partial masking of one of the seed hemispheres by one polystyrene latex, followed by a
regioselective surface modification. The second one took advantage from the silica particle
ability to stabilize a liquid/liquid interface (Pickering emulsions) in order to modify
regioselectively the surface in contact with one or the other liquid phase.

The study of the properties of these colloids was also carried out for various potential
applications, such as the preparation of colloidal crystals or complex multifunctional
nanostructures.
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