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Résumés

Nanostructuration de films nanocomposites amidon / argent et amidon / argent /
montmorillonites par procédé de « chimie verte » : influence des voies de génération des
nanoparticules métalliques sur la structure et les propriétés de transport

Des films nanocomposites amidon / argent ont été préparés par deux voies de génération vertes de
nanoparticules d’argent. La premiére voie, dite ex situ, consiste a préparer tout d’abord une solution
colloidale d’argent qui est ensuite redispersée dans une matrice amidon plastifiée glycérol. Les
nanoparticules d’argent colloidales sont synthétisées en solution aqueuse par réduction du nitrate
d’argent par du glucose en présence d’amidon stabilisant. La seconde voie, dite in situ, consiste a
disperser le nitrate d’argent dans le film amidon plastifié et le réduire directement dans le film par
traitement thermique en présence ou non de réducteur. L'influence du taux de glucose réducteur, du
temps de synthese et de la température a été étudiée en termes de taille, distribution de taille et
dispersion des nanoparticules d’argent dans les films nanocomposites ex situ et in situ. Tout en
gardant des parametres de procédé comparables, les deux voies de nanostructuration des films
amidon/argent ont également été comparées en termes de structure, de propriétés thermiques et
de transport. Enfin, I'incorporation de charges montmorillonites a également été étudiée dans les
deux voies de génération des nanoparticules métalliques. L’ensemble des travaux a permis de valider
les deux voies de génération vertes menant a des nanoparticules d’argent dispersées de maniere
homogene et de tailles moyennes inférieures a 30 nm. La voie in situ a 85°C se distingue par des
nanoparticules d’argent cristallines et de trés petites tailles (inférieures a 10 nm) avec une interface
amidon/argent cohésive particuliére qui permettent d’améliorer les propriétés barriéres aux gaz et a
I’eau avec une diminution de perméabilité observée jusqu’a 90%.

Mots clefs : nanoparticules d’argent, amidon, films nanocomposites, synthese, ex situ, in situ, transport, propriétés
barriére, sorption d’eau, perméabilités a I'eau et a I'oxygéne

Nanostructuration of starch/silver and starch/silver/montmorillonites nanocomposites films with
green process : influence of the silver nanoparticles generation routes on structure and transport
properties.

The present work reports a strategy involving the preparation of silver nanoparticles in a
biodegradable polymer stemming from either an ex situ or an in situ method, using in both cases a
completely green chemistry process. The influence of the reducing agent concentration and the silver
nanoparticles generation route is investigated on the structure, the morphology and the properties
of the nanocomposite films. In both routes, silver nanoparticles with a diameter below 30 nm were
highlighted in the nanocomposite films. For all nanocomposite films, no modification on the
crystalline structure of the starch matrix is observed in the presence of silver. The in situ generation
route allowed to obtain the smallest silver nanoparticles with a diameter below 10 nm. Crystalline
silver nanoparticles were obtained only from the in situ generation route at the temperature of 85°C.
The introduction of montmorillonites in both generation routes was also studied. The decrease of the
water sorption and the improvement of water and oxygen barrier properties were found to be not
dependent on the reducing agent concentration but mainly on the presence of the crystalline
structure of the silver nanoparticles. Thus, significant enhancement of the barrier properties were
finally obtained for the in situ nanocomposite films thanks to an efficient interaction between the
crystalline silver nanoparticles and the starch matrix.

Key words : Silver nanoparticle, starch, nanocomposite, in situ and ex situ syntheses, transport, barrier properties, water
sorption, oxygen and water permeability

Thése ministérielle effectuée au sein du laboratoire d’ Ingénierie des Matériaux Polymeéres (IMP) UMR CNRS 5223.
Adresse : Batiment POLYTECH-Lyon / 15, boulevard Latarjet / 69622 Villeurbanne
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Abréviations et nomenclature

Abréviations et nomenclature (FR - EN)

Appareils et analyses

uv
UV-Vis
MTS

DVS

DRX (XRD)
ATG (TGA)
MET (TEM)

Unités
pm, nm
A

kv

MPa

N

wt.%
rpm
CEC

ultra violet

UV et visible

appareil de traction

appareil de sorption Dynamic Vapor Sorption
diffraction des rayons X

analyse thermogravimétrique
microscopie éléctronique a transmission

micrometre, nanometre
angstrom

kilovolt

méga pascal

newton

pourcentage massique
rotation par minute

capacité d’échange cationique

Chimie
AgNO;
Ag
Ag'
AgNPs
NaBH,
MMT
CO,

N,

H,
PVA
PVP

—CHO
0-C-0
CH, CH,

nitrate d’argent
argent
ion argent

nanoparticules d’argent
borohydrure de sodium
montmorillonite(s)
dioxyde de carbone

diazote
dihydrogene

polyvinyle acrylique
polyvinyle propylene

fonction amine primaire

fonction alcool
fonction cétone

fonction aldéhyde

fonction éther
alcanes

Films nanocomposites

AgNO;/Glucose x:y

rapport molaire de y moles de glucose pour x moles de nitrate d’argent

SO temps correspondant a la récupération du film apres évaporation du solvant
SG matrice amidon plastifiée avec 15% de glycérol (« starch glycerol »)

SG*™1:x nanocomposite obtenu par voie ex situ avec le ratio AgNO;/glucose 1:x
SG"1:x nanocomposite obtenu par voie in situ avec le ratio AgNOs/glucose 1:x

1T traitement thermique, par défaut 48h a 85°C

(Hx-yC) traitement thermique pendant xh a y°C

Analyses morphologiques

Propriétés mécaniques

SPR peak
Amax

A, Amax, A
k

d

o

Kal

A

20

pic d’absorbance

longueur d’onde au maximum du pic
d’absorbance

absorbance, absorbance maximale du pic
constante de cinétique (ens™)

diamétre moyen de nanoparticules

écart type

raie de diffraction a;

longueur d’onde (en nm ou A)

angle de diffaction en DRX (en °)

E
F

O, ORr

& &r

rupture

module d’Young
force a la traction

contrainte, a la rupture

allongement,

a la
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Pe, Pe;
D, D;
S, S,

P, P

J, Jeq

C

e

ko

Ch

Psat ’ PO

Propriétés de transport

coefficients de perméabilité

coefficients de diffusion

coefficients de solubilité

pressions

flux de petites molécules a I'instant t ou a I’équilibre
concentration d’espéces dissoutes
épaisseur du film polymére / membrane
constante de solubilité de Henry
constante de saturation des sites
pression de vapeur saturante

fraction volumique des molécules
parametre d’interaction de Flory-Huggins
affinité des molécules diffusantes pour les sites de Langmuir
gain de masse a |'activité a

nombre de couches de molécules d’eau
nombre de molécules d’eau par cluster
constante de Guggenheim

constante de Langmuir

constante d’affinité de Langmuir
constante d’agrégation

facteur de tortuosité

facteur de forme

masse d’especes sorbées au temps initial, a I'instant t et a I’équilibre

temps a la demi-sorption
quantité de gaz accumulée en aval d’'une membrane
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Introduction générale

Les 30 dernieres années ont été marquées par |'émergence puis le développement des
nanomatériaux tant au niveau de la recherche fondamentale que pour les applications industrielles.
Ces nanomatériaux sont constitués d’une phase polymére continue dans laquelle sont dispersées des
charges présentant au moins une dimension a I’échelle nanométrique. A cette échelle, les effets de
surface deviennent en effet prépondérants aux effets de volume permettant ainsi I'obtention de
propriétés originales, différentes des objets massifs. Les nanocharges, grace a leurs propriétés
particuliéres et a la multitude de formes qu’elles peuvent prendre, conduisent a des matériaux
fonctionnels qui présentent un intérét dans plusieurs domaines tels que I'électronique, la médecine,

les cosmétiques, la physique optique et I'emballage.

L'introduction de nanoparticules métalliques tel que I’argent dans une matrice polymere a fait I'objet
de nombreux travaux de recherche en raison de leurs excellentes propriétés optiques, catalytiques
ou encore antimicrobiennes. Ces propriétés dépendent a la fois du choix de la matrice polymere, du
controle de la dispersion, de la taille et de la distribution de taille des nanoparticules dans la matrice.
Les meilleures propriétés sont généralement observées pour une distribution homogene des
nanoobjets avec une taille minimale. De nombreuses méthodes ont été développées pour incorporer
des nanoparticules d’argent dans un polymere. On distingue généralement deux voies de génération

de nanoparticules, dites ex situ et in situ.

La voie de génération ex situ consiste en la préparation au préalable des nanoparticules d’argent. La
synthese se fait en général en solution par la réduction d’un sel d’argent en présence d’un agent
stabilisant. Les nanoparticules préalablement formées sont ensuite introduites dans une solution de
polymeére afin d’obtenir, apres évaporation du solvant, le nanocomposite. Toutefois, cette méthode

est souvent limitée par des problémes de dispersion des nanoparticules avec la formation d’agrégats.

L’élaboration d’'un nanocomposite par génération in situ des nanoparticules consiste dans un premier
temps a incorporer le sel d’argent dans la solution de polymére. Apres évaporation du solvant, les
ions métalliques, qui se trouvent dans la matrice du composite, sont réduits par traitement chimique,
thermique ou irradiation UV pour former les nanoparticules. Les inconvénients de cette méthode
peuvent étre la présence de sous-produits organiques piégés dans le polymeére ou les dommages de

la réduction du métal sur la matrice polymére.

Quelle que soit la voie de génération, I'élaboration de nanocomposites renforcés par des
nanoparticules d’argent fait généralement intervenir l'utilisation de solvants organiques ou de

composés non respectueux de I'environnement. Afin de limiter voire de s’affranchir de I'utilisation de
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ces composés, des procédés de « synthése verte » ont été développés pour les nanoparticules
métalliques. De plus, si les matrices polymeres sont souvent synthétiques dans les voies ex situ et
in situ, des études ont été menées ces derniéres années pour incorporer des nanoparticules d’argent
dans des polymeéres biodégradables pour des applications potentielles dans la biotechnologie. Or,
. . . o il , R
parmi les polymeres biodégradables, I'amidon est considéré comme I'un des plus prometteurs grace

a sa grande disponibilité et son faible colt de production et son faible impact sur I'’environnement.

La littérature comporte aujourd’hui de nombreux articles sur la synthese de nanoparticules d’argent
en solution aqueuse. Cependant, trés peu d’études traitent de leur redispersion dans une matrice
polymére pour I'élaboration ex situ de nanocomposites, et encore moins dans une matrice polymere
biodégradable telle que I'amidon qui présente de faibles perméabilités a I’état anhydre intéressantes
pour les applications emballages. De méme, tres peu d’études, voire aucune, ne concerne la

génération in situ des nanoparticules d’argent dans une matrice polymere amidon.

Dans ce travail, l'objectif est de réaliser des films nanocomposites a base d’une matrice
biodégradable d’amidon de pomme de terre nanostructurée par des nanoparticules d’argent tout en
mettant en ceuvre des procédés simples et respectueux de [I‘environnement. Par
« nanostructuration », nous entendons la formation nanocomposite, dispersion d’'une nanocharge
dans une matrice. Nous nous proposons dans un premier temps d’étudier les paramétres influant sur
la nanostructuration des films polymére/argent pour les deux voies de génération de charges ex situ
et in situ. Ces dernieres seront comparées et leur influence sur la taille, la distribution de taille et la
structure cristalline des nanoparticules d’argent ainsi que leur répartition dans la matrice polymere
sera étudiée. Apres cette étude morphologique et structurale, les propriétés des films amidon/argent
seront caractérisées étant donné que quel que soit le procédé utilisé les performances en termes de
propriétés des nanocomposites dépendent généralement du controle de la morphologie, la
dispersion et la structure des nanoobjets. Outre les propriétés mécaniques et thermiques, la
présence des nanoparticules d’argent dans la matrice amidon sera également étudiée sur les
propriétés de transport et de diffusion de petites molécules. L'étude des propriétés de sorption de
I’eau et de perméation de gaz nous permettra de préciser la qualité des interfaces argent/polymeére
et éventuellement leurs conséquences sur les propriétés de transport. Dans un dernier temps,
I'introduction de charges lamellaires montmorillonites, connues pour améliorer les propriétés
barriere aux petites molécules, nous permettra d’étudier leur influence sur la morphologie, la
structure des nanoparticules d’argent ainsi que sur les propriétés de transport des films

nanocomposites amidon/argent/montmorillonites.
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Le premier chapitre de ce mémoire consistera en une étude bibliographique qui s’attardera a
présenter les voies de synthése de nanoparticules d’argent en différenciant les deux approches
ex situ et in situ. Dans toute cette partie, on s’attachera a décrire les stratégies vertes actuellement
développées pour la préparation des nanoparticules. Une attention particuliere sera également
portée a la mise en évidence des facteurs influant de la synthese et a la présentation des principaux
outils de caractérisation des nanoparticules formées. Les propriétés de nanocomposites a base

d’argent et/ou de montmorillonites seront enfin répertoriées dans une derniére partie.

Nous nous attacherons ensuite dans le second chapitre « Matériaux et Méthodes » a décrire les
différents réactifs et matériaux utilisés ainsi que nos protocoles de synthése et de formation des
films nanocomposites réalisés durant ce projet. Nous décrirons enfin les différentes techniques et
méthodologies utilisées pour I'analyse des films nanocomposites en termes de caractérisation

structurale et microstructurale ainsi que de comportements mécaniques, thermiques et de transport.

Nous présenterons ensuite dans un troisieme chapitre les syntheses en solution des nanoparticules
d’argent en examinant I'influence des paramétres de synthése tel que la quantité d’agent réducteur
sur la morphologie et la structure des nanoparticules (forme, taille, distribution de taille, cristallinité)
et la cinétique de réduction de I'ion précurseur Ag’. Les résultats de la caractérisation des films
nanocomposites amidon/argent élaborés par voie ex situ a partir de nanoparticules préformées

seront ensuite présentés.

Dans le quatriéeme chapitre, nous comparerons les résultats obtenus pour les deux voies de
génération ex situ et in situ des nanocomposites amidon / argent, tout en gardant des paramétres de
procédé identiques. La morphologie et la structure des nanoparticules d’argent seront donc
comparées en fonction des voies de génération des nanocharges. Enfin I'influence du mode de
génération des nanoparticules sur les propriétés de transport des films nanocomposites sera

évaluée.

L'étude de la génération in situ des nanoparticules d’argent sera ensuite approfondie dans le
cinquiéme chapitre en observant en particulier le role de la température de traitement des films
nanocomposites ainsi que le réle de la présence de plastifiant dans la matrice amidon sur la
morphologie et la structure des nanoparticules. Les propriétés de transport seront également

abordées dans cette partie.
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Quant au sixieme chapitre, il concernera I’étude de l'introduction des charges lamellaires
montmorillonites dans la formation des films nanocomposites amidon a base d’argent. L’influence de
la présence des charges montmorillonites sur la cinétique de réduction du nitrate d’argent ainsi que
la morphologie et la structure des nanoparticules d’argent formées par génération ex situ et in situ
sera étudiée. Enfin, les propriétés de transport des films nanocomposites amidon / argent /

montmorillonites ainsi obtenus seront présentées.
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Chapitre I. Bibliographie

Introduction

Le premier objectif de ce travail de thése est de préparer des nanocomposites a matrice polymere
biosourcée contenant des particules d’argent a partir d’un procédé a faible impact environnemental.

Le second objectif est d’améliorer les propriétés barriére de ces films nanostructurés.

L’étude bibliographique présentée dans ce premier chapitre s’attardera a présenter les voies de
synthése de nanoparticules d’argent en différenciant les deux approches ex situ et in situ. Une
attention particuliére sera portée a la mise en évidence des facteurs influents de la synthese et a la
présentation des principaux outils de caractérisation des nanoparticules formées. Dans toute cette
partie, on s’attachera a décrire les stratégies vertes actuellement développées pour la préparation
des nanoparticules. Enfin, les propriétés thermiques, mécaniques et barriere des films

nanocomposites a base d’argent recensés dans la littérature seront présentées.

L'association des nanoparticules d’argent et de charges montmorillonites dans les nanocomposites
sera également abordée dans une derniere partie. L'intérét et les voies permettant d’améliorer les
propriétés barriere dans les polymeres par l'incorporation de ces charges lamellaires dans la

littérature seront ainsi présentés.

I. I. Réduction d’'un sel d’argent: réaction de base et

meéthodes d’analyse des nanoparticules formées

I. L. 1. Introduction a la chimie de la réduction de I'ion argent

L’argent métallique s’obtient par réaction d’oxydo réduction de I'ion argent selon la réaction (1).
C'est une réaction qui consiste en un gain d’électron pour |'espece réduite et une perte d’électron

pour la molécule réductrice oxydée.
Ag'+e > Ag® (1)

Cette réaction de base peut s’effectuer comme nous le verrons dans les parties Il et |l de ce chapitre

a partir de différents sels, dans différents milieux et selon différentes méthodologies.
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Différentes méthodes permettent d’étudier son efficacité quant a la formation de nanoparticules
d’argent et a la caractérisation de ces dernieres. Ces méthodologies dont nous allons décrire le
principe ci-apres sont utilisées par de nombreux auteurs pour valider la présence des nanoparticules
d’argent et caractériser de maniére qualitative et quantitative leur morphologie et leur structure

cristalline.

La réduction de Ag" peut étre menée de différentes maniéres : la voie classique, dite « chimique »

par l'intervention d’un réducteur (NaBH,, aldéhyde, ...) et la voie électrochimique prédominent (type

1-5,5-7

électrolyse ). Nous ne nous intéressons pas a I’électrolyse dans ce travail de these.

Dans la voie classique, la réduction de I'argent en solution aqueuse prédomine. Elle est parfois
simplifiée a la réaction la plus connue : la réduction de Tollens ou réaction du miroir d’argent.
L’argent sous forme de complexe diamine d’argent Ag(NHs), * v est réduit par un aldéhyde ¥°. On

distingue également la voie hydrothermale dans laquelle la réduction est menée sous pression et

11,12

température élevées . Si I'agitation magnétique et le chauffage classique suffisent et sont encore

souvent utilisés dans la littérature, il est bon de noter que d’autres techniques sont aujourd’hui

rentrées dans la synthése chimique des nanoparticules d’argent en solution. On distingue ainsi des

13,14 15-18

études employant la sonication ou cavitation acoustique et les microondes

Une méthode polyol existe également et se démarque dans la voie chimique car elle s’effectue en
milieu organique a reflux ol les sels ioniques de métaux sont bien dissous *°. Décrite par un brevet
francais 2, elle se fait donc a des températures assez élevées (de 160 a 210°C). Utilisée a I'origine

pour obtenir des poudres et des microparticules métalliques, la méthode a ensuite été développée

21-25

pour des nanoparticules métalliques, polymétalliques ou oxydées et avec différents polyols

I 26,27 9,10,27,28

comme le glycéro . Méme si la méthode a été adaptée aux nanoparticules d’argent , elle

est généralement plutdt appliquée aux nanoparticules d’oxydes ou polymétalliques **%.

Enfin, on trouve actuellement dans la littérature de nouvelles voies employant des méthodes dites

9,29-36

physiques (radiations UV et gamma) et des voies biologiques *’ notamment par I'emploi de

38,39 40,41

bactéries ou de champignons

24




Thése Perrine Cheviron
Chapitre | : Bibliographie

I. 1. 2. Méthodes de caractérisation des nanoparticules d’argent
L I. 2.a. La spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est la méthode incontournable et la plus simple d’utilisation dans
I'identification des nanoparticules d’argent. Les spectres d’absorbance d’échantillons contenant des

nanoparticules d’argent sont systématiquement observés dans les études.

e Théorie de I'absorbance des nanoparticules

De par leur grande surface spécifique, les nanoparticules disposent d’un plus grand nombre d’atomes
et donc d’électrons libres en surface par rapport a des objets macroscopiques. Ces électrons sont
donc plus facilement soumis aux champs magnétiques. L’excitation de la surface métallique par de la
lumiere provoque la vibration collective des électrons en surface. L'excitation des électrons provoque
une vibration, une résonnance a une certaine longueur d’onde (on parle aussi de force de
restitution*?). Les électrons résonnent et la longueur d’onde concernée est ainsi absorbée : c’est ce
qgue I'on observe en spectroscopie UV-Visible (voir Figure I-1 ci-dessous). La longueur d’onde est
principalement dépendante de I'élément chimique (Ag, Au, Cu, ...). De plus, une nanoparticule plus
petite aura une vibration de plus grande énergie, c’est-a-dire de longueur d’onde plus faible. On
parle alors de « blue-shift », décalage vers les petites longueurs d’ondes pour de plus petites
nanoparticules et de « red-shift » dans le cas inverse. La distribution de nanoparticules de différentes
tailles ne donne pas qu’une seule raie d’absorption mais une distribution de raies qui forment ainsi

un pic d’absorbance sur une gamme de longueurs d’ondes. Ainsi les bandes d’absorbance dépendent

43,44

également de la forme et de la taille des nanoparticules

Figure I-1 : Spectre d’absorbance induit par I’oscillation collective des électrons en surface des nanoparticules
~ N - . . 45
métalliques, dépendance de la forme, taille et environnement

Une caractéristique unique des nanoparticules métalliques est que le changement de taille, de forme

et des propriétés inter particules induit un changement dans I'absorbance et la longueur d’onde de la

bande d’absorption ®'%4°,
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e De 'absorbance a la caractérisation des nanoparticules d’argent

Morphologie des nanoparticules d’argent

De maniere générale, les nanoparticules sphériques d’argent sont caractérisées par une bande

d’absorbance autour de 400 nm comme dans la Figure I-2 (a). La largeur et la symétrie de la bande

est caractéristique de la distribution de taille des nanoparticules. En effet, une large distribution de

tailles des nanoparticules induit un élargissement de la bande d’absorbance vers les grandes

longueurs d’onde. Si deux populations de tailles bien différentes coexistent, leurs bandes respectives

se chevaucheront créant alors la formation d’un épaulement comme le montre la Figure I-2 (b).
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Figure I-2 : Spectre d’absorbance de nanoparticules métalliques : (a) nanoparticules d’argent de 20 nm Y et (b)
nanoparticules d’argent de 45 nm avec également des agrégats ®

Par ailleurs, I'agglomération de nanoparticules provoque aussi un « red-shift » ou un élargissement

de pic, comme le montrent les spectres de la Figure I-3 ci-dessous.

®
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Figure I-3 : Observations spectroscopiques du phénomeéne d’agrégation des nanoparticules colloidales d’argent lors de

leur stockage

30,49
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C'est notamment par la spectroscopie UV-Vis que de nombreux auteurs vérifient la stabilité des
dispersions de nanoparticules. Dans la publication de Morales-Sanchez et al.** (Figure I-3 b)) les
nanoparticules ne sont pas stables, la longueur d’onde au maximum d’absorbance se décalant
progressivement de 443 a 458 nm au bout de 6 mois, laissant supposer alors une légere
augmentation de taille des nanoparticules ou une agrégation dans le temps. De plus, une population

d’objets non homogene est observable aux faibles longueurs d’ondes.

Cinétique de réduction a partir de I’absorbance
La spectroscopie UV-Visible est parfois utilisée pour décrire la cinétique de réduction et suivre son

13313051 De maniére générale, la nucléation et la croissance des nanoparticules d’argent

avancement
est observée en relevant I'absorbance au maximum d’absorption au cours du temps comme l'illustre
la Figure I-4. En suivant I’évolution de I'absorbance au maximum du pic en fonction du temps, on
observe la nucléation par une augmentation importante de |'absorbance sur des temps courts.
L'augmentation ensuite plus lente correspond au phénomene de croissance des nanoparticules

d’argent formées. La fin de la réaction est ensuite considérée une fois le pic d’absorbance stabilisé.

24+
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Figure I-4 : Relevés des absorbances au maximum du pic au cours du temps en fonction de la température de réduction

Dans un plan d’expérience, Konwarh et al. ** utilisent méme la spectroscopie pour optimiser
statistiquement leurs conditions de synthese, en favorisant I'obtention des pics d’absorbance vers les

plus faibles longueurs d’onde.

La spectroscopie UV-Visible permet donc de valider la présence des nanoparticules d’argent mais est
aussi un atout majeur a la fois pour leur caractérisation et I’étude cinétique de leur synthése. Elle est

ensuite complétée par d’autres méthodes, notamment la microscopie électronique.
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L I 2.b. La microscopie électronique

) #8328 une méthode

La microscopie électronique est, comme la microscopie a force atomique (AFM
permettant d’observer les nanoparticules formées. C'est souvent la microscopie électronique en

transmission (TEM) qui est employée.

L’argent étant un élément métallique, il est connu pour étre directement observable a I'inverse des
éléments organiques nécessitant parfois des agents de contraste comme dans le domaine de Ia

biologie ou des mélanges de polymeéres.

La microscopie est utile pour déterminer a la fois la taille, la forme et la dispersion et I'agrégation des
nanoparticules d’argent. La microscopie permet souvent de confirmer les conclusions faites en
spectroscopie UV-Vis. Certains auteurs obtiennent ensuite la distribution des tailles des
nanoparticules et la taille moyenne en faisant un traitement d’image sur les clichés avec un minimum

d’une cinquantaine ou centaine de nanoparticules dénombrées.

250

(b) Average particle size = 22.85 + 12.94 nm
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Figure I-5 : Exemple de cliché TEM et de distribution de taille de nanoparticules d’argent

La diffusion de la lumiére
La diffusion dynamique de la lumiére (DLS) est couramment utilisée pour déterminer le diamétre de
particules en suspension dans un liquide. Elle est également employée pour déterminer les rayons

hydrodynamiques de polymeres en solution.

Cependant, dans le cadre des nanoparticules d’argent stabilisées par des molécules ou des
polymeéres, la méthode est souvent biaisée. En effet, I'indice de réfraction apparent de la
nanoparticule stabilisée difféere de I'argent métallique seul. De plus, il est observé dans plusieurs
publications que le diamétre de nanoparticules calculé en DLS est surestimé par rapport au diametre

33495254 ’ast notamment le cas de Yoksan et Chirachanchai

déterminé en microscopie électronique
% qui observent des nanoparticules de 45 nm en DLS et de 25 nm en TEM. Les auteurs attribuent
cette différence a la présence de I'agent stabilisant. On peut également ajouter que le stabilisant

étant chargé, le diameétre obtenu correspond plutdt au rayon de la particule avec sa charge diffuse
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d’aprés les régles de calculs de la DLS. D’'une maniéere générale, on constate que la DLS surestime

d’environ 50% la taille des nanoparticules observée en microscopie électronique (TEM ou AFM)
33,49,52,54

L L 2.c. La diffraction des rayons X

La structure des nanoparticules d’argent peut étre étudiée par diffraction des rayons X (DRX). La
technique permet en effet de caractériser I'argent métallique et ses plans de diffraction. Les raies de
diffraction de I'argent métallique Ag° sont généralement observées a 26 = 38.0, 44.0, 64.7, et 77.9°
(avec une cathode de cuivre) comme le montre la Figure I-6 ci-dessous. Ces pics sont attribués aux
plans (1 1 1), (2 0 0), (2 2 0) et (3 1 1) d’une structure cubique face centrée '**">° C'est

généralement le pic de diffraction le plus intense a 28 = 38° qui est recherché par les auteurs.
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Figure I-6 : Diffractogramme complet de nanoparticules d’argent Ag0 et attribution de ses plans de diffraction 60
Les pics de diffraction peuvent également fournir des indications sur la morphologie des
nanoparticules. Un pic plus large et moins intense est signe d’une plus petite taille de nanoparticules
et parfois également d’une distribution de taille plus large. Certains auteurs vont méme plus loin en
utilisant directement la formule de Debye-Scherrer reliant la largeur et l'intensité de pic a un

diamétre de nanoparticule **°%%°!

KA
~ Bcosd

T

Cependant, les cristallographes préférent n’utiliser la formule de Scherrer que pour les cristallites
compris entre 1 et 0.01 um. De plus, cette formule n’est valable que pour les zones cohérentes

cristallines, en d’autres termes les cristallites unitaires. Elle n’indique donc qu’une taille minimale de
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nanoparticules ce qui explique que certains auteurs obtiennent des diamétres plus faibles que ceux

A . . y . 1 2
observés en microscopie électronique ***>%,

Néanmoins, une absence des pics de diffraction de I'argent en DRX alors que l'efficacité de la
réduction a été prouvée (notamment par la spectroscopie) peut également étre le résultat d’'une ou
plusieurs causes : une quantité trop faible d’argent, une taille de nanoparticule petite ou bien une
cristallinité de I'argent réduite voire nulle. Cette derniere conclusion sera abordée et développée

dans le chapitre lll notamment.

Les méthodes les plus @ méme de caractériser les nanoparticules d’argent sont donc la spectroscopie
UV-Vis et la microscopie électronique qui sont complémentaires, pour des nanoparticules colloidales
ou bien incluses dans un matériau solide. La diffraction des rayons X peut également compléter

efficacement la caractérisation des nanoparticules notamment sa nature cristalline. D’autres

14,63,64 18,27,29,41,46,56,65-72

techniques comme les analyses calorimétriques ou la spectroscopie infrarouge

sont aussi parfois utilisées pour les interactions entre I’argent et d’autres produits.

I. II. Nanostructuration par voie ex situ

On définit la voie ex situ de préparation de nanocomposites par deux étapes : une synthése préalable
des nanoparticules puis leur introduction dans une matrice polymere. Tout au long du procédé
ex situ, nous mettrons |'accent sur l'intérét des nouvelles voies vertes actuellement développées

dans la littérature.

Nous verrons dans une premiére partie que la synthése des nanoparticules d’argent colloidales
effectuée en solution dépend de trois éléments principaux : le sel d’argent, 'agent réducteur et
I’agent stabilisant. Les conditions expérimentales telles que la température et les concentrations des
différents éléments seront des facteurs a considérer et nous observerons notamment leurs

influences sur la taille, la morphologie et la stabilité des nanoparticules.

Dans une seconde partie, nous verrons comment ces nanoparticules colloidales issues de ces
synthéses sont ensuite incorporées dans une matrice polymere et quels sont les principaux intéréts

et les limitations de ces approches en termes de morphologie et de propriétés finales.
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I. II. 1. Synthése des nanoparticules d’argent en solution

La réduction de l'argent présentée dans la réaction (1) peut étre obtenue en voie chimique par
I'utilisation d’un réducteur chimique ou en voie physique par température, microondes, etc ... Nous
ne présenterons dans cette partie bibliographique qu’une synthese des travaux portant sur la
synthése des nanoparticules d’argent sphériques en solution et avec l'utilisation de réducteurs

chimiques. L’accent sera aussi mis sur les voies « green ».

L II. 1.a. Sel métallique précurseur

Différents sels et complexes sont recensés dans la littérature, dont les principaux sont présentés

dans le Tableau I-1 suivant.

Sels d’argent

Nitrate d’argent

Réactif de Tollens

Sulfate d’argent

Perchlorate d’argent

Formule chimique

AgN03

Ag(NHs),NO;

Ag,S0,

Potentiel redox

0,8

0,37

0,38

X

sel/Ag (v) 7?7

Tableau I-1 : Tableau récapitulatif des sels métalliques utilisés dans la réduction de I’argent et potentiels redox (x : non
trouvé)

On trouve parmi les sels les plus utilisés le nitrate d’argent et le réactif de Tollens. Le réactif de
Tollens est un complexe stable grace a la forte affinité de I'ion argent avec 'ammoniac. Il nécessite
cependant plusieurs étapes de préparation dont une certaine quantité d’ammoniaque. Dans une voie
de chimie verte, le réactif de Tollens ne parait donc pas étre le sel métallique le plus approprié. De
plus, son potentiel redox est plus faible que celui de I'ion argent (0,37 contre 0,8 V)”. Le sulfate
d’argent étant beaucoup moins soluble dans I’eau que le nitrate d’argent (8 g/L contre 2340 g/L)*’ et
ayant un potentiel redox plus faible, il a été principalement utilisé en milieu organique. Le

perchlorate d’argent a également été utilisé mais sa nature explosive limite son utilisation ’°.

On peut également trouver quelques complexes d’argent particuliers, notamment en synthese de
ligands. Ces derniers sels présentent I'inconvénient d’'une préparation longue et relativement chere

de par la spécificité des ligands et conviennent mieux aux milieux organiques également *”’.

L’intérét du nitrate d’argent est donc son accessibilité, sa facilité d’utilisation (une réduction facile et
directe, sans préparation) et son prix. Malgré une dégradation a la lumiére nécessitant des
précautions de conservation comme la plupart des sels d’argent, il est majoritairement utilisé dans la
littérature. C’est pourquoi nous n’évoquerons dans la suite de ce chapitre que des études faites a

partir du nitrate d’argent, sauf indication contraire.
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L II. 1.b. Choix de I'agent réducteur et son influence dans la synthése
e Les agents réducteurs classiques

Parmi les réducteurs des sels métalliques les plus utilisés, on trouve le borohydrure de sodium
NaBH,, I'hydrazine, et le N,N-dimethylformamide. Ces composés organiques possédent un pouvoir
réducteur suffisant pour I'ion argent (voir Tableau I-2 ci-dessous). lls sont utilisés avec tous les types
de surfactants, illustrés dans la partie suivante. Le borohydrure de sodium est généralement apprécié

pour sa forte réactivité méme a température ambiante et son utilisation possible dans différents

solvants *°27*7°_C’est donc I’agent réducteur le plus communément utilisé.
H - H o 0
Ag N H’fé\H \N_N\"’f H’(H:“‘NH HJ\I'\I’CHB
H H pH 2 CHg
Argent Borohydrure de Sodium Hydrazine Formamide N,N-dimethylformamide
Ag'+e = Ag E=-2.25V Hy/H" E=-0,23VapH=0
E=+0.80V E=-1.24VapH=14 E=-1,16 VapH=14 X X

Tableau I-2 : Tableau récapitulatif des réducteurs utilisés dans la réduction de I’argent et potentiels redox (x : non trouvé)

La gamme de taille des nanoparticules d’argent obtenues avec ces agents réducteurs est assez large

et avec des diameétres moyens compris entre 1 et 100 nm.

Influence de la nature du réducteur
La nature du réducteur peut cependant avoir une légére influence sur la taille des nanoparticules. Si

78,79

la gamme de taille reste globalement la méme (2 a 90 nm ), les nanoparticules obtenues avec

62,8081 pour des

I’hydrazine et ses dérivés ont un diametre moyen souvent compris entre 10 et 20 nm
températures entre 0 et 60°C et des temps de réduction de 20 min a quelques jours. Les mémes
tailles sont obtenues avec le N-N-diméthylformamide et ce sur une gamme de température entre 20
et 156°C pour des temps de réduction compris entre quelques minutes et quelques semaines °.
Enfin, certains auteurs comme Shervani et Yamamoto >* préférent NaBH, pour obtenir de plus petites
particules (de 1,4 a 0,7 nm). L'utilisation du borohydrure de sodium a température ambiante et avec
des temps de réduction de quelques minutes a quelques heures est fréquemment observée dans la
littérature. La gamme de taille des nanoparticules d’argent obtenues avec NaBH, est cependant assez
large (1 a 100 nm) et dépendante d’autres paramétres de synthése comme la nature de I'agent
stabilisant. Par exemple, Michna et al. **** obtiennent des nanoparticules d’argent de 45 + 8 nm avec
|.27

toutefois un maximum de 80nm (AgNOs/NaBH, 1:2, 2h a 25°C, 5% PVA) alors que Elechiguerra et a
obtiennent 3 + 2 nm de diamétre moyen (AgNO3/NaBH, 1:1, 1h a 25°C, 1:28 BSA).
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Influence de la quantité de réducteur
La quantité introduite de réducteur est variable suivant les études mais on remarque qu’il est
systématiquement utilisé en excés. Les proportions steechiométriques entre le sel métallique et le

27,53

réducteur sont rares et les ratios molaires Ag"/ agent réducteur les plus fréquents sont 1:2 et 1:3.

La quantité de réducteur a cependant une influence sur la taille des nanoparticules d’argent. Une
étude de Shervani et Yamamoto > pour la synthése de nanoparticules d’argent et d’or montre que
I'utilisation de 4 équivalents de NaBH, donne la plus petite taille de nanoparticules (5,3 nm) alors que
la steechiométrie donne le double (10 nm). La distribution de tailles des nanoparticules est aussi plus

étroite en excés de réducteur.

Par ailleurs, une étude de Zhang et al.*?

montre que la quantité de réducteur peut avoir une
influence significative sur la stabilité de la solution colloidale. En effet, pour une quantité molaire
d’hydrazine 10 fois supérieure a celle du nitrate d’argent, ce dernier permet d’obtenir une
suspension de nanoparticules colloidales stable. Cependant, pour des quantités inférieures a 10 ou
supérieures a 15 fois celle du sel métallique, I'argent est sous forme de précipité. Selon les auteurs,
cette limite de la synthése des nanoparticules est inhérente a la variation du pH de la solution
imposée par I’hydrazine basique qui peut donner lieu a la précipitation des agents stabilisants. Les
groupements fonctionnels de ce derniers, impliqués dans la stabilisation des nanoparticules, peuvent

en effet présenter plusieurs constantes dissociatives pKa obligeant a un compromis de pH et donc a

un compromis de quantité de réducteur.

Ainsi, I'emploi de réducteurs forts est efficace et permet de cibler une gamme de taille de
nanoparticules assez large. Cependant, le borohydrure de sodium, I’hydrazine et le formamide sont
des composés a forte empreinte environnementale, toxiques, voire méme corrosifs. Dans une
démarche de chimie verte, ces composés doivent étre remplacés par des molécules issues de la
biomasse ou tout simplement plus respectueuses de I’environnement ®>. Ces paramétres sont trés
importants pour des applications a visée médicale ou commerciale des nanoparticules pour lesquelles
des traces ou des excédents de réactifs pourraient se révéler un obstacle. C’est ainsi qu’apparait la

« green synthesis » dans les années 2000 ®. Cette voie ne cesse actuellement de se développer.

e Synthese verte : vers de nouveaux agents réducteurs verts

Premiers réducteurs verts : les sucres
Une des premieres études menée dans le cadre de la chimie verte pour la synthese des

nanoparticules d’argent est celle de Raveendran ® qui utilise le glucose comme agent réducteur. La
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réaction est menée a 40°C pendant 20h. Les nanoparticules obtenues sont sphériques et de diametre
moyen de 5,3 + 2,6 nm. Elles se caractérisent en spectroscopie UV-Vis par une bande d’absorption

autour de 419 nm.

i, Iy 3
5 10 15 20 25

Particle size (nm)

Figure I-7 : Premiéres nanoparticules d’argent obtenues par « green synthesis» : cliché TEM et distribution de taille &

Aprés cette premiére publication dans Green Chemistry, le glucose a de plus en plus été utilisé, et
également via la méthode de Tollens >*°. Les nanoparticules sphériques ont généralement des tailles

moyennes comprises entre 5 et 80 nm.

Les études ont ensuite été élargies a divers sucres. Mehta et al. *° ont comparé en 2010 les synthéses
effectuées a partir de glucose, de sucrose ou de fructose. Ces synthéses ont lieu a 25°C avec du
sodium dodécylsulfate (SDS) comme agent stabilisant. L’avantage principal du glucose par rapport au
fructose et au sucrose est de conduire a des nanoparticules plus petites comme le montre la Figure
[-8 suivante. De plus, la distribution des tailles est plus petite et les nanoparticules sont plus
sphériques avec le glucose. Les auteurs expliquent ce résultat par une réduction plus rapide avec un
plus grand nombre de nucléi formés. En effet, une nucléation plus lente méne a un nombre plus
réduit de nucléi qui grossissent et ménent a des nanoparticules de plus grandes tailles avec une

polydispersité plus grande.
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Figure I-8 : Clichés TEM avec les distributions de taille des nanoparticules d’argent selon I'agent réducteur : (a) glucose,
(b) fructose et (c) sucrose
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Manno et al ® ont également utilisé le glucose (sous ébullition et avec 0,01% d’amidon stabilisant) et
obtiennent des nanoparticules sphériques entre 1 et 25 nm et non agrégées. Dans un autre travail,
I’auteur obtient des tailles bien plus petites et une distribution plus étroite pour le sucrose comparé
au maltose (6 + 1 nm contre 62 + 10 nm) ®* alors que Panacek et al. ont de plus petites nanoparticules
avec le maltose que le glucose a partir du réactif de Tollens ’%. Lors de I'emploi de sucres réducteurs,
les temps et températures de réduction des études sont variables, allant de quelques minutes a
quelques heures et de 20 a 70°C >°. La gamme de temps de réduction testés dans les études est

souvent plus réduite que celle avec le NaBH,.

Les extraits de plantes

Devant l'intérét des éléments biosourcés, les extraits de plantes ou de fruits ont également montré
leur efficacité pour la réduction des ions argent en nanoparticules. Il y a actuellement une tendance a
tester le plus grand nombre d’extraits de plantes possible dans la synthése des nanoparticules, allant
des plus communes, comme le ficus, le citron ou le thé, a des plantes plus exotiques comme des

80867107 || est toutefois a noter que les méthodes d’extraction des plantes varient

fougeéres tropicales
suivant les laboratoires. Ces extraits, obtenus par voie mécanique, hydrothermale ou les deux
combinées, contiennent en fait un mélange de sucres mais aussi de vitamines, d’huiles essentielles et

de protéines.

Les extraits de plantes conduisent a des diamétres des nanoparticules de 10 a 30 nm en moyenne.
Konwarh et al ** soulévent cependant un probléme: le stockage de certains extraits réducteurs
diminue grandement leur efficacité et devient un parametre majeur a contréler pour la synthese des
nanoparticules d’argent. L'efficacité est atténuée avec le temps et les températures de stockage

croissants. Ce résultat est directement visible sur le spectre d’absorbance des solutions (Figure I-9).

(a)

(b)

Absorbance (a.u.)

300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figure 1-9 : Absorbances des nanoparticules colloidales aprés synthése avec un extrait de plante (a) « frais » et (b) stocké
une semaine a 4°C ou (c) a 25°C

La réduction de I'argent par des extraits de plantes méne parfois a des formes particuliéres et les

13,80,86-105

temps de syntheses se comptent en heures ou en jours . Konwarh et al. * obtiennent ainsi
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de I'argent nanobranches d’environ 440 nm d’amplitude et 12 nm de diameétre au bout de 3 et 24

jours a température ambiante.

Autres molécules réductrices biosourcées : acide ascorbique, protéines, acides aminés

L’acide ascorbique ou vitamine C, dont la formule semi-développée est illustrée dans la Figure I-10,

42,58,93

est parfois utilisé comme agent réducteur . Les nanoparticules obtenues ont des diametres

93
l.

compris entre 10 et 30 nm. Zaheer Khan et a montrent cependant une agrégation des

nanoparticules a température modérée (30°C). Les auteurs ont également montré qu’il y a
complexation ou adsorption des ions argent non réduits et de I'acide ascorbique a la surface des

nanoparticules Ag’. Ce phénomeéne a également été observé par Henglein *.

HQ H o o H SH
HO ~ 0 %
HsM OH
\/\q " r N
HO OH 0
Vitamine C Glycine L-Cystéine L-Glutamate L-Glutamine

Figure I-10 : Vitamine C et formules de quelques acides aminés : des fonctions intéressantes pour la réduction de Ag"

D’autres auteurs utilisent des acides aminés ou méme des protéines comme I'albumine pour la

synthése des nanoparticules métalliques, surtout avec I'or 27410

. En effet, 'or a un potentiel
standard d’oxydo réduction plus important que I'argent (1,8 contre 0,8 V) et convient donc mieux
avec ces réducteurs faibles (0,08 V pour I'acide ascorbique et -0,23 pour la cystéine). Morales-

Sanchez etal.*

utilisent cependant I’albumine pour I'argent. La réaction conduite a température
ambiante pendant 24h donne des nanoparticules de 26 nm méme sans agent stabilisant. La protéine
est donc a la fois agent réducteur et stabilisant, cas particulier que nous aborderons plus
précisément apres avoir discuté du role des agents stabilisants qui sont nécessaires pour la synthése

des nanoparticules d’argent colloidales.

L II. 1.c. Choix de I'agent stabilisant et son influence dans la synthese
o Utilité d'un agent stabilisant

Nous avons déja laissé entrevoir que la synthése en solution de particules d’argent de taille
nanométrique n’a pu se développer que grace a la découverte des agents stabilisants nécessaires a

leur formation et stabilisation.

En effet, lors de la réduction chimique d’un sel d’argent en solution, les nanoparticules fraichement

synthétisées sont particulierement instables et ont tendance a s’agréger jusqu’a donner un volume

36




Thése Perrine Cheviron
Chapitre | : Bibliographie

macroscopique d’argent (fine poudre ou objet). L’ajout d’un agent stabilisant permet de garder la
taille nanométrique des particules métalliques *®. La découverte des agents stabilisants a permis de
redévelopper la synthése redox chimique en solution aqueuse. A différentes échelles on trouve des
molécules, des oligomeres et les polymeres. Le role principal d’un agent stabilisant est donc de
permettre la dispersion colloidale des nanoparticules et de prévenir I'agrégation de ces derniéres.
Certains auteurs ont également démontré que I'agent stabilisant peut également interagir avec les

ions argent .

e De la molécule au polymeére pour la stabilisation de 'argent

La chimie de coordination est riche et les espéces telles que Ag* et Ag® sont capables de former des

complexes de coordination avec de petites molécules azotées et/ou oxygénées. Certains auteurs

2,77,110

parlent de ligands plutot que d’agents stabilisants des nanoparticules notamment pour

43,111-114

I’élaboration de monocouches de nanoparticules, de catalyse spécifique ou bien de détection

de molécules . Cependant, ces travaux de recherche d’architectures spécifiques nécessitent

souvent de longues étapes de synthése généralement en milieu organique et de purifications.

D’autres travaux de stabilisation de nanoparticules lors de leur synthese en solution s’inspirent des

81,116,117

techniques comme la mini émulsion et utilisent des tensioactifs °* ou des dendriméres en tant

118-120 I 10

gu’agents stabilisants des nanoparticules en solution . Une publication de Soukupova et a

emploie plusieurs tensioactifs empruntés a la chimie de I'émulsion dont le SDS, Sodium Dodécyle

10,32,50,81
. L

Sulfate, une molécule souvent utilisée pour stabiliser les nanoparticules d’argent es

nanoparticules restent grossieres avec des diameétres de I'ordre de 50 nm.

74,121
b

Du cOté des oligomeres, Hartlie utilise des calix(n)arénes phosphonatés pour leur structure

complexante et encapsulante et obtient des diamétres assez petits, entre 2 et 15 nm.

PO3H,
la R=H, n=4
1b R=H, n=6
1c R=H, n=8
2 R=CgH,4, n=4
n 3 R=C(H,;,n=4
OR

Figure I-11 : Structure de calix(n)arénes phosphonatés

Afin de multiplier le nombre d’hétéroatomes et donc de fonctions interagissant avec I'argent, I'idée
d’utiliser les polymeéres dans la stabilisation des nanoparticules d’argent s’est développée. Une étude

de Huang et al. **

a démontré que I’héparine a a la fois un role de stabilisant et un role de contréle
dans la nucléation. Les nanoparticules de 20 nm environ ne montrent pas de signe d’agrégation apres

deux mois. De nombreuses publications utilisent aussi le PolyVinylPyrrolidone (PVP) pour sa facilité
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d’utilisation avec les différentes techniques de réduction de I’argent en nanoparticules >?72%46123712%

Les nanoparticules d’argent stabilisées par les polymeres permettent généralement d’accéder a des

diametres inférieurs ou égaux a 20 nm.

Les études dans la littérature montrent une grande variété de techniques et d’agents stabilisants
possibles avec des concentrations variables selon le type et les conditions opératoires de réduction.
Malgré cette grande diversité de grandes lignes peuvent étre tirées, notamment sur la morphologie

des nanoparticules d’argent.

e Influence sur la morphologie des nanoparticules d’argent

La grande variété d’agents stabilisants et des conditions opératoires font que la gamme de
concentration de I'agent stabilisant dans la littérature est généralement dans les 0,1 a 10% massique

des solutions réactionnelles.

Effet de la longueur de chaine et de la concentration du polymeére stabilisant

La taille des nanoparticules peut ensuite dépendre de la longueur de chaine ainsi que des fonctions
chimiques présentes. En effet, Hartlieb ***® module la taille des nanoparticules de 2 a 15 nm par une
modification de la longueur de chaine (4 a 8 unités de répétition) et de la concentration d’oligomeres
calix(n)arénes stabilisants. Comme le montre le Tableau I-3 suivant, il y a un nombre optimal d’unités
de répétition pour obtenir les plus petites nanoparticules. Une augmentation de la concentration

conduit a des nanoparticules d’argent plus petites.

Table 1 Average particle size and standard deviation of the size of silver nanoparticles using different phosphonated calix[n]arenes at pH = 9

Phosphonated calix[n]arene Concentration/mM Average size/nm Standard deviation, ¢/nm
n=4 0.05 35 1.8
n=4 0.25 2.1 0.8
n=>35 0.05 2.9 1.3
n==0 0.05 5 3.6
n=28 0.05 15 7.3
n=38 0.25 53 24

Tableau I-3 : Effet de la longueur de chaine et de la concentration de la macromolécule stabilisante (formule avec R=H de
la Figure I-11). L’agent réducteur est le dihydrogéne bullé dans le milieu.

Travan et al.**’

montrent cependant que la concentration de I'agent stabilisant a un effet beaucoup
moins prononcé sur le pic d’absorbance des nanoparticules que celle du nitrate d’argent comme le
montrent les spectres d’absorbances de la Figure 1-12. En effet, pour une concentration quadruplée
d’agent stabilisant « chitlac » (un dérivé commercial du chitosane), le pic d’absorbance de I'argent
n’est que légerement modifié. Au contraire, pour une concentration de sel métallique doublée, le pic

est deux fois plus intense et plus large.
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1_J=
—— chitlac 4 gL + AGNO3 TmM
——chitlac 2 gL" + AgNO4 1mM

104 —uhithn1|;L"+AgNDa1ml||
—chitlac 1 gL + AGNO, 0.5 mM

A —— chitlac 2gL" + AGNO,, 0.5 mm
0,54 chitiae 4 gL~ + AgNO, 0.5 mM
0.0+ . — r v
300 400 500 600 700 800
A [nm]

Figure I-12 : Spectres d’absorbance de nanoparticules d’argent stabilisées par un chitosane commercial en fonction de sa
concentration et de la quantité de nitrate d’argent initiale.

La forme de I'agent stabilisant peut également avoir une importance. Aprés comparaison de ses
tensioactifs biologiques, Ravi Kumar et al. >* montrent que la double liaison de I'acide oléique
sophorolipide induit une courbure a la molécule provoquant la formation d’un complexe ion argent /
oléfine qui ralentit la réduction de I'argent en nanoparticules et induit une certaine agrégation. Au
contraire, 'acide stéarique sophorolipide ne formant aucun complexe en compétition avec la

réduction, les nanoparticules sont plus monodisperses et plus petites (entre 5 et 9 nm).

HsC HO

HO HO

Acide oléique sophorolipide Acide stéarique sophorolipide

Figure 1-13 : Agents stabilisants biologiques menant a des nanoparticules d’argent de tailles différentes de par leur
conformation >

Soukupova et al.'® montrent que la taille des nanoparticules est dépendante de I’agent stabilisant
utilisé. En effet, comme le montre la Figure I-14 suivante, pour obtenir une taille de nanoparticules
quasiment identique quel que soit I'agent stabilisant choisi, les concentrations de ces derniers

doivent étre différentes, avec des valeurs de 0,0002 a 0,005 mol/L.

Figure 1-14 : Clichés TEM de nanoparticules d’argent a partir du réactif de Tollens avec des agents stabilisants différents :
a) sans agent stabilisant, b) avec CTAC a 0,0002 mol/L, c) avec SDS a 0,005mol/L et d) avec Tween 80 a 0,0005 mol/L.
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Dans une étude de Jovanovic *® également, un PVP de masse molaire et de concentration plus
grandes favorise une taille de nanoparticules plus petite et une forme sphérique. En effet, les auteurs
s’accordent sur le fait que des chaines plus longues s’adsorbent plus fortement grace a un nombre de
sites plus important. Par ailleurs, les nanoparticules stabilisées par de courtes chaines sont plus libres

de s’auto-assembler en de plus grosses nanoparticules “°.

® montre que la proportion de nitrate d’argent

La publication de Murugadoss et Chattopadhyay™
pour un méme taux d’agent stabilisant se révele étre un parametre non négligeable dans la synthese
des nanoparticules. Les mécanismes de nucléation différent. Une plus faible concentration du sel
précurseur (donc plus faible concentration de stabilisant) méne a des nucléi plus dispersés et des
nanoparticules plus petites comme le montre Figure I-15. Au contraire, une plus faible concentration

en agent stabilisant favorise la croissance voire I'agrégation des nanoparticules qui se traduit par un

élargissement du pic d’absorbance. Le rapport argent/agent stabilisant doit donc étre optimisé.

2,05
’:_f 1.5+ v)
‘% 1.0— (iv)
< (iif)
05 (ii)
0.0 (I)

T T T 1 T
300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figure I-15 : Nanoparticules d’argent stabilisées par 0,2% massique de chitosane a partir de différentes concentrations de
nitrate d’argent : i) 0,08 mM, ii) 0,16 mM, iii) 0,24 mM, iv) 0,32 mM et v) 0,4 mM

Enfin, Soukupova et al.’® observent une dépendance de la taille des nanoparticules vis-3-vis du
caractere ionique des agents stabilisants (sodium dodécylulfate SDS et cetyltrimethylammonium

chloride CTAC). Plus le caractére ionique augmente plus la taille diminue 1%#312%13°,

Influence sur la forme des nanoparticules d’argent
Certains auteurs ont également montré l'influence de I'agent stabilisant sur la forme finale des

>233 montre que la réduction de I'ion argent par du glucose ménent

nanoparticules d’argent. Shervani
a des nanoparticules d’argent sphériques avec de I'amidon alors que les agents stabilisant PVP et PVE
(poly(méthyle vinyl éther)) ménent a des formes hexagonales et cubiques comme le montre la Figure

I-16.
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Scale 100 nm Scale 100 Scale 200 nm

Figure I-16 : Nanoparticules d’argent sphériques, étoilées et cubiques obtenues dans les travaux de Shervani et al.”?

Jovanovic *® passe également de nanoparticules sphériques a des nanotiges d’argent simplement en
diminuant la masse molaire du PVP stabilisant (de 40 000 a 24 500 g/mol) et sa concentration (10 a

0,5% massique).

e Cas des polysaccharides

Ainsi, parmi les polymeéres les plus utilisés dans la stabilisation des nanoparticules, on trouve
actuellement les polysaccharides. En effet, ces derniers sont des agents stabilisants de choix car ils

131

présentent, en plus des hétéroatomes stabilisants ", I'avantage de posséder un vaste réseau de

liaisons hydrogéne qui permet une passivation de surface et empéche I'agrégation des

8,17,52,72,83,109

nanoparticules . Parmi les polysaccharides les plus utilisés se trouvent le chitosane ainsi

gue I'amidon qui se décline sous autant de variétés que les plantes dont il est issu.

Les spectres d’absorbance des solutions colloidales (Figure 1-17 A) de I'étude de Travan et al.*”’

montrent que les nanoparticules d’argent sont bien différentes suivant I'agent stabilisant employé :
un chitosane « classique » et un dérivé commercial du chitosane qui comporte des ramifications
lactose. Les auteurs concluent que les fonctions amines secondaires du chitosane modifié
interagissent avec les nanoparticules d’argent et conduisent a un effet stabilisant plus efficace. Dans

4355132 Bankura et al.>® ont

la méme idée, le dextrane est également un agent stabilisant de choix
montré que les liaisons hydrogene sont également impliquées dans la stabilisation de I'argent par le

dextrane (Figure I-17 B et C).

300 400 500 600 700 800

A) A [nm]

Figure I-17 : A) Spectres d’absorbance de nanoparticules d’argent stabilisées avec 0,2% de chitosane (trait en pointillés)
ou de chitosane modifié (trait plein). Réduction par I'acide ascorbique 27 B) Stabilisation de I’argent avec les amines
secondaires du chitosane modifié (branché lactose) 27 ou C) avec le dextrane *°
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L'amidon sert aussi de gabarit a la réduction. Les groupes hydroxyles favorisent I’absorption des ions
argent par interaction électrostatique au niveau de la structure hélicoidale du polysaccharide®.

? et Singh et al. *** la présence de I'amidon ralentit la nucléation et la

D’aprés Konwarh et al. *
croissance des nanoparticules. Les auteurs décrivent I'amidon stabilisant comme étant en partie un
domaine hydrophobe amylopectine favorable a une formation nanoscopique des particules d’argent
et un domaine amylose hydrophile plutot en surface qui confére solubilité et stabilisation stérique
prévenant I'agrégation. Dans la littérature, la quantité d’amidon stabilisant est généralement a
hauteur de 0,1 a 2% massique du milieu réactionnel. En effet, trop d’agent stabilisant peut inhiber le
processus de nucléation et donc la formation des nanoparticules selon Spadaro *'. Kakkar et al. **
montrent par exemple qu’une quantité d’amidon agar stabilisant trop grande mene a des
nanoparticules d’argent plus grandes comme le montre la Figure 1-18. Les auteurs s’accordent donc
sur le fait qu’une quantité trop grande d’amidon favorise les interactions intra et inter chaine créant

des domaines propices a la croissance des nanoparticules >33,

Absorbance (a.u)

0 0.003 0.006 0,009 0012
Starch Concentration (M)

Figure I-18 : Détermination par analyse spectroscopique de la quantité optimale d’amidon agar agar stabilisant 134

1.”®> montrent que par leur association et leur charge positive en surface, les

Zaheer Khan et a
nanoparticules d’argent ont une interaction particuliere avec I'amidon stabilisant. En effet, les
auteurs pensent que I'amylose de I'amidon est comme adsorbé a la surface des nanoparticules
d’argent chargées positivement par simples interactions électrostatiques et stabilisation par les

doublets non liants des oxygénes (Figure |-19 page suivante).
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Figure 1-19 : Stabilisation de I’argent par 'amidon 135

Cependant, Valodkar ** compare un amidon soluble riche en amylose et un amidon de mais riche en
amylopectine pour la réduction du nitrate d’argent avec du sucrose. Selon I'auteur, la stabilité des
nanoparticules est meilleure avec I'amidon de mais en comparaison a celui avec un fort taux
d’amylose. Il faut noter que les polysaccharides servent dans ce cas a la fois d’agent stabilisant et
réducteur. Méme si certains résultats semblent ainsi contradictoires, il apparait que I'amidon, par ses
parties amylose et amylopectine, se révele un agent stabilisant intéressant pour confiner la réduction

de l'ion argent, limiter la taille des nanoparticules d’argent formées et les stabiliser efficacement.

L II. 1.d. Agents stabilisants et réducteurs : double réle

Parmi les études menées avec des polymeéres stabilisants, il a été observé qu’un agent stabilisant
peut parfois se révéler également réducteur. C'est notamment le cas du PVA et du PVP en procédé
chimique polyol a haute température et en procédés physiques microondes ou

27124136137 concernant la synthése chimique de I'argent en solution, Ravi Kumar et al. **

radiolytique
observent que leurs tensioactifs biologiques ont a la fois le role de réducteur et de stabilisant a 90°C,

température optimale pour ces réactifs. Hartlieb I'observe également avec les macromolécules

126,138

calixarénes . Nous allons nous intéresser plus particulierement au cas des polysaccharides qui

présentent un intérét particulier pour notre étude.

Cas des polysaccharides, agents stabilisants et réducteurs a la fois

De par leur structure chimique, les polysaccharides ont été identifiés comme des agents stabilisants
efficaces mais ont également montré des potentialités en tant qu’agents réducteurs. Vigneshwaran **
a utilisé un amidon soluble pour ce double réle. Les nanoparticules synthétisées en autoclave (15 psi,
121°C, 5min seulement) sont stables sur 3 mois. Par ces conditions, il y a hydrolyse de I'amidon
conduisant a la production de sucres et de dextrines qui amenent plus de groupements fonctionnels

terminaux réducteurs. Les nanoparticules d’argent ont un diametre compris entre 10 et 40 nm. Les
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plus petites sont sphériques alors que les autres sont plutot décaedriques, signe de coalescence

(Figure 1-20 ci-dessous).
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(h) Average particle size =22.85 + 12.904 nm
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Figure 1-20 : Cliché TEM de nanoparticules d’argent stabilisées et réduite par de 'amidon en autoclave et distribution des
tailles correspondante 1

Huang et Yang *’ utilisent les polysaccharides chitosane et héparine pour réduire I'ion argent (et I'ion
or). La synthése en solution avec 0,2% de polysaccharide se déroule a 55°C pendant 2h avec le
chitosane et a 70°C pendant 8h avec |I’"héparine. Des nanoparticules de forme sphérique de diamétre
de l'ordre de 20 nm sont obtenues. Le chitosane (100% déacétylé) et I'héparine sont utilisés en
solution pour favoriser les forces d’attraction électrostatiques entre les sels métalliques et les deux
polysaccharides comportant chacun un certain nombre de fonctions ioniques (groupements amino et
acide sulfonique respectivement). Cependant, selon Vigneshwaran, la synthése de nanoparticules
d’argent en présence d’amidon soluble est plus rapide qu’avec de |’héparine. Les travaux de
Venkatpurwar et Pokharkar **° utilisent un polysaccharide d’origine marine (algue rouge Porphyra
vietnamensis) également sulfaté. La synthese est effectuée a 70°C pendant 15 min avec 0,01% de cet
agent réducteur et stabilisant. Les nanoparticules, observées uniquement apres une dialyse de 24h,
ont une taille moyenne de 13 + 3 nm. El-Rafie et al **° ont également étudié d’autres polysaccharides
marins a un taux de 0,03% et a 70°C également : les nanoparticules d’argent sont entre 5 et 35 nm

suivant I'algue d’origine.

Selon Valodkar **°®

, plus le polysaccharide est hydrolysé, meilleure est son action réductrice. Les
aldéhydes terminaux de I'amidon participent en effet a la réduction de Iion argent en Ag’ On
observe cependant dans la littérature que I'utilisation des polysaccharides en tant que stabilisant et
réducteur nécessite une température minimale de synthese de 60°C. Selon Vigneshwaran,
I'utilisation de I'autoclave sur la solution (15 psi - 161°C) se justifie par le fait que I'amidon se dilate a
haute température et pression et serait ainsi plus accessible pour I'intégration et la stabilisation des
nanoparticules d’argent. Par effet cinétique, une température élevée est également utile pour
accélérer la réduction de l'argent par les fonctions aldéhydes terminales. Ainsi, la quantité

importante de groupements hydroxyles, dans I’'amidon soluble riche en amylose par exemple, facilite

la complexation des ions argent au sein de la matrice tandis que les fonctions aldéhydes terminales
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sont impliquées dans la réduction des ions argent. L'agrégation des nanoparticules est observée
(pour 1% d’amidon soluble en solution) pour une quantité de nitrate d’argent supérieure a

10 mmol/L ™.

Si les polysaccharides semblent intéressants pour leur double réle stabilisant et réducteur et
I'obtention de fines nanoparticules d’argent en solution, on note qu’un apport thermique reste
cependant nécessaire. On peut alors se questionner sur le réle de ce paramétre de synthése et

d’autres sur la formation des nanoparticules d’argent et leur morphologie et taille.

L II. 1.e. Paramétres de synthese influents sur la réduction d’un sel d’argent

Outre les nombreuses études démontrant I'efficacité de différents types d’agents stabilisants et
réducteurs, il est important d’observer que de nombreux autres paramétres de synthese se révélent
importants parmi les différentes méthodes répertoriées. Cette partie se limitera a identifier les
paramétres pertinents pour la synthése de nanoparticules d’argent stabilisées par des
polysaccharides. Ces types de systemes présentent en effet un intérét particulier pour notre étude

expérimentale.

Effet de la température

Si la température ambiante est intéressante dans une voie verte, elle ne semble pas suffisante pour
la formation des nanoparticules d’argent en présence de polysaccharides. Ravi Kumar et al. étudient
la réduction du nitrate d’argent avec des tensioactifs biosourcés >*. Les auteurs trouvent qu’une
température trop faible comme la température ambiante ne conduit pas a une réaction compléte et
les nanoparticules sont plus grosses (20nm). Les nanoparticules obtenues a 90°C apres 45 min sont
monodisperses et ont une taille plus réduite (5,5nm). Une température suffisamment élevée
(T >60°C) permet une nucléation plus rapide, plus homogene et la plupart des réactifs limitants sont
consommeés. La croissance des nanoparticules est donc limitée par le nombre de nucléi ce qui meéne a
de plus petites nanoparticules. Dans I'étude de Kakkar et al. **, la température de réduction est
optimisée a 95°C pour des nanoparticules d’argent stabilisées amidon et citrate de sodium réducteur
alors qu’a température ambiante aucune coloration jaune caractéristique des nanoparticules

d’argent n’est observée "*.
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Importance du pH

Le pH est un autre paramétre de synthése non négligeable. Aprés optimisation de la méthode polyol
par exemple, le pH 11 est souvent choisi 2. En solution, les valeurs de pH dépendent des agents
réducteur et stabilisant utilisés. En effet, certains auteurs fixent le pH de la solution avant la synthése

alors que d’autres ne le considerent pas.

En milieu basique (présence d’ions OH’) I'ion argent se trouve sous la forme [Ag(OH),] peu stable et
qui précipite sous la forme Ag,0, également moins oxydante que I'ion Ag" (E=0,34 V au lieu de 0,8 V).
En milieu acide, les réducteurs sont généralement moins efficaces. Un compromis est donc a trouver.
En effet, Hartlieb montre que ce n’est pas la réduction du nitrate d’argent en elle-méme qui
nécessiterait des conditions opératoires spécifiques en termes de pH mais la molécule réductrice et

74,126

ses formes stables en équilibre dans le milieu . Il utilise en effet un diacide réducteur dont la

forme la plus basique a la meilleure action réductrice.

Ces observations s’appliquent aussi a certains réducteurs et stabilisants biosourcés. Une étude de
Konwarh ** montre I'effet du pH par I'analyse des spectres d’absorbance des nanoparticules d’argent
synthétisées a 'aide de carbohydrates (voir Figure 1-21). L'auteur explique qu’en milieu acide les
liaisons hydrogéne inter moléculaires du réducteur biosourcé (un extrait de plante) sont plus

prononcées ce qui les rend moins disponibles pour effectuer la réduction du nitrate d’argent.

(vii) i) Before reduction of the silver salt

i) pHBS
i) pH7.5
(viil) iv) pH8S5
v) pH95
vi) pH 105
vii) pH 11.5
vii) pH 12.5
sI pH 9.5 i 10,55 pi 158 pH 125

vi) EII bgl 8.5

Absorbance (a.u.)

400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figure 1-21 : Influence du pH visible sur les spectres d’absorbance

13 ) est

Aucune réduction n’est observée par Kakkar et al. en milieu fortement acide (pH= 2)
montré qu’un milieu fortement basique peut mener a la formation de plus grosses nanoparticules.
En effet, la capacité de formation de liaisons hydrogénes par I'amidon stabilisant est affaiblie
diminuant alors sa capacité a s’absorber et a limiter la taille des nanoparticules. Le confinement dans
I"amidon et son effet de « gabarit » sur les nanoparticules est alors amoindri et les nanoparticules

formées sont de diametre plus élevé. Dans cette étude, le pH optimal est alors de 11. Raveendran®’
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explique également qu’un milieu basique contrélé facilite I'ouverture du glucose vers sa forme
linéaire pour une réaction d’oxydo réduction plus facile entre la fonction aldéhyde terminale du

glucose et I'ion argent (Figure 1-22).

CHO

H—oH OH OH

I o o
HO——H HO Ho/m
H——OH HO HO or OH
H——OH OFbH

CH,OH
Forme linéaire a-glucopyranose B-glucopyranose

Figure 1-22 : Formes stables du glucose en équilibre dans I’eau

Il existe cependant des études ol le pH n’a pas d’influence dans la synthese des nanoparticules
d’argent car il dépend de la nature des agents stabilisants *%. Venkatpurwar et Pokharkar par exemple
observent un diametre de nanoparticules d’argent constant de 13 nm pour des pH compris entre 2 et
10 avec un polysaccharide stabilisant et réducteur issu d’une algue marine ***. Une synthése avec un
réducteur fongique et de I'amidon a aussi un pH optimum a 6,8 sur la gamme de pH testée entre 5 et
8 *'. Le pH neutre est optimal pour Kakkar et al. pour la réduction avec du citrate et un amidon

3% Dans la réduction et la stabilisation avec des extraits d’hibiscus, Philip obtient des

stabilisant
nanoparticules de formes sphériques a pH neutre alors qu’une anisotropie est obtenue pour le pH
8,5 7. De maniére générale, il faut donc éviter les conditions extrémes de pH pour la synthése de

nanoparticules d’argent en solution. Le pH neutre peut donc étre un bon compromis.

Effet combiné de la température et du pH

Ortega-Arroyo et al. ont mené un plan d’expérience pour combiner les effets potentiels du pH, de la
température et de la quantité de glucose réducteur en tant que parametres de la réduction du
nitrate d’argent avec un amidon de mais en agent stabilisant *** (voir Figure I-23). Linfluence du
glucose s’avere la plus déterminante dans la taille des nanoparticules qui va de 2 a 24 nm pour les
formes sphériques sauf dans le cas des faibles quantités de glucose ou des polyhédres sont observés.
Les plus petites nanoparticules d’argent sont obtenues pour des températures supérieures a 70°C
(sur une gamme de 26 a 94°C). Les auteurs expliquent ce résultat par I'hydrolyse de I'amidon a cette
température fournissant ainsi plus de fonctions réductrices. L'optimum de pH pour de petites

nanoparticules se situe a 11.
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Figure 1-23 : Résultats du plan d’expérience (longueur d’onde au pic d’absorbance) de la réduction du nitrate d’argent par
du glucose et stabilisé amidon de mais en fonction des concentrations de réducteur : a) 0,13M b) 0,55M et c) 0,97 M.

On a pu montrer, dans cette premiére partie dédiée a la synthese de nanoparticules d’argent en
solution, I'utilité d’un agent stabilisant pour obtenir des nanoparticules d’argent colloidales de faible
taille. Le développement des techniques vers des procédés de « chimie verte » notamment en utilisant
des produits biosourcés comme les sucres et les polysaccharides présente un intérét particulier. Le sel
métallique précurseur le plus utilisé est le nitrate d’argent. Le réle du réducteur, de I'agent stabilisant
ainsi que des paramétres de synthése tels que les concentrations, la température et le pH ont été
observés dans la morphologie des nanoparticules. L’agent stabilisant est plutét déterminant dans la
forme des nanoparticules d’argent tandis que I'‘agent réducteur dont dépend la cinétique de
nucléation/réduction est déterminant dans la taille finale des nanoparticules par le nombre de nucléi
formés dans la solution. Un agent stabilisant de type polymére peut cependant aussi favoriser la
petite taille des nanoparticules notamment en limitant son agrégation. Des nanoparticules d’argent
de 2 a 100 nm en moyenne sont ainsi obtenues pour des réductions de « chimie verte » en solution
aqueuse, les diamétres compris entre 10 et 20 nm étant les plus couramment observés pour les plus

faibles temps de réduction.

48




Thése Perrine Cheviron
Chapitre | : Bibliographie

I. II. 2. Elaboration des nanocomposites a partir des nanoparticules

colloidales pré-synthétisées

Introduction

Les nanoparticules colloidales d’argent sont le plus souvent synthétisées pour leurs propriétés
anti microbiennes, catalytiques ou bien pour leur intérét en tant que sondes en imagerie médicale et
ce, majoritairement en solution. Les études s’arrétent donc souvent a la caractérisation des
nanoparticules colloidales et de leurs propriétés morphologiques et optiques, voire a leur
modification de surface. Elles ne sont donc que trés rarement réutilisées sous une autre forme. Ainsi,
le nombre de publications est tres limité en ce qui concerne I'utilisation ultérieure de ces

nanoparticules en tant que charges de matrice polymeére, sous forme de nanocomposite.

Bon nombre de « nanocomposites » sont obtenus par simple séchage des nanoparticules d’argent
colloidales stabilisées par un polymeére. Aucun ajout de matiere supplémentaire n’étant effectué, la

fraction massique de « matrice » polymeére est alors trés faible et le taux de charges trés élevé 244,

5,46,125

L'incorporation de nanoparticules d’argent dans des hydrogels ou bien la préparation de

nanocomposite par voie fondue sont parfois utilisées avec des nanoparticules commerciales ou

142

extraites des solutions colloidales Nous nous limiterons aux films nanocomposites denses

préparés par voie solvant.

Redispersion des nanoparticules dans une matrice polymeére par voie solvant

Le principal challenge de la redispersion des nanoparticules d’argent dans un film nanocomposite
obtenu par voie solvant est d’optimiser la dispersion des nanoparticules colloidales dans la matrice.
Pour cela, le phénoméne d’agglomération des nanoparticules dans la matrice polymére doit étre

évité tout au long du procédé ex situ notamment lors de I'utilisation de la dispersion colloidale.

Mbhele et al.®” préparent un film PVA nanocomposite a partir d’une solution de PVA et d’une
solution de nanoparticules d’argent de 5nm de diametre, préparées sans agent stabilisant. Les
auteurs montrent que les nanoparticules se sont agrégées en objets de 20 nm de diameétre dans la
matrice polymére et ce, méme pour un faible taux d’argent (<1% en masse). Comme le montre la
Figure 1-24 ci-dessous, la longueur d’onde au maximum d’absorbance est alors décalée de 380 a
420 nm et la bande d’absorbance est élargie pour le nanocomposite. On peut ici supposer un autre
intérét de I'agent stabilisant des nanoparticules d’argent pour leur redispersion dans une matrice

polymére.
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Figure 1-24 : Spectres d’absorbance des nanoparticules d’argent colloidales (trait en pointillés) et aprés leur intégration
dans une matrice PVA (trait plein)

Ce cas d’agrégation dans la matrice est retrouvé dans d’autres publications réalisées avec des
matrices polymeéres synthétiques comme le polyéthylene, le nylon, polystyréne, polyacrylonitrile,

38L143.144 | o5 ultrasons sont utilisés dans certaines études

poly-vinyle-méthyle-cétone et copolymeres
pour mélanger la solution de nanoparticules avec la solution de polymére avant la formation du film
nanocomposite. Cependant, I'effet de cette méthode physique comparativement a une agitation

classique sur la taille et la dispersion des nanoparticules n’est pas évoqué ***.

En effet, rares sont les études qui vérifient la taille et la dispersion des nanoparticules d’argent avant
et aprés leur incorporation dans la matrice polymere et seules les propriétés thermiques ou
antimicrobiennes attendues des films nanocomposites sont vérifiées. C'est par exemple le cas de
Zeng et al.®! qui incorporent des nanoparticules d’argent d’environ 14 nm de diamétre dans du
polystyréne (PS) et un copolymére acrylonitrile/styréne (AS). Pour une méme quantité et méme
provenance des nanoparticules d’argent, les auteurs obtiennent deux spectres d’absorbance

différents selon la matrice polymere employée (Figure 1-25).
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Figure 1-25 : Spectres d’absorbance (1) du film polymeére vierge et (2) du film nanocomposite argent / polymére
correspondant obtenu apreés évaporation de solvant a température ambiante et avec un taux massique d’argent de 0,5%.
(a) cas avec le polystyréne et (b) un copolymeére statistique acrylonitrile/styréne avec le rapport molaire 38/62
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Le pic d’absorbance est centré a 451 et 459 nm pour les matrices PS et AS respectivement et
I'intensité et la largeur du pic different également entre les films nanocomposites. Les auteurs
expliquent ces différences par un transfert de charge possible entre les charges argent et les unités
acrylonitrile tandis qu’aucune interaction significative n’est observée entre I'argent et les unités

styrene des matrices polymeéres.

Cependant, si les nanoparticules d’argent de départ sont décrites précisément, les auteurs étudient
les films nanocomposites seulement en UV et la morphologie des nanocharges dans les matrices
polymeéres n’est pas observée. De la méme maniére, Yoksan®® a préparé des nanoparticules d’argent
stabilisées chitosane de 25 nm de diametre et les incorpore ensuite dans des matrices chitosane et
amidons. La taille et la dispersion des nanocharges une fois incorporées dans les matrices ne sont
également pas étudiées mais les propriétés anti microbiennes de ces films ex situ sont par contre

bien démontrées.

Une autre étude Vimala et al.**®

incorporent des nanoparticules d’argent stabilisées par du
polyéthyléene glycol (PEG) dans une matrice chitosane. Les nanoparticules de 22 nm sont
relativement bien dispersées mais sous forme d’agrégats visibles en microscopie optique (Figure
I-26). Cette agglomération dans la matrice chitosane est suspectée en spectroscopie UV par un pic
d’absorbance de I'argent plus large sous la forme nanocomposite qu’en solution aqueuse. Cependant
aucun cliché microscopique ne décrit les nanoparticules avant leur introduction dans la matrice. Les

auteurs supposent enfin que le chitosane participe a la bonne dispersion des nanocharges dans la

matrice chitosane avec I’aide des chaines du PEG stabilisant.

Figure 1-26 : Cliché d’un film ex situ argent / chitosane au microscope optique 145

Jovanovic *® montre qu’un nanocomposite réalisé par voie ex situ, obtenu par séchage d’une solution
de nanoparticules d’argent stabilisées par 10% massique de PVP, présente un pic d’absorbance plus
large et moins intense que la solution colloidale d’origine (Figure I-27). Les auteurs montrent
cependant que la taille des nanoparticules d’argent est inchangée apres redissolution du film. En

effet, le spectre est quasiment indentique entre la solution colloidale de départ (courbe orange) et le
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film redissous (courbe noire). Il y a donc une agglomération des nanoparticules d’argent lors du

séchage et de la formation du film.
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Figure 1-27 : Spectres d’absorbances de nanoparticules d’argent stabilisées PVP en solution, sous forme nanocomposite
et apres dissolution de ce dernier.

Conclusion

Cette seconde partie bibliographique nous a permis de voir I'engouement pour la synthése des
nanoparticules d’argent en solution. Les réducteurs sont divers et I'intérét pour la « green chemistry »
a permis de découvrir de nombreux types d’agent réducteur dont les sucres. L’intérét d’un agent
stabilisant est clairement démontré dans chacune des méthodes de réduction et les études tendent de
plus en plus a utiliser des polymeres, dont les polysaccharides qui peuvent également tenir le double
réle réducteur et stabilisant. Les plus petites nanoparticules obtenues dans cette voie sont de 5 a

20 nm.

On a enfin constaté que la formation de films nanocomposites a partir des nanoparticules d’argent
colloidales ne fait I'objet que de peu d’études. Au travers de celles-ci, on a aussi pu constater qu’il est
important de faire attention a la méthode de dispersion des nanoparticules dans la matrice polymere.
On a également supposé qu’un agent stabilisant compatible avec la matrice peut s’avérer nécessaire

67195 Néanmoins, on constate souvent la formation

afin de disperser au mieux les nanoparticules
d’agrégats dans la littérature. L’interaction avec la matrice est a considérer ainsi que I’éventuelle
influence de la voie solvant (notamment la température) sur la dispersion des nanoparticules ex situ
dans le nanocomposite. Les nanoparticules d’argent devront ainsi étre observées avant et aprés leur

dispersion dans la matrice afin de décrire précisément la méthode ex situ.

Dans le but de se libérer de I’étape de dispersion des nanoparticules dans la matrice qui est souvent
néfaste pour la qualité de dispersion des nanocharges, I'idée de réaliser la réduction du sel métallique

in situ au sein de la matrice est venue.
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I. III. Nanostructuration par voie in situ

L'intérét principal des auteurs pour la voie in situ est de confiner la réduction dans une matrice
polymére a I'état solide et ainsi pouvoir espérer une taille de nanoparticules inférieure a celle
obtenue en solution. En effet, on a vu précédemment que certains auteurs ont notamment montré
qgue les nanoparticules pouvaient varier de forme mais aussi de taille selon la nature chimique, la

masse molaire ou I’encombrement du polymeére stabilisant >,

La voie in situ reste cependant une voie beaucoup moins utilisée dans la littérature que la synthese
des nanoparticules d’argent en solution. Les travaux de génération « in situ » des nanoparticules
d’argent avec la synthése simultanée de la matrice polymére ne seront pas étudiés ***™*°*. De plus, la
majorité des études faisant intervenir des matrices polymeres biosourcées (ce qui correspond a

notre cas d’étude) concernent des réductions dites « in situ » dans un milieu visqueux >>****? ou

| 131146147153138 " ast pourquoi dans cette troisiéme partie I'éventail de

in situ dans un hydroge
matrices utilisées pour la synthése de nanoparticules d’argent in situ a été élargi aux polymeéres
denses plutdt qu’aux polysaccharides seuls. Nous distinguerons les méthodes de réduction chimique,

par traitement radiolytique et enfin par traitement thermique.

L. IIL. 1. Traitement chimique

Le traitement chimique consiste généralement au gonflement de films contenant le précurseur
métallique par une solution contenant le réducteur. Etant donné que le processus nécessite une
bonne diffusion de I'agent réducteur au sein de la matrice, tous les auteurs utilisent un réducteur
fort, le borohydrure de sodium NaBH,, pour maximiser la réduction. Les temps de réduction varient

de quelques minutes a 24h d’immersion selon les études.

De par leur capacité de gonflement intéressante, les gels et hydrogels ont été majoritairement

146,147,154

utilisés dans les publications traitant de la réduction chimique in situ et ont permis d’obtenir

des nanoparticules d’argent jusqu’a 2 nm de diametre.

Dans le cas des films avec une matrice polymeére dense, il est nécessaire de gonfler le polymere pour

1.2 un film PVA contenant du nitrate

permettre la réduction. Dans une étude de Clémenson et a
d’argent (5% en masse d’argent) est gonflé par une solution de méthanol avec un exces de 4
équivalents de NaBH,. La réduction semble compléte apres seulement 15 min d’immersion et
conduit a des nanoparticules d’argent inférieures a 30 nm. Un phénomene de migration des

nanoparticules d’argent, cristallines, est observé au travers du film. Elles sont en effet organisées en
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couches symétriques et paralléles a la surface du film nanocomposite et se déplacent vers la surface
du film avec un temps de réduction croissant du a la forte capacité de la phase polymére a gonfler

(phénomene de lixiviation).

Troger et al.”* ont également employé le méthanol pour gonfler une matrice polyamide imide tandis
que le NaBH, en exces réduit les sels métalliques introduits a 15% dans les films nanocomposites. Des
distributions de taille de nanoparticules assez larges sont obtenues (1 a 30 nm) avec une agrégation
des nanoparticules. Les auteurs montrent que les conditions de préparation du film précurseur sont
importantes : une agitation suffisante et un bon solvant du polymere sont en effet nécessaires pour
former le film précurseur et réduire ensuite la distribution des tailles et I'agrégation des

nanoparticules obtenues par traitement chimique in situ.

La méthode in situ s’avére donc intéressante pour obtenir des nanoparticules d’argent entre 1 et
30 nm. Cependant, la méthode a ses limites de par le gonflement de la matrice qui peut provoquer
une migration et/ou agglomération des nanoparticules conduisant a des nanostructurations
particuliéres des films nanocomposites in situ. De plus, le gonflement de la matrice polymére peut
conduire a la solubilisation et fuite d’autres espéces présentes dans la matrice comme d’éventuels
plastifiants. Cette migration vers la solution et la perte de plastifiant peut par exemple compromettre
la tenue du nanocomposite. Est donc venue l'idée de transposer les synthéses physiques utilisées en

solution, comme l'irradiation *>***, aux films précurseurs & matrice polymére dense.

L. IIL. 2. Traitement radiolytique

On a pu voir en synthése ex situ que le PVP, souvent utilisé en tant qu’agent stabilisant des
nanoparticules peut également agir comme agent réducteur, notamment grace a la formation des

29,125. L

radicaux par irradiation idée d’étudier la réduction directement en milieu polymere et non

plus en solution a donc été développée.

Zidan **° prépare par exemple des films PVA chargés de nanoparticules générées par voie in situ au
cours d’une exposition UV (de 2 a 6h a température ambiante, a 5 cm de la source avec A=254 nm).
Le taux de nitrate d’argent est modulé entre 0.1 et 5% massique. Les nanoparticules d’argent ne sont
malheureusement pas observées en microscopie mais selon les auteurs la spectroscopie UV-Visible
permet de deviner une augmentation de la taille méme apres 8h d’exposition. Cependant, apres 4h
d’exposition de films PVA a 4% en masse d’argent, Bernabo et al. obtiennent des nanoparticules

d’environ 15 nm de diamétre *°.
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8 présentent le pic

Par ailleurs, il est bon de noter que les films PVA dans les travaux de Zidan
d’absorbance caractéristique de la présence des nanoparticules d’argent avant méme d’étre traités.
Les nanoparticules sont donc déja présentes. La formation des films, obtenus par voie solvant a 60°C
pendant 48h, initie donc la formation des nanoparticules d’argent avant méme le traitement UV. La

réduction des nanoparticules peut donc se faire par simple traitement thermique du film précurseur.

Zheng et al.’®* forment des films PVP par spin coating et les exposent ensuite aux UV (30 min sous
une lampe a mercure). De plus, certains nanocomposites sont ensuite traités thermiquement a 180°C
pendant 30 min. La réduction in situ se fait grace a I'exposition aux UV mais continue encore
d’évoluer apres un traitement thermique supplémentaire. Les nanoparticules continuent en effet de
croitre en taille (Figure 1-28). De méme, le pic de diffraction des rayons X correspondant a I'argent
métallique Ag® est plus intense pour les films ayant également subis un post traitement thermique.
Les auteurs estiment le diametre des nanoparticules entre 23 et 50 nm pour la combinaison des deux
méthodes. On peut déduire de ce travail que le traitement thermique peut ainsi étre une alternative
au traitement radiolytique, notamment pour obtenir une réduction efficace et des nanoparticules

cristallines.
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Figure 1-28 : Spectres d’absorbance de films PVP argent avant (a) et aprés exposition UV (b) et aprés exposition UV suivie
d’une cuisson de 30min a 180°C (c) [et suivi des spectres d’absorbance aprés 7 et 60 jours de conservation]

Par ces quelques études, on constate que lirradiation peut s’avérer efficace en milieu polymeére.

Néanmoins, elle peut modifier I’architecture de la matrice polymére notamment par une dégradation

125

ou une réticulation des chaines comme dans les travaux de Jovanovic avec le PVP ~. Cette technique

légérement destructive est donc a utiliser avec précaution d’autant plus que des études ont

157-159

notamment observé des modifications structurales d’amidons sous irradiations . Le traitement

thermique peut enfin s’avérer intéressant pour la réduction in situ de I'argent.
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L. III. 3. Traitement thermique

Une étude de Clémenson et al.*®

montre l'influence de la température sur la réduction des ions Ag*
ainsi que sur la taille des nanoparticules formées in situ dans une matrice PVA. Les films sont traités
thermiquement entre 50 et 110°C sur des temps courts (inférieurs a 1h). Dans ces conditions, les
nanoparticules cristallines ne sont formées que pour des températures supérieures ou égales a 90°C.
Les nanoparticules d’argent sont globalement de petites tailles. Leur diamétre augmente avec le
temps de traitement thermique de 2 a 4 nm pour 30 et 60 min a 110°C respectivement et augmente
également légérement avec la quantité de nitrate d’argent de 2 a 2,5 nm pour 2,5 a 7% massique

respectivement. La Figure 1-29 ci-dessous montre les clichés obtenus en microscopie électronique a

transmission.

2.0+
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Figure 1-29 : Spectres d’absorbance de films PVA-5%Argent selon leur temps de cuisson a 120°C et clichés TEM de ces
films non traité (a) puis traité 1h a 90°C (b) ou 110°C (c)

La méme évolution de la taille des nanoparticules en fonction du temps de traitement thermique est
notamment observée par Karthikeyan **°. Cependant, I'auteur trouve des nanoparticules d’argent
bien plus grosses, autour de 22 nm, pour une méme matrice PVA traitée a 120°C. La différence
notable est que la quantité d’argent introduit sous forme AgNO; est trés faible (rapport massique

Ag/PVA =0,016).

Par ailleurs, Nimrodh Ananth et al.'® obtiennent par traitement thermique de 24h a 50°C des
nanoparticules d’argent de 200 nm dans une matrice PVA ainsi obtenue par voie solvant a 50°C. La
différence de taille observée par rapport aux études précédentes peut s’expliquer par la structure du
PVA qui est partiellement hydrolysé a un rapport 1:5. En effet, on a vu précédemment que les
polymeres vinyliques a fort taux de fonctions polaires réductrices facilitent la réduction du nitrate

109,155,161

d’argent ce qui conduit dans ce cas a une augmentation significative de la taille moyenne des

nanoparticules d’argent.
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Clémenson et al. montrent également que la structure du PVA a la température de traitement
thermique est un élément déterminant dans la morphologie des nanoparticules d’argent. En effet,
pour une température plus élevée (160°C) la taille des nanoparticules est doublée du fait de la fusion
des parties cristallines. Il est important de noter également qu’une température trop élevée peut
aussi amener une réticulation non voulue de la matrice. Cette méthode in situ a également été

validée avec des précurseurs de palladium %

Gianfranco Carotenuto et al.'®® forment des films précurseurs polystyréne contenant 1% massique
d’un composé organique d’argent (1,5-cyclooctadiene hexafluoroacetylacetonate d’argent). En
déposant le film précurseur sur une plaque a 180°C, la coloration jaune apparait en seulement 10s et
des nanoparticules de 7 nm de diameétre sont observables (voir Figure 1-30 ci-dessous). Les auteurs
ne parlent cependant pas de réduction mais de décomposition thermique de I'argent stabilisé par
des ligands organiques. Le pic de diffraction de I'argent n’est que légerement observable en DRX

malgré la température élevée contrairement aux travaux de Clémenson et al ”°.
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Figure 1-30 : Spectres d’absorbance de films polystyréne (PS) avec 1 et 30% du complexe d’argent [Ag(hfac)(COD)] et
observation par TEM des nanoparticules d’argent du film nanocomposite PS chargé 1%

Dans les travaux de Rhadakrishnan et al. %1

, 'augmentation de la quantité de nitrate d’argent
initiale dans le film PVA (rapports massiques Ag/PVA de 0,028 a 0,058) induit une augmentation de
I'intensité, de la largeur et de la valeur de longueur d’onde au maximum du pic d’absorbance

caractéristique '%'%

. Cependant, contrairement aux études précédentes, I'augmentation du temps
de réaction ou de la température induit une diminution de la taille des nanoparticules (5 a 3 nm pour
5 a 60 min a 90°C respectivement et 10 a 3nm pour 60 min de cuisson a 50 et 110°C

respectivement).
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Ainsi, la méthode in situ par traitement thermique permet d’obtenir des nanoparticules trés fines et
dispersées de maniere homogeéne dans le nanocomposite. Il est cependant important de choisir une
température adaptée a la matrice. Une température trop élevée peut dégrader la matrice polymére
ou simplement modifier le milieu de réaction (viscosité, structure cristalline) suivant la température
de transition vitreuse et de fusion du polymere choisi. Une température plus basse au contraire méne

a une cinétique plus lente.

I. III. 4. Comparaisons des méthodes de réduction

Comparaison des différentes voies in situ
Peu d’articles traitent de la comparaison des méthodes in situ dans la voie d’élaboration des films

nanocomposites polymere argent. On note toutefois deux travaux majeurs.

Bernabo et al.>® ont comparé les traitements in situ radiolytique et thermique dans des films de PVA.
Dans ces deux cas, la matrice sert également de réducteur en plus de confiner la synthése des

nanoparticules (Figure I-31 suivante).

hv

HOCH,CH,0H —— H* + ¢ + HOCH,CHOH ~wR—-OH+ Ag™ + NOy~ A [mR—o—Ag] + HNO,
) . hv
HOCH,CHOH ~——— H'+ ¢ + HOCH,CHO A
Ag*
0 ~R=0 + Ag® (PVA)
(1) Ag (2)

Figure I-31 : Mécanismes de réduction de I'argent, (1) apport de I’énergie par traitement radiolytique et (2) thermique %6

Les deux méthodes menent a des nanoparticules d’argent d’environ 20 nm de diametre. Cependant,
la méthode thermique se différencie tout de méme avec des nanoparticules sphériques de tailles
plus uniformes comme on peut le soupgonner d’apres les spectres d’absorbances présentés dans la

Figure I-32 suivante.
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Figure 1-32 : Spectres d’absorbances des films nanocomposites PVA in situ (a) par traitement radiolytique et (b)
traitement thermique avec les représentations respectives des Amax en fonction des temps de réduction
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Les traitements thermiques, radiolytiques (UV et laser) et chimiques ont également été comparés sur

70,155,162,166' Les films

une matrice PVA avec du nitrate d’argent par Clémenson Simon et al
nanocomposites ont un pourcentage d’argent inférieur a 10%. Comme le montre la Figure 1-33, il
ressort des travaux que la morphologie des nanoparticules d’argent par les traitements thermiques
et UV est identique avec un diametre de 6-12 nm et une conversion sensible a la température et au
temps d’exposition UV. Le traitement au laser s’avere peu efficace de par la présence des
nanoparticules uniquement sur la surface irradiée. Les auteurs expliquent cette différence par une
génération de radicaux libres différente (génération continue en UV et trés courte avec le laser). La
voie chimique se distingue par une morphologie spécifique, expliquée précédemment, avec une
succession de couches paralleles de nanoparticules agglomérées a la surface. De cette étude, les

voies d’élaboration thermique et UV semblent les plus intéressantes en termes de tailles des

nanoparticules d’argent et d’homogénéité de la dispersion des nanocharges dans les films.

Figure 1-33 : Clichés TEM des films PVA/AgNO; (a) aprés traitement thermique (1h-110°C), (b) aprés irradiation UV de 6h
(66% 254nm et 22% 185nm, 0,9 J/cm-2, pulsée 248nm 20ns), (c) aprés 15min d’immersion dans la solution MeOH+NaBH,
et (d et e) apreés irradiation laser (c6té incident et opposé respectivement).

On note cependant que contrairement a la voie chimique, la réduction menant a des nanoparticules
cristallines ne semble pas étre totale d’apres les auteurs qui n’observent qu’un faible pic en DRX pour

les méthodes thermiques et UV (2 a 6h sous UV et 1h a 110°C).

Comparaison de la voie in situ avec la voie ex situ

A notre connaissance, une seule publication compare les voies d’élaboration ex situ et in situ de
nanoparticules d’argent en considérant une matrice polymére (PVA) et le nitrate d’argent comme
précurseur de charges. Des nanoparticules d’argent préalablement synthétisées avec NaBH, sont

mélangées a une solution de PVA pour former les films nanocomposites ex situ par voie solvant a

59




Thése Perrine Cheviron
Chapitre | : Bibliographie

température ambiante pendant 24h (Figure 1-34). Les films nanocomposites in situ sont obtenus par

voie solvant menée 24h a 50°C a partir d’'une solution de PVA et de nitrate d’argent.

(b)

A;. PVA
400 nm

Injection of reduced iecti
\ l Metal Salt \ l Injection of Metal Salt
;
Aq. PVA/A NP’s

l Casted in Petridish &

3
a Ag. PVA/AGNO,
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allowed to dry for 24 hours
at room temperature
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for 24 hours
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b
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Figure 1-34 : Méthodes ex situ (a) et in situ (b) de Nimrodh et al.’® et spectres d’absorbances des films résultants

1. observent dans la voie in situ thermique (50°C

Dans une méme matrice PVA, Nimrodh et a
pendant 24h) une bande d’absorption plus large, d’intensité moindre et positionnée a une longueur
d’onde de maximum d’absorbance plus grande que dans la voie ex situ (voir Figure 1-34). En effet, la
taille moyenne des nanoparticules est plus grande pour la méthode in situ : 100 nm contre 64 nm.
Cependant, cette différence est expliquée par les procédés de génération des nanoparticules des
deux films qui ne sont pas complétement comparables. En effet, les temps de réduction et les

températures de la synthese en solution (30 min a Tamb) et du traitement thermique in situ (24h a

50°C) sont différents.

Cette derniere étude nous montre ainsi I'importance de garder des parametres de procédé

comparables pour les deux voies d’élaboration ex situ et in situ de films nanostructurés argent.

Conclusion

La synthese in situ dans des polymeéres denses présente plusieurs avantages : elle permet souvent
d’obtenir des nanoparticules d’argent tres petites, de 1 a 20 nm, avec une dispersité de taille assez
fine, et ce, quelle que soit la voie de réduction utilisée. L’agrégation des nanoparticules est également
tres limitée dans les matrices polyméres. Si la voie in situ peut s’appliquer a différents types de
matrices, la voie chimique, par immersion successives, nécessite cependant des polyméres avec une

capacité de gonflement suffisante. La réduction par voie radiolytique est possible mais peut s’avérer
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destructrice pour la matrice polymeére. Elle nous rappelle cependant I'importance de protéger les films
nanocomposites de la lumiere lors de leur stockage mais aussi lors de la réduction méme du sel
métallique, tout comme on I’a vu précédemment pour la synthése des nanoparticules en solution. La
voie thermique est une voie simple et présente I’avantage d’obtenir des nanoparticules cristallines de
petites tailles en plus d’une réduction efficace dans le nanocomposite. Le confinement dans la matrice
joue un réle certain dans la petite taille des nanoparticules. De plus, la matrice elle-méme peut jouer
un réle dans la réduction, permettant de s’affranchir de la présence d’un réducteur et ainsi de limiter
le nombre d’additifs. C’est pourquoi les matrices des études de la voie thermique présentées dans
cette partie sont toutes réductrices. Plus une matrice sera fonctionnalisée par des hétéroatomes plus

les nanoparticules seront stabilisées et réduites en de petites tailles.

I. IV. Propriétés des films nanocomposites a base d’argent

Les charges inorganiques dans les nanocomposites sont souvent introduites pour améliorer les

109,167-170

propriétés thermiques ou mécaniques de la matrice . Les propriétés sont spécifiques selon le

type de nanocomposite. Pour les charges métalliques, ce sont souvent les propriétés optiques qui

109,124.1651717173 ‘pans le cas plus spécifique de I'argent,

sont recherchées avec une matrice synthétique
ce sont généralement les propriétés antimicrobiennes qui sont visées notamment avec des matrices
\ . s . 1 1 174-1 . . 7 A
polymeres intéressantes pour le domaine de I'emballage **'***>*4'7¢ Enfin, un autre intérét des
. . . . 1.y 2 70,177-179 . L.
charges inorganiques est leur imperméabilité . Dans cette partie, nous donnerons ainsi les
principales tendances observées sur les propriétés thermiques, mécaniques et également

antimicrobiennes de films nanocomposites a base d’argent. L'influence des charges argent sur les

propriétés de transport des nanocomposites sera également traitée.

I. IV. 1. Propriétés thermiques

Si les nanoparticules colloidales sont parfois séchées et étudiées thermiquement sans toutefois faire

100,104.170,180 545 ne nous intéressons dans cette

I’objet d’aucun matériau nanocomposite par la suite
partie qu’aux propriétés thermiques des films nanocomposites sous deux angles: I'impact des
charges sur les transitions de la matrice polymére et la stabilité thermique du nanocomposite. Enfin,
la dégradation sous oxygéne de la matrice polymere peut parfois étre catalysée par les

179,181

nanoparticules d’argent . La discussion suivante regroupe des études toutes réalisées sous

atmosphéres inertes.
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Parmi les travaux trouvés dans la littérature, I'impact des nanocharges argent ne semblent tout
d’abord pas dépendre des voies d’élaboration ex situ et in situ des nanocomposites. En effet, dans le
cas de la matrice PVA couramment utilisée, on ne note pas de différence dans la dégradation
thermique du PVA entre les élaborations des nanoparticules ex situ ®’ et in situ méme sur une large

155,162,186 Toutefois, Nimrodh Ananth et al.*® distinguent une

gamme de température (50-110°C)
augmentation et une diminution des transitions vitreuses de la matrice PVA pour les films ex et in
situ respectivement. Dans ce cas, seuls la voie d’élaboration et le diamétre des nanoparticules

d’argent différent (200 et 100nm pour les films ex situ et in situ respectivement).

Les nanoparticules peuvent alors réduire la mobilité des chaines polymeére, de maniere plus ou moins
prononcée suivant les matrices. Un certain nombre de publications relate en effet une diminution de
la température de transition vitreuse par I'incorporation de nanoparticules d’argent a des taux allant

67,142,155,166,179

de 0,1% %8182 3 17% 7 méme si ce n’est toutefois pas systématique . Si la cristallinité

des matrices polyméres n’est globalement pas changée significativement 671162166

, elle est parfois
diminuée de 1 a 10% “**'®? . Ainsi, I'effet des nanoparticules d’argent sur la stabilité thermique des

nanocomposites dépend fortement de la matrice polymeére utilisée et du taux de charge employé.

D’une maniére générale, les matrices synthétiques telles que le PVA ou le PMMA, sous atmospheéres
inertes, présentent une plus grande stabilité thermique lorsque des charges d’argent sont
introduites. Ainsi, dans I’étude d’Uddin et al.”® la température de dégradation de la matrice PVA est
méme améliorée de 40°C pour des nanocomposites ex situ avec 0,2% d’argent. Mbhele et al. ® ont
également observé que le taux de charges et la température de dégradation augmentent avec le taux
de charge, tout de méme inférieur a 1% (Figure I-35 ci-dessous). Les auteurs interprétent ce résultat
en terme de mobilité de chaine : 'augmentation du taux d’argent contribue a réduire la mobilité des

chaines polymeéres de la matrice et ainsi a réduire les dégradations issues des réactions de transfert.
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Figure 1-35 : Augmentation du taux de résidus avec le taux d’argent dans une matrice PVA
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De maniére similaire 3 ce qui précéde, les travaux de N. Singh et P.K. Khanna '® ont montré que
I"'augmentation du taux d’argent de 2% a 5 ou 10% dans les films ex situ Ag/PMMA permet d’obtenir
une température de dégradation jusqu’a 100°C supérieure. Le méme effet (26°C supérieur) est

également observé avec des taux d’argent inférieurs (0,5 a 2%) par Vodnik et al."®".

Contrairement, aux matrices précédentes, les polysaccharides ">*** et le PLA '®° se dégradent plus
facilement lorsque des nanocharges d’argent sont introduites dans les films. Les films ex situ de PLA

de Rinaldi et al.’®

se décomposent en effet a 357°C et 350°C pour des taux de charges de 3% et 1%
respectivement au lieu de 370°C pour la matrice PLA seule. Plusieurs études traitent des
nanocomposites & matrice polysaccharide. Dating Tian et al.”? attribuent I’amélioration de la
décomposition thermique du nanocomposite en deux étapes au lieu d’'une a linteraction des
fonctions OH de la matrice glucomannane avec les nanoparticules d’argent. Dans |’étude de Bozanic
et al.”® les films nanocomposites a base d’amidon sagou avec environ 9% d’argent ont une
température de dégradation sous azote réduite d’environ 50°C (alors que les mémes auteurs avaient
observés l'inverse dans une matrice PVA). De plus, on remarque par la Figure 1-36 a) que la
dégradation thermique ne semble pas encore terminée pour les films nanocomposites a 900K
(=630°C) contrairement au film amidon référence. En effet, le nanocomposite « Ag-starch » présente

une perte de masse qui semble continuer au-dela des 630°C (pente non nulle). Ainsi, méme si la

dégradation commence plus t6t, elle est tout de méme plus lente en présence des nanoparticules

d’argent.
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Figure I-36 : Décomposition thermique en présence et en absence de nanoparticules d’argent (a) de I’'amidon de sagou 184

et (b) d’un amidon a fort taux d’amylopectine

Cet effet a également été retrouvé par Valodkar et al.">*® qui I’attribuent a la bonne compatibilité et

interaction de I'argent sous forme de nanotiges avec la matrice amidon a fort taux d’amylopectine

18
l.

(Figure 1-36 b)). Finalement, contrairement aux polysaccharides précédents, Rhim et al.'*® observent
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une augmentation de la température de dégradation d’un nanocomposite agar agar/argent (324°C et

306°C pour le nanocomposite chargé a 2% et la matrice référence, respectivement).

L’interaction matrice/argent est donc garante des propriétés thermiques. De maniere générale,

I'augmentation des taux de résidus ne correspond qu’a la quantité d’argent insérée dans la plupart

des nanocomposites >**’°. Cependant, dans les cas ol la décomposition de la matrice est
ralentie ***'® une augmentation significative jusqu’a 40% du taux de résidus peut étre observée.

I. IV. 2. Propriétés mécaniques

Les matériaux avec charges inorganiques telles que I'argent présentent généralement une meilleure

résistance mécanique mais une baisse de I’élongation a la rupture %%,

Dans les travaux de Mbhele et al.®” par exemple, I'introduction des nanoparticules d’argent dans le
PVA améliore significativement les propriétés mécaniques. Comme l'illustre la Figure 1-37, le module
d’Young ainsi que la contrainte a la rupture augmentent avec le taux de charges (0,2 a 0,7% d’argent)

mais I’élongation a la rupture diminue.
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Figure I-37 : Courbe de traction et évolutions des paramétres mécaniques d’une matrice PVA en fonction du taux
d’argent introduit

Cependant, un cas moins classique est obtenu dans les travaux de Varaprasad et al."”® pour des films
ex situ a matrice cellulose. Une augmentation de la contrainte maximale (de 15 a 18 MPa) et du
module d’Young (de 1500 a 1800 MPa) est également observée. L'élongation a la rupture est

également légérement augmentée de 2 a 3% pour les films contenant les nanoparticules d’argent
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(2% massiques). Il en est de méme dans I'étude de Yoksan et Chirachanchai ** ot le module et la
contrainte a la rupture de la matrice chitosane/amidon augmentent légérement de 10 a 14% avec la
guantité de nanoparticules (de 5 a 20% d’argent) tandis que I’élongation a la rupture augmente

jusqu’a 65% en présence de 20% de nanoparticules d’argent.

."®¢ montrent également que les propriétés dépendent du taux

Les films ex situ d’agar de Rhim et a
de nanoparticules. En effet, pour de faibles taux d’argent (0,2 et 0,5%), la contrainte a la rupture est
diminuée (35 MPa au lieu de 46 MPa) alors que pour des taux plus élevés (1 et 2%), elle est
supérieure a celle de la matrice référence (51 et 54 MPa). L’élongation a la rupture quant a elle n’est
pas significativement modifiée par les nanoparticules d’argent et reste de I'ordre de 35%. Les mémes

tendances sont observées dans des films ex situ de gélatine *°.

I. IV. 3. Propriétés antimicrobiennes

Les propriétés antimicrobiennes de I'argent colloidal, connues depuis I'ancienne Egypte et méme

187,188

utilisées dans les programmes aérospatiaux , ont fait I'objet de nombreuses publications. Méme

189-191

s’il existe encore aujourd’hui plusieurs mécanismes d’action supposés , il ressort que I'efficacité

antimicrobienne est notamment reliée a la taille des nanoparticules d’argent “®°3%3>95120,127,189,150
Plus le diamétre des nanoparticules est petit, plus I'action antimicrobienne est durable. Méme si les
nanoparticules d’argent atteignent un spectre assez large de microorganismes, leur efficacité dépend

32,190

tout de méme des familles bactériennes mais aussi de I’'agent stabilisant utilisé ou de sa forme

encapsulée %%,

Les propriétés anti microbiennes de certains emballages peuvent également étre apportées
indirectement par les propriétés de transport, notamment des propriétés barriere envers le
dioxygene, élément essentiel au développement des microorganismes aérobiques. En effet, bien que
I’'emballage sous vide existe, il ne facilite pas forcément I’élimination compléte du dioxygene. Il est
donc intéressant d’avoir des propriétés barriére, notamment envers le dioxygene. Les charges
inorganiques, imperméables, peuvent remplir cette fonction. D’autres méthodes peuvent également
étre employées comme les scavengers, le relargage de molécules actives et inoffensives (comme
I'acide lactique déja présent dans les aliments) ou bien carrément la production de CO, directement

19319 "Une étude de Yoksan ** montre que I'amidon n’a intrinséquement aucune

dans I'emballage
propriété anti microbienne. On note alors l'utilité d’ajouter des charges inorganiques anti

microbiennes telles que les nanoparticules d’argent afin d’obtenir des propriétés intéressantes.
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I. IV. 4. Propriétés de transport de nanocomposites polymere/argent

Les propriétés de transport observées dans les films nanocomposites a base d’argent ne sont que
rarement étudiées, notamment dans des matrices biodégradables. Peu d’études vont jusqu’a
I’observation de I'impact des nanoparticules d’argent vis-a-vis des propriétés de transport des films a
matrice polymére dense. Nous proposons ici de présenter les études de perméabilité aux gaz et a la
vapeur d’eau. Les polysaccharides ayant une affinité particuliére avec |'eau, les études sous

différentes humidités sont également a considérer.

Une introduction a la théorie et aux mécanismes de transport des petites molécules dans les films
polyméres denses est proposée en Annexe (page 231) avec notamment les définitions de la

perméabilité et des notions d’activité, de tortuosité et des phénoménes d’interfaces.

L IV. 4.a. Perméabilité aux gaz

Dans les travaux de thése de Sandra Clémenson Simon "° des nanoparticules d’argent sont obtenues
in situ dans une matrice PVA par différentes méthodes (thermique, radiolytique et chimique).
L’étude du transport de deux gaz, I'hélium (He) et I’hydrogene (H,), montre que les différentes
méthodes in situ sur la matrice PVA ont globalement peu d’impact sur le transport des petites
molécules. Pour les nanocomposites PVA avec 5% massique d’argent, les valeurs sont similaires pour
les films irradiés UV et traités thermiquement 1h a 110°C et méme sensiblement identiques a celles
des matrices références respectives comme le montre le Tableau I-4. Pour ces matériaux, les
molécules d’hélium et d’hydrogene, molécules non polaires et de faible taille, semblent donc moins
sensibles que 'eau aux effets d’interfaces et de complexe résiduel PVA-nitrate d’argent. Le seul film
présentant un comportement singulier est celui obtenu par réduction chimique qui présente une
dispersion particuliére des nanoparticules d’argent sous forme de couches en surface du film. Nous

n’évoquons dans cette partie que les systemes ayant une dispersion de charges « homogene ».

Pe (He) (barrer) Pe (H;) (barrer)
PVA
1hal10°C 0.22+0.05 0.30+0.05
irradiation UV 0.20£0.05 0.29£0.05
traitement chimique 0.20=0.05 0.20£0.05
PVA/Ag

1hall10°C 0.20£0.05 0.27 £ 0.05
irradiation UV 0.19+0.05 0.25£0.05

traitement chimique 7.1£0.1 7501

Tableau I-4 : Coefficients de perméabilité a I’hélium et a I’hydrogéne des systéemes PVA et PVA-AgNO3 nanostructurés
(5% en masse d’argent)
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Une étude de Compton et al. présentent également des nanocomposites polyimide a base d’argent

) 17°. Ce résultat

sans modification des propriétés barriere malgré 13% en masse d’argent (Tableau I-5
surprenant n’est pas en accord avec les lois théoriques concernant les charges inorganiques

imperméables et les études de Troger et al. ! avec 15% d’argent dans une matrice équivalente.

Systems (BTDA/4.4'-ODA) (BTDA/44"-ODAYPA-Cl,  (BTDA/4,4"-ODA)/Pd-Br, (BTDA/44"-ODAY  (BTDA/4.4"-ODA)/
Ag-300°C 5h Ag-300°C 1h

P He 448 277 2.93 = =

PCO, 0.56 026 0.365 0.689 0.62

D CO;, (X101 472 25 315 461 446

5 €0, (X109 121 1.04 L12 1.49 139

PO, 0.15 0.071 0.107 0.166 0.16

D0, (x10% 227 125 1.80 1.97 25

50, (X10%) 6.6 57 5.94 8.46 72

PH, 3.51 177 2.08 3.59 353

D H, (X107) 154 0.0408 2.38 16 159

S H, (X104 228 434 8.74 224 222

. . . . 2 - . T
P is expressed in Barrer units, D in cm”s ! Sinem® em™ cm“]s_

Tableau I-5 : Coefficients de perméabilité (P), diffusion (D) et solubilité (S) des films nanocomposite polyimide argent (et
polyimide palladium) pour différents gaz

Troger et al. ”* observent en effet une diminution de la perméabilité au dihydrogéne et diazote par
rapport a la matrice référence (Tableau I-6). Compton et al. en déduisent un phénomeéne d’interface
entre les particules et la matrice polyimide : les faibles interactions conduisent a une interface faible
ou la diffusion et la perméabilité sont favorisées par rapport a la matrice polymere vierge. Le
phénoméne inverse est par exemple observé dans les mémes matrices avec des nanoparticules de
palladium permettant ainsi une diminution de perméabilité aux gaz supérieure a la diminution
théorique calculée par les lois de Maxwell. Ainsi, I'efficacité barriére des nanocharges métalliques
dépend également de la matrice polymeére du film nanocomposite, pouvant mener a des interfaces

contributives ou non contributives “+178179195

TABLE 2: N: Diffusivities D,(N1), Selubilities $,(IN2), and TABLE 3: H; Diffusivities D,(H;) and Solubilities .5,(H3) of
Permeabilities P(N2) of Selected Membranes® Selected Membranes”

film Du(N3) SN P(N) film Pd content/wt % Dy(ILy) Sa(Ha)

pure PAT 1.59 16.2 2.50 3 Pd 15.0 0.48 1100.0

8 Az 0.96 17.2 1.64 20 Pd/Co(9:1) 13.5 0.89 520.0

10 Pd/Ag(1:9) 0.96 17.0 1.63 18 Pd/Cu(9:1) 13.5 1.70 320.0

14 Pd/Pb(9:1) 137 169 232 14 Pd/Pb(9:1) 13.5 29 240.0

18 Pd/Cu(9:1) 0.94 17.1 1.61 12 Pd/Ag(3:1) 11.3 21 230.0
e s , ‘ 10 Pd/Ag(1:9) 15 65.0 12.0

@Dy in 107% em?/s. S;in 1077 en’(STP)/(em’ emHg). P in Barrer = 8 As 0.0 200.0 35
10~1° em*(STP) em/(em? s emHg). Error bars of these quantities are pure PAI 0.0 300.0 34

about 10%.

Tableau I-6 : Coefficients de diffusion (Da), solubilité (Sa) et perméabilité (P) de films nanocomposite polyamide imide
argent (et palladium) pour différents gaz

Yoksan et Chirachanchai * étudient des films élaborés par voie ex situ chitosane/amidon avec des
nanoparticules d’argent. Dans cette étude, la perméabilité a |'oxygéne a I'état anhydre,
contrairement a la perméabilité a la vapeur d’eau, est légérement diminuée par la présence des
nanoparticules d’argent qui augmentent le chemin de diffusion des molécules de gaz. L’effet barriere

a 'oxygene augmente également avec le taux d’argent.
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Film Water vapor transmission rate Oxygen transmission rate
e Thickness WVTR Thickness OTR
(mm) (gm 2day”')  (mm) (em*m~2day™ )
A 0.035+0.000  47.60+ 0.36° 0.039 + 0.002 2.39+0.02°
B 0.039 4+ 0.002 47.754+1.18° 0.041 £ 0.003 1.97+0.01°
C 0.042 + 0.003 55.76 + 2.75" 0.044 + 0.002 1.60+0.01¢
D 0.031 +0.003 59.21+2.10° 0.038 + 0.002 1.48 4+ 0.03¢

Tableau I-7 : Perméabilité a la vapeur d’eau (WVTR) et a I’'oxygéne (OTR) de films ex situ chitosane/amidon de
compositions A-B-C et D avec 0 — 5 — 10 et 20% d’argent respectivement 3

Cet effet barriére des nanoparticules d’argent est également observé dans |'étude de Fortunati
et al."®® qui réalisent des nanocomposites de polyacide lactique avec des nanocristaux de cellulose (1
et 5% en masse) et des nanoparticules d’argent (1%) de 20 a 80 nm de diametre. Ces dernieres,
seules dans la matrice, permettent une diminution de 22% de la perméabilité a I'oxygéne a I'état
anhydre (voir Tableau I-8 ci-dessous) et de 4% seulement la perméabilité a la vapeur d’eau a une

activité de 0,5.

Samples OTR = e (cm® = Reduction Water vapour Reduction in
mm * in OTR permeability =  WVP (%)
m2sday ') (%) 10
(kg m/s m? Pa)
PLA 305+10 1.04+0.18
PLA/1Ag 239+1.0 22 1.00+0.03 4
PLA/1CNC/1Ag 16.5+1.6 46 0.66+0.10 46
PLA/1s-CNC/1Ag 14.2+1.2 54 0.43+0.10 59
PLA/5CNC/1Ag 17.8+1.5 42 0.55+0.04 47
PLA/55-CNC[1Ag 12.6+0.1 60 0.43+001 59

Tableau I-8 : Perméabilité a 'oxygéne (OTR) et a la vapeur d’eau (WVP) de films ex situ PLA avec 1% de nanoparticules
d’argent sans ou avec 1 ou 5% de nanocristaux de cellulose 196

L IV. 4.b. Perméabilité a la vapeur d’eau

Rhim et al.*®®

observent que la perméabilité a la vapeur d’eau est diminuée de 5 a 26% par la
présence de 0,2 a 2% en masse de nanoparticules d’argent dans des films d’agar obtenus par voie ex
situ. La perméabilité est d’autant plus diminuée que le taux d’argent est augmenté dans le
nanocomposite comme le montre le Tableau I-9 ci-dessous. Les auteurs attribuent cette diminution
de la perméabilité a la tortuosité induite par les nanocharges inorganiques et hydrophobiques dans
le matériau méme si elles sont de forme sphérique et nanométrique. La perméabilité relative la plus
faible est ainsi de 0,74 pour un taux d’argent de 2%. Dans I'étude de Fortunati et al.'*® présentée
précédemment pour les perméabilités a I'oxygéne de nanocomposites de polyacide lactique avec

nanoparticules d’argent, la perméabilité a la vapeur d’eau (a une activité de 0,5) est diminuée de

seulement 4% pour 1% massique d’argent (Tableau I-8 page 68).
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Film (Ag content) WVP (x107° g m/m? Pa 5) CA (deg.)

Control 1.97 + 0.31° 4694 + 3.40°
0.2% 1.88 + 02720 57.04 + 5.12°
0.5% 1.72 £ 02070 6860 = 7.61°
1% 1.67 + 0.172° 7176 + 2.10°
2% 1.47 + 0.017 8468 £ 2.11°

Tableau I-9 : Perméabilité a la vapeur d’eau (WVP) de films ex situ d’agar en fonction du taux d’argent et angle de contact
al’eau (CA)

>, plus on augmente la quantité de

Au contraire, dans les travaux de Yoksan et Chirachanchai
nanoparticules dans les films amidon/chitosane (2 a 20% d’argent), plus le flux de la vapeur d’eau
augmente (voir Tableau I-7 page 68). Ce résultat montre donc également une diminution légere des
propriétés barriere a la vapeur d’eau dans les films chitosane/amidon par la présence des
nanoparticules d’argent. En effet, selon les auteurs, les nanoparticules inorganiques limitent les
interactions  hydrogéne  intermoléculaires  chitosane/chitosane,  chitosane/amidon et
amidon/chitosane favorisant ainsi I'absorption de vapeur d’eau sur les sites hydrophiles des
polysaccharides et I’éventuelle hydratation du film. Linterface nanoparticule matrice est donc un

facteur important dans les propriétés de transport et les propriétés spécifiques au couple

nanoparticule métallique / matrice polmeére.

I. V. Association Argent / Montmorillonites dans les

nanocomposites

Dans cette derniére partie, nous proposons d’étudier les quelques travaux traitant de I’association de

I’argent avec les montmorillonites et aussi le role des MMT dans les propriétés de transport.

I. V. 1. Influence de l'association Ag/MMT sur la morphologie et la
dispersion des nanocharges

Quelques auteurs ont observé une interaction des montmorillonites avec les nanoparticules

89197 ont formé des films

d’argent, notamment observable en spectroscopie UV-Vis. Kanmani et Rhim
de gélatine avec 1% et 5% en masse de nanoparticules d’argent et de montmorillonites
respectivement. Les nanoparticules d’argent sont faites in situ dans la solution de gélatine avant la
voie solvant. Comme le montre la Figure 1-38, le pic d’absorbance de I'argent en présence des MMT
montre un élargissement et une asymétrie vers les grandes longueurs d’onde et une intensité plus

faible par rapport au spectre d’un film gélatine sans MMT. Or, les nanoparticules d’argent observées
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en SEM sont identiques dans les deux films. Les auteurs justifient ces changements d’absorbance par

une interaction moindre de la matrice avec les nanoparticules par la présence de la seconde charge.

25 = Control

= Gelatin/clay
e (relatin/ AgNPs
2.0 Gelatin/AgNPs/Clay

Absorbance

0.5+

T —

0.0 4
T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 70O

Wavelength (nm)

Figure 1-38 : Spectres d’absorbance d’un film de gélatine et des films nanocomposites de gélatine avec 1% de
nanoparticules d’argent et/ou 5% de montmorillonites (% donnés par rapport a la gélatine)

198 avaient déja remarqué en 2005 cet élargissement du pic d’absorbance dans leurs

Podsiadlo et al.
assemblages couche par couche de MMT et de nanoparticules d’argent a I'aide d’un polyélectrolyte
et polyacide lactique. Ce décalage vers les plus grandes longueurs d’onde avec la succession des
couches a été attribué par les auteurs a une résonnance entre les couches d’argent et la contribution

de la constante diélectrique des charges lamellaires.

Cette interaction peut modifier la dispersion et la morphologie des nanoparticules. Hwang et Ma **°
ont ajouté successivement des montmorillonites (modifiées par du dilauryl dimethyl ammonium
bromide) et du nitrate d’argent a une solution de polymeére acrylonitrile afin d’obtenir un film
nanocomposite par voie solvant a 70°C. Les nanoparticules d’argent sont de 50 a 100 nm apreés
traitement chimique in situ (film plongé dans du DMF avec 3% de NaBH,). Les auteurs observent que
les pics de diffraction de I'argent augmentent en intensité avec le taux de charges lamellaires
croissant (0-3-5-7%) car les ions Ag” sont donc principalement apportés par les MMT modifiées
négativement pour les absorber. Cependant, I’argent réduit en nanoparticules et visible en DRX se
situe préférentiellement dans les charges lamellaires, comme le montrent les clichés TEM de la

Figure I-39.

1Y ¥ N X 2 - ] ° . *
SN o : Ry BN Loy Y 1P
‘ 2 0 g | SN L .
3 \,
g’ ., v ‘ NG,
. A . : ¥ . 3 .
----- X X100k  ----- pres >
200kV__ 50nm : 200kV__ 50nm Fepe? 22

Figure 1-39 : Films nanocomposite PAN-argent sans MMT avec un ratio AgNO;/unitéPAN = 0,10 (a) et films PAN-argent et
3%MMT avec les ratios 0,10 (b) 0,15 (c) et 0,20 (d)
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Cette étude montre également que la morphologie des nanoparticules est dépendante des MMT. En
effet, pour une méme quantité d’argent, les nanoparticules d’argent sont plus petites en présence
des charges lamellaires (clichés a et b Figure 1-39). Par ailleurs, pour une méme quantité de MMT, la
taille et la largeur de distribution des tailles des nanoparticules augmentent ensuite avec la quantité

de nitrate d’argent.

I. V. 2. Propriétés apportées par le mélange Ag/MMT dans les

matrices polymeres

Propriétés thermiques et mécaniques

Un mélange commercial de montmorillonites avec de I’argent a été introduit dans une matrice PLA

200 i aucune intercalation ni exfoliation des MMT n’ont été

par voie solvant par Busolo et al.
détectées en présence de I'argent, la propriété antimicrobienne a tout de méme été validée grace
aux nanoparticules d’argent de 20 nm et les propriétés thermiques sont inchangées. En termes de

9197 montrent cependant que l'interaction Ag/MMT peut

propriétés mécaniques, Kanmani et Rhim
étre bénéfique dans les films de gélatine avec 1% d’argent et 5% de MMT. Par rapport a un film de
gélatine référence, si la contrainte et la déformation a la rupture ne sont pas changées de maniére
significative par compensation des effets inverses des nanocharges, le module est tout de méme
augmenté de 18% alors que les deux nanocharges séparément diminuaient le module de la gélatine.
Ces résultats sont du méme ordre que ceux de Fortunati et al.'** qui présentent un nanocomposite
PLA/argent/cellulose. Les contraintes a la rupture sont équivalentes a celle de la matrice PLA alors
que la cellulose seule avait tendance a les diminuer. En revanche, il n'y a pas de compensation
bénéfique pour I’élongation, contrairement au nanocomposite PVA/argent étudié par Mbhele

etal.®.

En effet, la déformation ainsi que le module d’Young sont diminués de 25 et 8%
respectivement par I’ajout des nanoparticules d’argent dans le nanocomposite PLA/cellulose. Cette
derniére étude peut donc amener a se questionner a propos de I'effet d’'un mélange Ag/MMT dans
une matrice polymeére sur les propriétés. Plusieurs études montrent également que la dégradation
thermique de I'amidon n’est pas modifiée significativement par la présence des charges lamellaires

pour des taux inférieurs a 10% 2°2%%,

Propriétés de transport

Les montmorillonites sont des charges souvent utilisées dans le but de diminuer les perméabilités

195,202,203 pyg par leur facteur de forme, la tortuosité induite

aux gaz et a I'eau de matrices polymeéres
par les nanocharges permet de diminuer de maniére significative les perméabilités avec un taux de

charges généralement assez faible (voir également Annexe). Les propriétés barriere peuvent parfois
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aussi étre apportées par une cristallinité de la matrice induite par les charges lamellaires comme

. 2
dans le cas d’une matrice PLA *%,

Les MMT sont généralement introduites entre 2 et 10% massiques et se dispersent bien dans
différents types d’amidon *°*%. Dans le cas de I'amidon, une amélioration des propriétés barriére a
I’oxygene jusqu’ a 50% est obtenue pour un taux de MMT de 6% dans une matrice amidon plastifiée

I 202,206

par 20% de glycéro . Ces propriétés barriére sont le résultat d’une bonne dispersion des

charges lamellaires (intercalées et exfoliées) dans la matrice. La structure et le taux de plastifiant

202,206,209,210
. Les

peut également changer de maniere significative la dispersion des MMT
montmorillonites et leur dispersion n‘ont cependant pas d’influence significative sur les propriétés
de sorption d’eau pour des taux inférieurs & 6% %2921 En effet, 3 faible quantité de MMT, les
charges lamellaires ne semblent pas apporter de tortuosité mais au contraire peut favoriser
légerement la mobilité de I'eau (augmentation du coefficient de diffusion Dy) comme dans les
travaux de Masclaux et al. *** qui utilisent 2,5% de MMT dans une matrice amidon plastifiée avec 20%
de glycérol. Cet effet est attribué a la rupture de liaisons hydrogéne intra et intermoléculaires par la

présence des nanocharges qui diminuent ainsi la cohésion de la matrice amidon plastifiée. Dans ces

mémes travaux, ce n’est qu’a partir de 5% de MMT que I’effet de la tortuosité est prédominant.

Deux études ont ensuite abordé les propriétés de transport de nanocomposites combinant des
nanoparticules d’argent et des montmorillonites. Avec une matrice PLA comprenant une préparation
commerciale argent/montmorillonites, Busolo et al. observent une diminution de la perméabilité a
I'eau de 40 a 20% pour des taux de nanocharges de 1% et 5-10% respectivement **. Kanmani et
Rhim %" n’observent cependant pas de synergie entre les deux nanocharges dans les propriétés
barriéres (Tableau I-10). En effet, les nanoparticules d’argent incorporées dans la gélatine diminuent
la perméabilité a la vapeur d’eau de 16% par rapport au film référence tandis que les
montmorillonites la diminuent de 15%. Le nanocomposite réunissant les deux nanocharges ne
présente ensuite qu’une perméabilité diminuée de seulement 14% montrant ainsi qu’il n’y a pas de

synergie entre les deux nanocharges.

Films MC (%) WVP WCA (degree)
(x10° m/m? Pa s)

Gelatin 169+ 172 3.43 £ 0.42° 473 £52°

Gel/Clay 17327 2.93 +0.10° 50.5 + 3.7%

Gel/AgNPs 17.3 + 36" 2.89 +0.13° 56.1 + 3.8°

Gel/AgNPs/Clay 16.7 = 35° 2.95 + 0.19° 481+ 16%

Values with the same superscript letter in the same column indicate that they are
not statistically different (p < 0.05).

Tableau I-10 : Gain de masse en eau (MC), perméabilité a la vapeur d’eau (WVP) et angle de contact (WCA) du film de
gélatine référence et nanocomposites
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L’effet barriére des nanoparticules d’argent est également observé dans I’étude de Fortunati et al.'*®

qui proposent des nanocomposites de polyacide lactique avec des nanocristaux de cellulose (1 et 5%)
et des nanoparticules d’argent (1%) de 20 a 80 nm de diametre. Ces dernieres, seules dans la
matrice, permettent une diminution de 22% de la perméabilité a I'oxygene a I’état anhydre et de 4%
seulement la perméabilité a la vapeur d’eau a une activité de 0,5. Par ailleurs, la combinaison avec
les nanocharges de cellulose présente les meilleures propriétés barriére. Les auteurs associent cela a
la bonne dispersion des deux nanocharges dans la matrice polymeére. En effet, pour un taux de
cellulose plus grand, la légére agglomération des charges diminue [Iefficacité barriere du

nanocomposite.

On a pu voir au travers de cette derniére partie bibliographique que I'ajout de montmorillonites a de
faibles taux dans une matrice amidon glycérol est efficace pour obtenir des propriétés barriere a I'eau
et aux gaz améliorées. Une dispersion aboutie des MMT dans une matrice amidon est généralement
observée avec des feuillets intercalés et exfoliés. Les quelques études traitant de la combinaison
Ag/MMT semblent indiquer une interaction entre les deux nanocharges pouvant modifier leur
morphologie et leur dispersion dans la matrice polymeére mais aussi les propriétés barriére des
nanocomposites. La combinaison des MMT avec des nanoparticules d’argent peut donc s’avérer

intéressante a étudier dans nos deux voies de génération in situ et ex situ.
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Conclusions et problématiques posées

Ce chapitre bibliographique a permis de présenter les différentes techniques de réduction de I’argent,
qu’il soit en solution ou bien incorporé dans une matrice polymere ainsi que les différentes méthodes
de caractérisation des nanoparticules d’argent. Les méthodes d’élaboration de nanocomposites
polymére/argent ainsi que les propriétés des films nanocomposites ont également été étudiées. Cette
étude bibliographique nous conduit donc a distinguer plusieurs points importants dans notre

démarche.

Synthése des nanoparticules d’argent en solution

La multiplicité des méthodes de réduction des sels d’argent montre la complexité des paramétres
gue peut avoir cette simple réaction d’oxydo réduction. Parmi eux, les agents réducteur et stabilisant
ont un réle important dans le mécanisme et la cinétique de réduction, déterminants dans la taille
finale des nanoparticules. En solution, I'utilité d’un agent stabilisant a été démontrée en termes de
stabilité colloidale et de contréle de la taille des nanoparticules mais aussi de leur forme. Enfin,
I'emploi actuel d’agents réducteurs « verts » répond a une démarche environnementale et peut
également conduire a des nanoparticules plus petites. Si la taille des nanoparticules d’argent
synthétisées en solution est dans une gamme assez large (de 2 a 150 nm), les plus petites

nanoparticules d’argent colloidales obtenues par les nouvelles méthodes « vertes » ont un diametre

moyen de I'ordre de 10 a 20 nm dans la littérature.

Cependant, plusieurs questions demeurent. La multiplication des articles sur la synthese de
nanoparticules d’argent tend actuellement a démontrer une multitude d’agents réducteur existants
dans la nature (notamment les extraits de plantes diverses) mais les optimisations du procédé de
réduction de I'argent sont plus rares. Les températures et les temps de réduction sont variables et
parfois choisis arbitrairement pour s’arréter a un diametre donné. En effet, les études ne s’arrétent
pas toutes sur les cinétiques de croissance des nanoparticules. L'ensemble des articles méne alors a
une multitude de parametres de synthese tout aussi différents et disparates que les agents
réducteurs testés. Aucun auteur ne se risque également a donner un rendement. Cette étude
bibliographique nous conduit donc a étudier précisément la cinétique du systéme choisi et I'influence

des parameétres tels que la quantité d’agent réducteur.

Voie d’élaboration des nanocomposites ex situ
La voie d’élaboration ex situ consiste a redisperser des nanoparticules d’argent présynthétisées dans

une matrice polymere. Si déja peu d’études a ce jour réutilisent les nanoparticules colloidales a des

74




These Perrine Cheviron
Chapitre | : Bibliographie

fins nanocomposites, les nanoparticules ne sont jamais étudiées a la fois avant et apres leur
introduction dans la matrice. La croissance ou I'agrégation éventuelle des objets ne peuvent donc
gu’étre suspectées par la spectroscopie UV-Visible. Une agrégation des nanoparticules est toutefois
généralement observée dans les nanocomposites ex situ. Notre démarche sera donc d’observer la
morphologie et la structure des nanoparticules d’argent pendant leur synthése en solution mais aussi
aprés leur redispersion dans la matrice polymere. Le principal challenge de la méthode ex situ dans
I’élaboration des films nanocomposites est la dispersion homogene des nanoparticules au sein de la

matrice en évitant I'agrégation des nanoobjets.

Voie d’élaboration des nanocomposites in situ

Le confinement de la réduction de I'argent au sein d’une matrice a pour principal but de limiter la
taille et I'agrégation des nanoparticules d’argent. En effet, I'ion argent étant également stabilisé par
les groupements fonctionnels des chaines polymeres, des amas d’atomes argent se forment et les
nanoparticules se créent par réduction des autres ions et coalescence des ensembles de maniere
limitée par le réseau polymére. Des méthodes de réduction présentées dans ce chapitre
bibliographique, la voie thermique semble la moins destructive et permet une réduction homogéne
dans le matériau réducteur sous couvert que les sels d’argent soient bien dispersés. Le diamétre des
nanoparticules d’argent obtenues en voie in situ n’excéde jamais 50 nm et est méme souvent
compris entre 2 et 10 nm. Nous nous attacherons donc a étudier la morphologie et la structure des
nanoparticules d’argent au cours de leur synthese in situ et I'influence des parametres tels que la
guantité de réducteur, la température et le temps de traitement. La réduction in situ dans une

matrice biodégradable amidon plastifiée contribue également a I’originalité de notre étude.

Comparaison des méthodes ex situ et in situ

Au vue des nombreux facteurs influents dans la synthése des nanoparticules d’argent, il conviendra
de prendre des parametres de process similaires pour comparer correctement les deux méthodes
ex situ et in situ. Ainsi, tout en conservant une matrice et un agent réducteur identique, la
température et le temps de réduction devront étre les mémes. La réduction par traitement
thermique pour la voie in situ semble donc la plus appropriée pour étre comparée a une synthése en
solution avec apport thermique pour |'élaboration de films amidon nanostructurés argent. De cette
maniere, le confinement de la réduction dans la matrice sera observable et deviendra un parametre
d’influence et de comparaison sur la cinétique de la réduction, la taille, la distribution de taille et la

dispersion dans la matrice des nanoparticules d’argent entre les deux méthodes.
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Propriétés des nanocomposites amidon / argent

Les études répertoriées dans ce chapitre bibliographique nous ont permis de constater que les
nanoparticules d’argent peuvent conduire a une amélioration des propriétés thermiques,
mécaniques mais aussi barriere aux petites molécules. Malgré leur petite taille, leur forme sphérique
et le faible taux de charges dans le nanocomposite, une amélioration des propriétés barriére a
I’oxygeéne a été observée. Ces quelques résultats trouvés dans la littérature s’averent intéressants et
permettent d’envisager une légere amélioration des propriétés barrieres dans ce travail de these. Par
ailleurs, on a vu que les propriétés seront sGrement dépendantes des voies de nanostructuration

ex situ et in situ des films amidon et de I'interface matrice/charge.
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Chapitre I

Matériaux et Méthodes
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Chapitre II. Matériaux et méthodes

Introduction

Ce chapitre est consacré a la description des principaux matériaux utilisés lors de ce travail de thése.
Seront ainsi présentés le précurseur métallique et les différents agents utilisés pour la synthése des
nanoparticules d’argent en solution et la matrice polymeére utilisée pour les films nanocomposites et
au sein de laquelle s’effectuera également la synthese in situ des nanoparticules métalliques. Enfin,
une présentation des charges lamellaires de type montmorillonites, ajoutées pour optimiser les

propriétés barriere des films sera effectuée.

Nous détaillerons ensuite les protocoles utilisés pour obtenir les films références et nanocomposites

en précisant les spécificités retenues pour notre étude.

Enfin, les techniques d’analyses et I’exploitation des données permettant de remonter a la
caractérisation des structures et des morphologies ainsi qu’aux propriétés mécaniques et de

transport seront présentées dans une derniére partie.

IL. I. Présentation des matériaux

IL. L. 1. Le nitrate d’argent

Le nitrate d’argent, de formule AgNOs;, a une masse molaire de 169,87 g/mol. L’argent représente
63.5% de la masse molaire. Il se présente sous la forme de cristaux blancs transparents et inodores. Il
est soluble dans I'eau a 20°C a une hauteur de 2160 g/L. Le nitrate d’argent a été acheté chez Sigma

Aldrich© et a été conservé a ’abri de la lumiere.

IL. L. 2. Le glucose

Le glucose utilisé dans cette étude est fourni par Merk®©. La formule du sucre issu de la biomasse est
représentée dans la Figure II-1 ci-dessous. Grace a sa fonction aldéhyde, le glucose est un sucre
réducteur, utilisé dans la réduction du nitrate d’argent dans cette étude. La masse molaire est de

180,16 g/mol et sa solubilité dans I'eau est de 900 g/L.
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CHO
H——0OH CH0H
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D(AGlucose === o-D-Glucopyrannose

Forme ouverte Représentation
Projection de Fischer selon Hawarth

Figure II-1 : Molécule de glucose dans ses deux représentations

II.1. 3. L’amidon

Parmi les polymeres biodégradables issus de la biomasse, I'amidon appartient a la famille des
polysaccharides. Il est I'un des matériaux les plus prometteurs du fait de ses propriétés, de sa grande
disponibilité et de son faible colt. L’amidon est formé par photosynthese par les plantes puis stocké
dans les racines, les semences et les fruits. L'amidon peut représenter 30 a 70% du poids des
céréales. En France, le terme de fécule doit normalement étre employé pour I'amidon de tubercules
comme la pomme de terre ou de racines comme le manioc. Nous emploierons toutefois le terme

d’amidon dans sa généralité.

e Structure de I'amidon

L’'amidon est un polysaccharide composé de molécules de D-glucose formant des macromolécules
par des liaisons a-glycosidiques. Comme le montre la Figure 1I-2, 'amidon natif est constitué de deux
polyméres de structures différentes : I'amylose linéaire (uniquement des liaisons a-1,4-glycosidiques)

et 'amylopectine ramifiée (liaisons a-1,4- et a-1,6-glycosidiques).

OH
H,COH H2COH HCOH H o
(0] (o] O .. B
oH X AoH OH ) HO liaison a-(1,6)
HO (0] ¢] OH : OH HO
OH OH OH : 0 0
n O
HO
HOO 0 OH

Mw = 105 -106 HO ~
ligison a-(1,4) o Q M = 107-108

DP 600 i 6000 HO

ligison a-(1,4) HOG.- DP 60000 & 600000

Figure 1I-2 : Structures de I'amylose et de 'amylopectine a2
La conformation et le mode de liaison a-1,4 permettent aux chaines d’adopter des formes
hélicoidales comportant 6, 7 ou 8 unités glucose par tour, stabilisées par des liaisons hydrogene

entre les unités glucosyl. C'est notamment ainsi que I'amylose complexe l'iode et donne une
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coloration bleue caractéristique en solution iodée *** . Grace a I'amylose, I'amidon a des propriétés

filmogenes et peut former des films solides, transparents, isotropes et inodores.

L'amylopectine a une masse molaire jusqu’a dix fois plus grande que I'amylose et est le principal
constituant de I'amidon. Deux types de chaines existent : courtes et longues. L'ensemble des chaines
courtes sous forme de double hélice relié a une méme chaine longue forme une grappe (voir Figure

[1-3). Contrairement a I'amylose, I'amylopectine est insoluble dans I'eau.

La cristallinité des grains d’amidon est essentiellement due aux molécules d’amylopectine,
organisées en lamelles cristallines comme le montre la Figure 1I-3. La phase amorphe est donc
constituée de I'amylose et des chaines et branchements de I'amylopectine qui sont non orientés. A
I’échelle supérieure, 'amidon se présente ensuite sous forme de granules de 1 a 100 um avec une

cristallinité a I’état natif variant de 15 a 45%.

%<+ Amylose ) j
5

Grappe
Partie amorphe

Région cristalline Chaines courtes

3
2 <«—— Liaisons «(1,4)

Région amorphe

Double hélice
a 6-8 unités
glucose

Uy
ﬂ A Liaisons o(1,6)

Grain d'amidon Lamelles amorphes et cristallines Amylose et amylopectine
1-100 pm au sein de I'anneau cristallin

Anneau cristallin

Figure II-3 : Structure et morphologie d’un grain d’amidon

Les variétés d’amidons découlent des plantes dont ils sont issus. Outre les longueurs des chaines, ce
sont les taux et le rapport d’amylose et d’amylopectine qui les différencient. La plupart des amidons

contiennent entre 70 a 85% d’amylopectine et 13 a 30% d’amylose.

Dans le cadre de notre étude, nous utilisons deux types d’amidons. Le premier est un amidon soluble
qui sert d’agent stabilisant lors de la synthese des nanoparticules d’argent en solution. Il se présente
sous une poudre blanche trés fine. Le second amidon, utilisé comme matrice de nos films
nanocomposite, est un amidon de pomme de terre avec un ratio amylopectine / amylose de 77/23.

Ces deux amidons ont été achetés aupres de Sigma Aldrich ©.
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e Mise en ceuvre de 'amidon

Les granules d’amidon sont insolubles a température ambiante dans I'eau a cause des liaisons
hydrogene qui maintiennent les chaines ensemble. Cependant, les amidons ont une température de
gélatinisation vers 60°C ou le granule perd sa structure cristalline, permettant une solubilisation
partielle. Le comportement de I'amidon sous des étapes de chauffe et de refroidissement est

schématisé dans la Figure ll-4 suivante.

]
F] Cuisson de I'amidon Refroidissement de I'empois
o
& -
= ()
\ %
e
C% Dispersion Amylomais
o compléte Amylose < Mais
l Bl&
oF oLy
| " Manioc
‘ﬁ?ﬁ Arnylopamma{mﬁa ciraux
. .y
*' _«~—Température de gonflement L y__:‘_)
: 1 T —=T
20 100 20 0

Termpératura (°C)

Figure II-4 : Comportement général des amidons a différents cycles de température >** : gonflement irréversible des
granules jusqu’a éclatement puis libération des petites chaines solubles jusqu’a la dispersion totale de I’ensemble des
chaines vers 100°C. Séparation des phases amylose et amylopectine au refroidissement de la dispersion compleéte

Pour éviter une séparation de phase entre amylose et amylopectine, il faut donc éviter de trop
chauffer tout en gardant une température assez élevée pour gonfler les grains d’amidons pour leur

solubilisation. L'amidon de pomme de terre a une température de gélatinisation de 65°C.

La voie solvant consiste a évaporer une solution de polymere sur un moule ou un plan horizontal afin
d’obtenir, aprés évaporation compléte du solvant, un résidu solide sous forme de film. L’amidon,
gonflé a une certaine température dans de I'eau, se préte bien a cette technique de mise en forme.
Cependant, I'amidon de pomme de terre seul est cassant et nécessite I'emploi d’un plastifiant afin

d’étre facilement manipulable.

IL. L. 4. Le glycérol

Un plastifiant efficace diminue les interactions intermoléculaires entre les chaines polyméres pour
gagner en flexibilité dans le matériau et diminuer la fragilité. Il faut donc privilégier les liaisons

hydrogenes entre 'amidon et le plastifiant. De par sa structure polysaccharide, I'amidon compte les

| 214-217

polyols parmi ses plastifiants dont le glycérol et le sorbito . La compatibilité plastifiant/matrice

82




Thése Perrine Cheviron
Chapitre Il : Matériaux et méthodes

est donc importante et la stabilité des deux composants doit étre équivalente notamment dans le
procédé voie solvant ol matrice et plastifiant doivent sécher en méme temps. L'urée est également

218-220

employée dans la littérature mais le glycérol reste le plastifiant favori de I’'amidon.

Le glycérol a donc été utilisé comme plastifiant des films amidon et nanocomposite dans ce travail de
these. La formule chimique est représentée dans la Figure II-5 ci-dessous. Le glycérol est un liquide
visqueux transparent et soluble dans I'eau. Les plastifiants des amidons sont généralement utilisés a
un taux massique compris entre 5 et 25% dans la littérature. Les propriétés mécaniques sont
améliorées avec le glycérol mais au-dela de 30% les films amidon glycérol sont collants. Le glycérol

est fourni par Sigma Aldrich©, avec une pureté de 99%.

OH

Figure II-5 : Formule semi développée du glycérol

IL. I. 5. Les montmorillonites (MMT)

Les argiles, naturelles ou synthétiques, constitue une grande famille de charges minérales
plaquettaires. Elles se présentent sous la forme de mille-feuilles, par empilement de feuillets.
L’espace entre les feuillets qui caractérise ces plaquettes est appelé espace interfoliaire. Il peut étre

électriguement neutre ou chargé positivement comme les smectites dont font partie les MMT.

e Structure des montmorillonites

Parmi les charges lamellaires utilisées dans les nanocomposites figurent les montmorillonites. La
montmorillonite est une argile de la famille des phyllosilicates. Un phyllosilicate est constitué
d’empilement de couches tétraédriques T de SiO, et octaédriques O de cations (Al, Mg, Fe*,...)
formant des feuillets. L'empilement de ces couches définit alors le classement des phyllosilicates en
plusieurs groupes. Les montmorillonites sont des phyllosilicates 2:1, c’est-a-dire 2 couches T de
silicium qui encadrent 1 couche O d’aluminium. Les couches sont pontées par des atomes d’oxygene

comme le montre la Figure II-6 page suivante.
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Structures tétraédrique T et octaédrique O
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Figure II-6 : Structure d’une montmorillonite

La cohésion des feuillets est assurée par les forces électrostatiques. L'électroneutralité est assurée
par des cations (ici Na*) dans I'espace entre les feuillets chargés négativement. L’espace interfolaire
est donc tres hydrophile ce qui explique la capacité de gonflement de la montmorillonite. La capacité
d’échange cationique, notée CEC, représente la quantité de cations substituables dans la galerie

exprimée en milliéquivalents pour 100g de matériau.

Les charges lamellaires utilisées dans le cadre de ce travail de thése sont des montmorillonites
naturelles, purifiées, avec une capacité d’échange cationique (ion sodium Na*) de 100 mequiv/100g.

Le nom commercial est Nanofil 757 et a été fourni par Sid Chemie®©.

e Morphologies des montmorillonites

On définit le facteur de forme d’un objet lamellaire par le rapport longueur sur épaisseur. Les
feuillets des MMT ont un facteur de forme particulierement élevé du fait de leurs dimensions
regroupant plusieurs échelles (voir Figure 1I-7). En effet, I'épaisseur est de I'ordre de 1 nanomeétre, la
largueur de plusieurs dizaines de nanomeétre et la longueur de 300 nm a quelques microns. Le facteur
de forme est alors supérieur a 100 et la surface spécifique est également élevée (de 100 a 1000 m>.g"
1)221,222

. Cependant, les MMT sous forme d’agrégats ont un facteur de forme largement diminué,

I’épaisseur n’étant plus celle d’un feuillet.

En effet, on distingue plusieurs morphologies des charges lamellaires apres leur introduction dans
une matrice polymere : suivant le nombre de chaines polymeéres insérées dans I'espace interfoliaire

les charges peuvent étre exfoliées, intercalées ou sous formes d’agrégats, comme l'illustre la Figure
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[I-7 ci-dessous. Si une morphologie peut étre privilégiée, les trois coexistent généralement dans le
milieu polymére. Le risque de former des agrégats augmente aussi avec le taux de charges. Par
ailleurs, la montmorillonite n’est pas soluble dans I’eau. La dispersion de feuillets n’est donc pas
aisée et est plus complexe que ces trois morphologies simplifiées. Pour disperser au mieux les
montmorillonites et obtenir des feuillets élémentaires il faut privilégier I'interaction feuillet/matrice
a Iinteraction premiére feuillet/feuillet. Il est par exemple possible d’augmenter la distance inter

lamellaire par échange cationique (cations plus volumineux).

Y, 600nmalum S
"\ /’

Feuillet élémentaire

Microcomposite Nanocomposite
Morphologie avec agrégats Morphologie intercalée Morphologie exfoliée

Figure II-7 : Structure multi échelle des charges plaquettaires et morphologies associées

L'intérét de ces nanocharges est que les feuillets sont imperméables aux gaz et donc la tortuosité
gu’elles peuvent apporter a un matériau laisse entrevoir des propriétés améliorées, notamment en
termes de propriétés barriére aux petites molécules (notions abordées dans I’Annexe). La bonne
dispersion dans une matrice polymeére sous forme de feuillets élémentaires et de maniére homogene

est donc un challenge et un point indispensable pour utiliser au mieux ses propriétés.

e Mise en ceuvre des montmorillonites

On distingue 3 techniques de mise en ceuvre des MMT dans un polymeére : la voie solvant, la voie

fondue et la voie de polymérisation in-situ ***?.

La voie solvant qui nous intéresse consiste a gonfler au préalable les nanocharges par le solvant du
polymeére avant son ajout dans le milieu. Le polymeére, solubilisé, peut alors diffuser dans I'espace
inter lamellaire des nanocharges. L’'agitation est un paramétre non négligeable dans cette mise en
ceuvre. A |"évaporation du solvant, deux phénomenes sont possibles : I'exfoliation souhaitée pour
laquelle le polymere reste dans les charges mais aussi le départ des petites molécules de solvant

entre les plaquettes lors du séchage qui provoque une réagrégation des MMT.
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II. 1. 6. L’eau comme solvant

L'eau permutée est I'unique solvant employé dans toutes les méthodes décrites dans ce travail de

theése. L'eau n’est recueillie qu’a partir d’une conductivité de 18 MQ.

IL. II. Préparation des nanoparticules d’argent colloidales

Dans une solution de 25 mL, 87 mg d’amidon soluble est dissous 30 min a 85°C sous une agitation de
700 tours par minute (rpm). Sous ces conditions, une solution de 10 mL de nitrate d’argent de
concentration 6.10> M est ensuite ajoutée a la solution d’amidon, suivie d'une solution de glucose de
15mL. La concentration de glucose est de 6.10>M ou 1,2.10" M ou bien nulle. Ainsi, on obtient un
milieu réactionnel de 50 mL avec 0,17% en masse d’amidon stabilisant et un rapport molaire

AgNOs/glucose de 1:1,5 ou 1:3 ou bien 1:0 dans le cas d’une synthése sans glucose.

Le ballon réactionnel est entierement protégé de la lumiere par de I'aluminium et la réaction est
effectuée a 85°C. Le temps de réaction a 85°C est compris entre 30 min et 72h. Les dispersions
colloidales ainsi obtenues sont également conservées a I'abri de la lumiere a température ambiante
et notées AgC 1:Y Hx avec 1:Y le rapport molaire AgNO;/glucose et x le temps de réduction en

heures.

I1. I11. Elaboration des films références et nanocomposites

Tous les films, références et nanocomposites a base d’amidon, ont été préparés par voie solvant
pour une épaisseur moyenne de 60 =5 um. L’évaporation de I'eau est menée dans des boites de
Pétri en polystyréne, sous hotte, a 25°C et a I’abri de la lumiere. Les films sont récupérés et démoulés
au bout de 4 jours et sont systématiquement stockés a I'abri de la lumiére sous aluminium. La piece

de stockage est une salle climatisée a 23°C avec une humidité relative fixée a 40%.

Le glycérol est introduit dans tous les films de sorte a atteindre un taux de 15% en masse de
plastifiant dans le matériau final. La quantité de nitrate d’argent incorporée dans les films
nanocomposite est également calculée afin d’obtenir un pourcentage massique d’argent de 2%. La

quantité de glucose varie selon le rapport molaire AgNOs/Glucose choisi ( 1:0, 1:1,5 ou 1:3).
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IL. III. 1. Préparation des films références

L’'amidon de pomme de terre est mis en solution a 3% en masse, en présence du glycérol, et chauffé
a 85°C pendant 3h. L’agitation est fixée a 700 rpm. Selon le film référence souhaité, les autres
composants éventuels (glucose ou charges MMT) sont ensuite incorporés en solution sous 900 rpm.

Enfin, les films sont obtenus par voie solvant.

On obtient ainsi plusieurs films références notés SG 0:0 pour un film amidon avec 15% de glycérol et

SG 0:3 pour un film amidon glycérol référence avec 10% de glucose.

Cas des films avec montmorillonites : Les MMT sont préalablement dispersées a une hauteur de
0,3% en masse dans de I'eau permutée et mises sous agitation (450 rpm) pendant une nuit avant
d’étre utilisées dans la préparation des films. Les films obtenus sont notés SG 0:0 MMT x% comme

un film amidon glycérol référence avec x le pourcentage massique de montmorillonites introduites.

IL. I1I. 2. Préparation des films nanocomposites amidon argent
IL I11. 2.a. Préparation des nanocomposites amidon argent par voie ex situ

La voie ex situ consiste en différentes étapes schématisées dans la Figure 1I-8 : 1) synthétiser les
nanoparticules d’argent en solution (suivant des conditions fixées et optimisées grace a I'étude
détaillée de la synthése des charges qui fera I'objet du Chapitre Ill), 2) introduire les nanoparticules
colloidales dans la préparation de la matrice amidon glycérol et 3) couler et évaporer la préparation

pour enfin obtenir le film nanocomposite.
‘LfI Efi— ;:
' Solution de Solution de

AgNO; Glucose

1) Synthésedes nanoparticules -
85°C, 700 rpm
Solution d’amidon Nanoparticules d’argent
soluble (0,17%) colloidales (AgNPs)
2) Redispersion
Obtention d’un film amidon natif de pomme de terre e
ere < 0, Solution de glycérol
p|aStIer glvceTOI {15/0’) - 7 et amidon natif,
contenant des nanoparticules d’argent (2%) présolubilisé 3h 3 85°C

== Eiln

3) Evaporation de I'eau

4 jours, T,

Figure 11-8 : Schématisation de la méthode d’élaboration ex situ de films nanocomposites amidon/argent
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La solution d’amidon et de glycérol de la matrice est préparée 3h a 85°C comme décrit
précédemment pour les films référence. L’agitation est poussée a 900 rpm pour |'ajout de la
dispersion des nanoparticules d’argent colloidales. La désignation du film nanocomposite ex situ est
SG™1:Y (HX) avec 1:Y le rapport molaire AgNOs/glucose utilisé lors de la synthése des nanoparticules

d’argent colloidales et HX le temps de réduction en heures de ces derniéres.

IL IIL. 2.b. Préparation des nanocomposites amidon argent par voie in situ

La méthode in situ consiste en différentes étapes schématisées dans la Figure II-9 suivante: la
préparation d’un film précurseur (étapes 1 et 2) et la réduction in situ de I'argent dans la matrice

amidon plastifié par traitement thermique pour ainsi obtenir le film nanocomposite in situ.

= >
i S
Solutionde  Solution
Glucose AgNO,

1) Mélange des constituants E
900 rpm /

Solution de glycérol
et amidon natif,

présolubilisé 3h 3 85°C 2) Coulée et évaporation

4 jours, T,p
Obtention d’un film amidon natif de pomme de terre
plastifié glycérol (15%)
avec nanoparticules d’argent in situ (2%) Film précurseur (S0)

3) Traitement thermique
a 40 ou 85°C
ou conditionnement a 23°C

Figure 11-9 : Schématisation de la méthode d’élaboration in situ de films nanocomposites amidon/argent. L’ensemble des
étapes s’effectue a I’abri de la lumiére

Préparation du film précurseur

L'amidon et le glycérol sont solubilisés 3h a 85°C sous 700 rpm. Les quantités nécessaires de nitrate
d’argent puis de glucose sont ensuite incorporées en solution dans le milieu amidon glycérol a 85°C
sous 900 rpm. Apres homogénéisation, I’'ensemble est directement coulé dans la boite de Pétri et le
film est récupéré apres évaporation de I'eau pendant 4 jours sous hotte a 25°C et a I'abri de la
lumiére. A ce moment, les films précurseurs sont notés SG"1:Y(SO) avec 1:Y le rapport molaire

AgNOs/glucose.
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Obtention des films in situ par traitement thermique

Les films précurseurs sont soit traités thermiquement soit conservés a température ambiante a I'abri
de la lumiére. Les films sont alors notés SG™1:Y(Sx) avec 1:Y le rapport molaire AgNO/glucose et x le
nombre de semaines conservés a 23°C ou SG™1:Y(Hx - yC) avec x et y I’heure et la température du
traitement thermique. Les températures choisies sont 40 et 85°C et les temps de traitements vont de
15 a 72h. Dans le cas ou les films précurseurs sont gardés a température ambiante (23°C), toutes les
analyses sont effectuées des leur récupération aprées |'évaporation du solvant puis a intervalles

réguliers (1, 4, 20 et 50 semaines par exemple).

IL IIL. 2.c. Cas des films nanocomposites in situ avec montmorillonites

Les MMT sont préalablement dispersées a une hauteur de 0,3% en masse dans de I'eau permutée et
mises sous agitation (450 rpm) pendant une nuit avant d’étre utilisées dans la préparation des films.
Les MMT sont ensuite introduites dans la solution aqueuse d’amidon et glycérol sous 900 rpm avant
I'ajout du nitrate d’argent. Les conditions d’élaboration, des traitements thermiques et de
conservation des films sont les mémes que pour les films nanocomposites in situ sans charges
lamellaires MMT. Les films nanocomposites in situ avec MMT sont désignés par SG"1:Y MMT i% (Sx)

ou SG™1:Y MMT i% (Hx - yC) avec i le pourcentage massique de montmorillonites incorporées.

IL. IV. Méthodes expérimentales

Nous allons a présent décrire les différentes méthodes de caractérisation que nous avons utilisées

lors de ce travail de thése.

II. IV. 1. Analyses structurale et spectroscopique

e Spectroscopie UV-Visible

Notre étude bibliographique a démontré I'importance de la spectroscopie UV-Visible pour le suivi de
la formation des nanoparticules d’argent. Cette technique nous permettra de valider la présence des
nanoparticules d’argent par I'observation du pic aux alentours de 420 nm, d’évaluer la cinétique de
réduction de I'ion précurseur et d’estimer de fagon qualitative la distribution de taille ainsi que de
discuter de I"’éventuelle agrégation des nanoparticules. Cette méthode sera mise en ceuvre sur les
solutions non diluées dans des cuves de largeur identique (e=1 cm) et des films de méme épaisseur

pour pouvoir donner des résultats comparatifs.
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L’appareil utilisé est un Perkin ElImer Lambda 750. Les spectres d’absorbance seront obtenus sur la
gamme 200-700 nm avec une vitesse d’acquisition fixée a 240 nm/min. Le blanc sera de I'eau distillée

dans le cas des solutions et I’air ambiant dans le cas des films.

e Diffraction des rayons X aux grands angles

Les analyses de diffraction des rayons X ont été réalisées sur les films en mode réflexion. Les films ont
été déposés sur un support neutre en corindon, a plat a I'aide de ruban adhésif sur les c6tés pour
maintenir la position. Les expériences ont été réalisées par Mr Ruben Vera, au Centre de
Diffractométrie Henri Longchambon de I'Université Claude Bernard Lyon 1. L'appareil est un
diffractométre Bruker D8 Advance dont la source de rayonnement est une anode en cuivre (Cu, Ky,
A=1,5405 A). Les échantillons ont été analysés sous une gamme d’angle 26 variant de 1 a 50° avec un
timescale de 2 (pas de 0,02°). Aucune rotation du support n’est effectuée étant donné que nos

échantillons ne sont pas « structurés ».

Dans le cadre de ce travail de these, les analyses en DRX nous permettront de mettre en évidence la
formation des nanoparticules d’argent cristallines et de vérifier le type de cristallinité de la matrice

3

amidon *. Dans le cas des films avec montmorillonites, la diffraction des rayons X permettra

également de mettre en évidence I'état de dispersion des charges lamellaires *2.

II. IV. 2. Analyse morphologique - Microscopie électronique a

transmission (MET)

e Equipements

Nous avons pu réaliser la préparation des échantillons ainsi que les observations MET au sein du
Centre Technologique des Microstructures de I’Université Claude Bernard Lyonl. Le microscope mis
a disposition par le centre est un microscope électronique Philips CM120, avec une tension
d’accélération modulable de 60 a 120 kV. La résolution maximale est de 0,20 nm. Une caméra GATAN
Orius200 2kx2K permet I'obtention des clichés. Le logiciel de traitement d’image ImageJ a été utilisé
pour analyser les clichés de maniére quantitative. Nous utilisons différents filtres pour obtenir des
images binaires permettant ainsi le dénombrement et la mesure de la taille des nanoparticules (a

partir de 1 nm).

Pour tous les échantillons, le microscope est utilisé avec une tension de 120kV en faisant attention a

ne pas trop concentrer le faisceau et ne pas trop tarder sur une méme zone d’observation pour ne
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pas modifier la structure des nanoparticules d’argent. Afin d’obtenir des clichés de bonne qualité
autorisant une exploitation quantitative, différents modes de préparation ont été utilisés selon le

type d’échantillon.

e Préparation des solutions

Les solutions sont observées apres dépot et séchage sur une grille d’observation. Une grille de cuivre

classique (200 Mesh, orthogonale) avec un revétement Formvar (polymeére) est utilisée.

Nous réalisons un dépoét de solution de 0,5 pL sur la grille. Nous appliquons ensuite un séchage par
un contact rapide du papier Joseph absorbant. Le but est de minimiser le temps de séchage mais
surtout de minimiser I’épaisseur du dép6t. En effet, nous avons pu constater qu’un dép6t trop épais
peut empécher I'observation de trés petites nanoparticules. De plus, une partie du contraste est
perdue par la couche de Formvar. Les nanoparticules de petite taille ont ainsi un contraste plus faible
que les nanoparticules de grande taille. L'obtention d’un contraste suffisant est nécessaire au
traitement d’image pour le dénombrement et la mesure de la taille des nanoparticules. Un contraste
insuffisant induit une perte d’information et donc une population de nanoparticules peut se

retrouver invisible dans le décompte final.

e Préparation des films

Comme tout échantillon solide que I'on veut observer en transmission, une découpe a |’échelle
nanomeétrique est nécessaire a |'aide d’un ultramicrotome. La méthode d’inclusion en résine époxy
ayant été écartée, les échantillons sont tenus en sandwich entre deux morceaux de polystyréne pour
les coupes ultrafines. Les films étant principalement constitués d’amidon, il est nécessaire de couper
a froid a -90°C (cryo-ultramicrotomie) et a sec (sans solvant ni bac de récupération). Les coupes ont
une épaisseur autour de 40 nm et sont ensuite posées sur grille avec Formwar. L'observation est

ensuite directe au microscope.

IL. IV. 3. Analyse thermique - Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les films références, nanocomposites ainsi que les différents produits utilisés ont été analysés par
ATG a l'aide d’un appareil TA Q500 de Thermal Analysis Instrument. Les échantillons sont disposés
dans des coupelles aluminium sur une nacelle de platine. Les mesures ont été faites sous atmosphére

inerte (hélium), de la température ambiante a 600°C avec une rampe de 10°C/min.

Cette technique permet d’observer de maniere générale I'évolution de la perte de masse d’un

échantillon engendrée par un chauffage progressif et sous une atmospheére contrélée. Une perte de
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masse peut étre liée a une déshydratation, une pyrolyse, une décomposition, une désorption ou une
évaporation alors qu’un gain de masse peut étre lié a une adsorption ou hydratation. De cette
méthode d’analyse peuvent ainsi étre déterminés le pourcentage d’eau contenue dans les
échantillons, les taux des différentes charges présentes ainsi que le taux de résidus final. Les
températures de dégradation sont déterminées a partir des courbes dérivées, la température de

dégradation étant lue au maximum des dérivées.

Ainsi, I'analyse thermogravimétrique permettra principalement d’évaluer la stabilité thermique des
films en répertoriant les différentes températures de dégradation observées. Les taux de charges

inorganiques seront aussi vérifiés.

II. IV. 4. Analyse des propriétés de transport
IL IV. 4.a. Mesures de sorption d’eau
e Appareillage

Les études de sorption de vapeur d’eau ont été réalisées a I'aide d’'une microbalance DVS (Dynamic
Vapour Sorption) de Surface Measurement System. Elle permet de mesurer la variation de masse de
I’échantillon jusqu’a l'obtention d’un équilibre, sous température et activité de vapeur d’eau

controblée.

La microbalance comporte deux nacelles en aluminium : la premiere contenant I’échantillon a
étudier et la seconde, vide, utilisée comme référence. Le systéme est placé dans une enceinte dont la
température est contrélée a 25°C. Les humidités relatives sont établies précisément grace au
contrdle des pressions partielles du solvant (de I’eau dans notre cas) par balayage de gaz azote sec et
saturé en vapeur d’eau. On définit 'activité de vapeur d’eau comme le rapport entre la pression

partielle sur la pression de vapeur saturante : @ = p/Psar

L’échantillon est tout d’abord soumis a une étape de désorption sous balayage d’azote a 200 sccm, le
but étant d’éliminer I’eau initialement contenue dans le polymere. On note my la masse de
I’échantillon sec. Une activité de vapeur d’eau est ensuite imposée et on suit I’évolution de la masse
de I’échantillon au cours du temps jusqu’a stabilisation ou on obtient me,. Nous avons choisi
d’étudier les activités de 0,1 a 0,9 par incrément de 0,1. On fixe le passage d’une activité a une autre
apreés une stabilisation de la masse pour une variation de dm/dt inférieure a 0,0002mg/min pendant

les cing dernieres minutes.
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e Exploitation des données

Aspect thermodynamique

s . . . O TV T pr s Meg—Mo
Pour une activité donnée, le gain massique d’eau sorbée a I’équilibre G(a) est défini par % ,
0

avec mg la masse initiale de I’échantillon sec et m,, la masse de I’échantillon a I’équilibre de sorption.
La concentration d’eau sorbée a I’équilibre peut alors étre exprimée en cmgp/g d’échantillon par la

relation suivante :

| Meq —mg 22414

C .
mg 18

Equation 1

Ol 22414 cm?® est le volume occupé par 1 mole de gaz dans les conditions STP et 18 g la masse

molaire de 'eau.

L'isotherme de sorption C=f(a) est alors obtenue en reportant les concentrations obtenues a chacune
des activités étudiées. A partir de la forme de I'isotherme obtenue et aux différentes modélisations
décrites en Annexes, on pourra identifier les mécanismes de sorption mis en jeu (voir Annexe). Le

modele de Park sera principalement utilisé.

Aspect cinétique
Il est également possible d’étudier la cinétique. En représentant le rapport des masses d’eau sorbée
au temps t et a I'équilibre, Meyy ¢ / Meay eq , €N fonction du temps, on peut avoir une premiére analyse

qualitative de la cinétique de sorption a chaque activité.

Plus précisément, I'intégration de la seconde loi de Fick dans les conditions de sorption permet

d’obtenir les équations 2 et 3.

Meaut _ Z o (_D(Zn + 1)2n2t)
Mequ eq o] (2n +1)?° p e?
Mequ t D.t 1 - n.e
Meaut _ 4 |25 —+22(—1)"erf
Mequ eq e? (\/E =5 2VD.t

Equations 2 et 3

Dans les équations 2 et 3, e correspond a I'épaisseur du film et D est le coefficient de diffusion.
L’Equations 2 est une forme intégrée de la deuxiéme loi de Fick permettant de mettre en évidence le

comportement aux temps courts par un changement de variable entre t et v/t . C’est a partir de cette
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expression, que |'on peut calculer le coefficient de diffusion par I'utilisation d’expressions simplifiées
aux temps courts.

Aux temps courts (avancement de la diffusion < 50% environ), I’équation 3 peut se réduire a
I’expression 4 suivante.

Mequt

Q| H

D.t
?=[31\/f

Mequ eq

Equation 4

D’aprés cette expression, il est observé que si la diffusion est fickienne, les courbes expérimentales
Mequ t

.. . . . . m
m = f(\/t) sont linéaires sur un intervalle de temps assez grand (au moins jusqu’a —<&t
eau eq

Meau eq
0,5) en passant par I'origine. Il s’agit donc de la premiére vérification a effectuer pour s’assurer d’un

processus de diffusion fickienne. La pente B, de la droite donne acces au coefficient de diffusion D, :

. p%.e?

D
1 16

Equation 5

Une facon trés rapide d’appréhender le coefficient de diffusion est d’utiliser I’expression Equation 4

. . N . m
au temps de demi sorption t;/,, c'est-a-dire lorsque —<&%

Mequ eq

=0,5:

o2
D, = 0.04909 —
ti/2

Equation 6

Pour les temps longs (t > t;/, et un avancement supérieur a 50%) D3 est calculé en prenant le premier

terme de la somme (n = 0) dans I’équation Equations 2. Le logarithme permet d’obtenir une droite
affine.

Equations 7 et 8
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La pente B3 de la droite expérimentale In(1-m./me,)=f(t) conduit ainsi a I'expression :

D ezﬂ
3_7_[2 3

Equation 9

On obtient ainsi trois coefficients de diffusion, D;, D, et D; (équations Equation 5, Equation 6 et
Equation 9), chacun correspondant & un moment précis de la sorption. Dans notre travail, nous avons

étudié I’évolution du coefficient de diffusion aux temps courts.

I IV. 4.b. Mesure de la perméabilité de vapeur d’eau

La perméabilité de vapeur d’eau est mesurée a l'aide d’'un perméameétre Mocon Permatran

modele W 3/33 équipé d’un capteur infrarouge.

L’appareil dispose de deux cellules de test. Chacune est composée de deux compartiments séparés
par le film échantillon. La surface d’analyse est de 5 cm?”. La partie amont est balayée par de la
vapeur d’eau a activité contrélée et la partie aval est balayé par de I'azote vecteur sec menant les

molécules d’eau ayant diffusé a travers le film jusqu’au capteur.

Le flux d’eau | mesuré a travers le film d’épaisseur e augmente progressivement au cours du temps
jusqu’a une constante J,; , caractéristique de |’état stationnaire. Avec Ap la différence de pression
entre le compartiment amont et le compartiment aval, le coefficient de perméabilité

Py, o est alors obtenu par :

p. = Jst-€
Equation 10

Les mesures de flux ont été effectuées pour des activités comprises entre 0,45 et 0,8 a 25°C.

La perméabilité peut étre exprimée en barrer.

2

— 10-10,3 e |
1 barrer = 107 cmgrp.cm.cm™ .57 7. cmyy

=3,36.10"1%mol.m.m=2.s"1.Pa™! en unités S|
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IL. IV. 4.c. Mesure de la perméabilité a I'oxygéne

Les mesures de perméabilité a I'oxygene ont été réalisées a I'aide d’'un perméametre de type Mocon
Ox-Tran modeéle 2/21 équipé d’un capteur coulométrique. Les mesures ont également été réalisées

pour des activités relatives comprises entre 0,45 et 0,8 a 25°C.

L'appareil posséde deux cellules de test. Chaque cellule est divisée en deux parties amont et aval de
part et d’autre de la membrane. Les échantillons sont au préalable conditionnés au moins 12h afin
d’éliminer I'oxygéne résiduel dans l'appareil et d’équilibrer I'’échantillon et la cellule dans les
conditions d’activité de vapeur d’eau de la mesure. Lors de cette étape, les compartiments amont et
aval sont balayés par un gaz vecteur, de 'azote hydraté (N,/H, a 98/2%). A t = Os, I'oxygéne hydraté
est introduit dans le compartiment amont. Les molécules d’oxygene diffusent a travers le film pour
se retrouver dans le compartiment aval et sont convoyés via le gaz vecteur jusqu’au détecteur. Le
flux d’oxygeéne J augmente alors progressivement jusqu’a une valeur Ji; , caractéristique de I’état

stationnaire, a partir de laquelle on définit une valeur de perméabilité en régime stationnaire.

A I'aide du flux a I'état stationnaire Ji, mesuré en cm’/(m’jour.atm) par I'appareil, I’équation
Equation 10 permet de calculer le coefficient de perméabilité a I'oxygéne, également exprimé en

barrer.

Les films amidon références et nanocomposites n‘ont malheureusement pas une cinétique
suffisamment lente pour pouvoir faire I'’étude cinétique. Nous étudierons essentiellement la

perméabilité a la vapeur d’eau a partir du flux a I’équilibre.

II. IV. 5. Analyse des propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des films références et nanocomposites ont été étudiées a I'aide d’une
machine de traction MTS Critérion de la marque MTS. L'allongement est uni axial et le capteur de

force utilisé est un capteur pouvant mesurer jusqu’a 500 N.

Les films ont été découpés sous la forme d’éprouvettes de type H3 selon la norme ISO dont les
dimensions caractéristiques sont précisées dans la Figure 1I-10 ci-aprés. L'épaisseur a été relevée

pour chaque échantillon. La vitesse de |a traverse a été fixée & 5 mm.min™.
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Figure 11-10 : Eprouvettes de traction et principe de la méthode de traction

Les films étant assez fins, 60 + 5 um de moyenne, les bords ont été renforcés a I'aide de papier de

pongage a forte granulosité et double face afin que I’échantillon ne glisse pas entre les mords lors

des essais (voir Figure 11-10 ci-dessus).

Au cours de chaque essai, une courbe contrainte déformation est obtenue comme le montre la
Figure 11-10. Les valeurs du module d’Young E, de la contrainte o et de I'allongement &g a la rupture
sont répertoriées. Le module d’Young correspond a la pente de la courbe de traction dans le

domaine de déformation élastique. Les résultats sont la moyenne de 5 essais.

Conclusion

Ce second chapitre nous a permis de présenter les matériaux utilisés dont I’'amidon, le précurseur
métallique AgNO; et les charges lamellaires montmorillonites. Nous avons décrit les protocoles de
synthése des nanoparticules d’argent colloidales et d’élaboration des films nanocomposites amidon
argent par les voies ex situ et in situ. Ont également été présentées les méthodes de caractérisation
et de traitement des données que nous allons utiliser tout au long de ce manuscrit afin d’établir les

relations structure/morphologie/propriétés des films nanocomposites selon les procédés utilisés.
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Chapitre Il

Synthése de nanoparticules d’argent en
solution et redispersion dans la matrice
amidon
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Chapitre III. Synthese des nanoparticules d’argent en

solution et redispersion dans la matrice amidon

Introduction

Ce premier chapitre expérimental est consacré a I’élaboration des films nanocomposites par la voie
ex situ et a leur caractérisation. Nous nous intéressons donc en premier lieu a la synthése des
nanoparticules d’argent en milieu solvant ainsi qu’a I'étude de leur morphologie et structure. Puis
nous étudierons leur redispersion dans la matrice amidon plastifiée dans un second temps. La
dispersion aqueuse colloidale est conservée pour la redispersion et évite ainsi de manipuler les

nanocharges sous forme de poudre.

Dans ce travail nous voulons privilégier une « voie verte », ce qui impliquera le choix du solvant et
des composants entrant en jeu dans la synthése des nanoparticules d’argent. Ainsi nous utiliserons
I"amidon soluble et le glucose comme agent stabilisant des nanoparticules d’argent et comme agent
réducteur du nitrate d’argent en solution aqueuse. Nous proposons dans cette étude de varier le
rapport précurseur / agent réducteur AgNO;/glucose pour voir si les tendances observées dans la
littérature s’appliquent a nos systémes. Contrairement a ce que l'on a pu observer dans la
bibliographie, différents temps de réduction seront également étudiés afin de mieux comprendre les
phénomeénes mis en jeu. En plus de I’étude cinétique de la réduction de I'argent en solution, une
analyse morphologique quantitative des nanoparticules colloidales et redispersées dans une matrice
amidon ainsi qu’une analyse des structures des films nanocomposites ex situ résultants seront

proposées.

Dans une premiere partie nous justifierons le choix de certains paramétres de synthése comme la
température ou I'agitation. L'étude de la réduction en solution et la redispersion des nanoparticules
pour la formation des films ex situ sont ensuite présentés. Ces résultats ont fait I'objet d’une
premiere publication dans le journal Carbohydrate Polymers, retranscrite dans ce chapitre. Nous
compléterons ensuite par une discussion autour de la stabilité des nanoparticules d’argent et de
I’analyse structurale des nanoparticules d’argent dans les films nanocomposites, afin de poser nos
premieres conclusions sur la voie d’élaboration ex situ. Les propriétés des films nanocomposites
ex situ seront abordées dans le chapitre suivant lors de la comparaison des voies d’élaboration ex situ

et in situ des films nanocomposites amidon argent.
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III. I. Choix des agents et des parametres de I'étude

Pour ce travail de thése, nous avons choisi I'amidon soluble en tant qu’agent stabilisant des
nanoparticules d’argent de par ses fonctions stabilisantes efficaces mais également en vue d’une
redispersion dans une matrice amidon plastifiée biodégradable et de la comparaison avec la
réduction in situ dans cette méme matrice. Le glucose, agent réducteur prometteur dans la

littérature, a été choisi dans une optique de chimie verte et I’eau est notre unique solvant.

Dans la littérature, la quantité d’agent stabilisant est comprise dans un intervalle assez réduit, allant
de 0,1 a 1% massique du milieu réactionnel. Afin de garder une masse raisonnable facile a peser, et
d’aprés les études de Raveendran, une solution aqueuse a 0,17% massique d’amidon soluble a été
choisie pour la synthése des nanoparticules d’argent colloidales. La réduction est étudiée avec les

rapports molaires AgNOs/glucose 1:1.5 et 1:3 et sans réducteur (1:0).

Dans l'optique de pouvoir comparer les voies ex situ et insitu, il est également important de

considérer les conditions de mise en ceuvre de la matrice polymére choisie pour notre étude.

Considérant la gélatinisation de I'amidon 2°? et les températures de réduction de I’argent en solution
B S 155,162,166 . ° s ..

aqueuse et en matrice polymére dense , la température 85°C a été choisie. Pour ne pas

risquer de modifier la température de procédé ainsi que la morphologie des nanoparticules, nous

avons décidé de privilégier une agitation magnétique aux ultrasons au cours de la synthése et de la

224,225

redispersion des nanoparticules d’argent dans la matrice polymere . La vitesse d’agitation sera

cependant élevée pour conduire a une dispersion efficace.

IIL. II. Synthese des nanoparticules d’argent colloidales et

films ex situ résultants - Publication

Green synthesis of colloid silver nanoparticles and resulting

biodegradable starch/silver nanocomposites.

Perrine Cheviron, Fabrice Gouanvé, Eliane Espuche

Carbohydrate Polymers, 2014, 108, 291-298
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Abstract

Environmentally friendly silver nanocomposite films were prepared by an ex-situ method consisting
firstly in the preparation of colloidal silver dispersions and secondly in the dispersion of the as-
prepared nanoparticles in a potato starch/glycerol matrix, keeping a green chemistry process all
along the synthesis steps. In the first step concerned with the preparation of the colloidal silver
dispersions, water, glucose and soluble starch were used as solvent, reducing agent and stabilizing
agent, respectively. The influences of the glucose amount and reaction time were investigated on the
size and size distribution of the silver nanoparticles. Two distinct silver nanoparticle populations in
size (diameter around 5 nm size for the first one and from 20 to 50 nm for the second, respectively)
were distinguished and still highlighted in the potato starch/glycerol based nanocomposite films. It
was remarkable that lower nanoparticle mean sizes were evidenced by both TEM and UV-Vis
analyses in the nanocomposites in comparison to the respective colloidal silver dispersions. A
dispersion mechanism based on the potential interactions developed between the nanoparticles and
the polymer matrix and on the polymer chain lengths was proposed to explain this morphology.
These nanocomposite film series can be viewed as a promising candidate for many applications in

antimicrobial packaging, biomedicines and sensors.
Keywords:

Silver, nanoparticle, biopolymer, green chemistry, starch, morphology

1. Introduction

Biodegradable polymers from renewable resources have attracted much attention in recent years 2
28 Renewable sources of polymeric materials offer an alternative for maintaining the sustainable
development of economically and ecologically attractive technologies. Indeed, the complete
biological degradability of these polymers can contribute to a reduction in the volume of garbage and
the protection of the climate through the reduction of the carbon dioxide release. Thus, there is
considerable interest in replacing some or even a large amount of synthetic polymers by
biodegradable materials and in combining them with inorganic nanofillers to achieve designed
functional properties. Metal nanoparticles incorporated polymers attracted great attention because

109,166,170,174,229

of widened application scope Particularly, polymer-silver nanocomposites are

promising functional materials in fields such as optical, magnetic, electronic and antimicrobial

47,122,230-234

properties . Different routes to introduce silver nanoparticles into synthetic polymer
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matrices have been developed over the past few years ***'**?*>%¢ |n the last decade, many efforts
have been made in the incorporation of silver nanoparticles into biodegradable polymers for their

128

potential application in biotechnology ““°. Polysaccharide polymers, such as chitosan, alginate and

11,24,135,145,175,237.238 The general method consists

starch are the most extensively used as host matrices
in the dispersion of already prepared colloidal nanoparticles (AgNPs) in the polymer matrix solution
>3 This method is often referred to as the evaporation method since the polymer solvent is
evaporated from the reaction mixture after AgNPs dispersion. In all cases, the performance level of
the nanocomposites depends on the controlled distribution of the uniformly shaped and sized
nanoparticles. Improved properties are generally obtained when small dispersed nanodomains are
obtained %. Therefore, the controllable synthesis of AgNPs is the first key challenge to achieve their
better applied characteristics. Colloidal silver nanoparticles can be prepared by physical, biological
and chemical methods. The chemical approach is mostly used and consists in the treatment of silver
salts with a chemical reducing agent, such as hydrazine, ethylenediaminetetraacetic acid and above

44240242 However, most of these reducing agents are considered as non-

all sodium borohydride
environmentally friendly component. Increasing awareness about the total elimination or at least the
minimization of the generated waste has led researchers to focus on alternative synthesis routes.
Recently, efforts have been made for developing green methods to prepare silver nanoparticles
47828 The preparation of AgNPs via a green chemistry process should be evaluated from three
specific aspects: the choice of the solvent medium, the choice of a non-toxic reducing agent and
finally the choice of environmental friendly materials for the stabilization of the silver nanoparticles.
Water is generally used as the environmental friendly solvent. Saccharide molecules such as
aldehyde are generally used for the reduction of silver ions. Monosaccharide like glucose, galactose
and fructose and disaccharide like maltose, lactose have been reported to lead to AgNPs of

50,73

controllable sizes . Glucose is one of the most widely-used green reducing agent due to its

chemical reaction rate which allows a compromise between the number of nuclei created and the

50,243

rate of growth of the silver nanoparticles . Polyethylene glycol and polysaccharides such as

839244 |n some cases,

starch, chitosan and heparin are reported to stabilize silver nanoparticles
polysaccharides serve as both reducing and capping agent *’. In a nanocomposite approach, the
choice of the capping agent is crucial to allow a good incorporation and final dispersion of AgNPs in

the polymer matrix.

Among all the studies related with silver nanoparticles, very few works have been concerned with
the whole steps of the preparation of biodegradable silver/polymer nanocomposites from green
process including the synthesis of colloidal silver nanoparticles, their incorporation in a

biodegradable polymer matrix and finally the characterization of the obtained nanocomposites. In
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the present paper, the synthesis of colloidal silver nanoparticles via a green chemistry process is
reported. Water, glucose and soluble starch have been used as solvent, reducing agent and
stabilizing agent, respectively. A kinetic study of the AgNPs formation was performed as a function of
the concentration of reducing agent. The synthesis process was studied by using complementary
techniques and the size and size distribution of the AgNPs were characterized. Starch based
nanocomposite films were then prepared from the synthesized silver nanoparticles and their
morphology was characterized. It was shown that by the green chemistry approach used in this
study, it was possible at first to prepare very small silver nanoparticles and then to keep a fine
dispersion of these nanoparticles within the biodegradable polymer matrix. This is a promising item

for further functional fields such as medical applications and packaging.

2. Experimental

2.1. Materials

For colloidal silver nanoparticles preparation, AgNO; (ACS reagent > 99.0%) was purchased from
Aldrich and used as silver precursor. D(+)-Glucose from Merck was used as reducing agent and
soluble starch, supplied from Aldrich, was introduced as nanoparticles stabilizer. For the
nanocomposite films elaboration, native potato starch with a weight ratio of amylopectin to amylase
equal to 77/23 was purchased from Sigma and glycerol (99% purity-supplied from Aldrich) was used

as plasticizer. In all cases, distilled water was used as solvent.
2.2. Preparation of the colloidal silver nanoparticles

In a typical experiment, 85 mg of soluble starch was dissolved in 25 mL of distilled water at 85 °C for
30 min. 10 mL of a 6.10> M silver nitrate was added into 25 mL of hot aqueous solution of soluble
starch under vigorous stirring away from light. Then 15 mL of a glucose solution (0.06 M or 0.12 M)
was added into the reactive system, which was held at 85 + 0.1 °C with 700 rpm stirring. A
thermostated oil bath and a magnetic stirrer were used to maintain a constant temperature and
constant stirring throughout the reaction process. The molar fractions of AgNOs/glucose used were
1:0, 1:1.5 and 1:3. The obtained colloidal suspension was cooled down at room temperature after
different reaction times (between 1 and 72h) and characterized. To avoid any photochemical

reactions, all colloidal dispersions were kept in a dark place.
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2.3. Preparation of the nanocomposite films

The film preparation consisted of the dissolution of potato starch in the presence of glycerol (weight
ratio 85:15) in distilled water at a concentration of 3 wt%. The solutions were heated to the
gelatinization temperature (85 °C) and continuously stirred at this temperature for 3 h. Then, an
appropriate amount of colloidal silver nanoparticles was added and further stirred for 2 min at room
temperature. The obtained mixture was poured into polystyrene petri dishes and water evaporation
was carried out at ambient temperature away from light during at least four days. The theoretical
silver nanoparticles content in the films was 2 wt% and was expressed with respect to the total
matter content including glycerol. Neat matrices were prepared by using the same experimental
conditions. In all cases, the films were conditioned in dark place at 25°C between two aluminum

sheets before characterization. The thickness of the films was approximately 60 pm £ 5um.
2.4. Characterization methods

Different techniques were used to obtain complementary information about the size and the

morphology of the silver nanoparticles in the colloidal suspensions and in the nanocomposite films.
2.4.1. Ultraviolet-visible absorption spectroscopy (UV-VIS)

To follow the formation of silver nanoparticles and to investigate the influence of the embedded
silver nanoparticles in the matrix, Ultraviolet-visible (UV-VIS) absorption studies were performed on
the colloidal silver nanoparticle dispersions and on the different nanocomposite films with a Perkin

Elmer Lambda 750 spectrophotometer in the wavelength range of 200-700 nm.
2.4.2. Transmission electron microscopy (TEM)

Size analysis of silver nanoparticles was carried out with a Philips CM120 electron microscope with an
accelerating voltage of 120 kV. Two different methods were used to perform the colloidal silver
nanoparticle dispersion analysis. In a first step a droplet of the aqueous dispersion was placed on
Formwar coated grids. Then, in a second step, the colloidal droplets were dried either directly at
room temperature for 10 min or after using a paper towel to obtain a thinner deposit. For the
nanocomposite films analysis, samples were cut with a cryo-ultramicrotome at -90 °C with a Reicher
Ultracut S instrument equipped with a diamond knife to obtain ultrathin sections of about 60 nm
thicknesses. The samples were also placed on Formwar coated grids. For each analysis, low electron
beam intensity was used and short time of exposure was performed to avoid any evolution of the

samples during their exposure to the electron beam. The average diameter and size distribution of
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the nanoparticles were determined by the Image) Software based on the data of an average of 50-

500 nanoparticles.

3. Results and discussion

3.1 Silver nanoparticles synthesis

Most of the studies based on green synthesis of silver nanoparticles using glucose and soluble starch
as reducing agent and stabilizer, respectively considered a unique reaction time to prepare the
nanoparticles. However, the chosen reaction time varied arbitrarily from 1 to 20 h depending on the
authors >*°78>2432% | the present work, the reaction processes were studied for increasing reaction
times in the range from 1 to 72 h at 85°C. A series of reaction mixtures were prepared by keeping
constant in each system the concentration of silver precursor (6.10 M) as well as the concentration
of soluble starch used as stabilizer (0.17 wt%) and by varying the amount of reducing agent. The
molar ratios of AgNOs/glucose were 1:3 and 1:1.5 respectively. To investigate the role of the
reducing agent in the reaction process, reaction mixtures were also prepared in the same conditions

without glucose (AgNO;/glucose molar ratio: 1:0).

Different spectroscopic and microscopic techniques are routinely used to investigate the formation

of silver nanoparticles >%%8%2%

. UV-visible spectroscopy is one of the most important techniques to
ascertain the formation and stability of silver nanoparticles in aqueous solution. The most
characteristic evidence of silver nanoparticles formation is the surface plasmon resonance (SPR)

42,108,247

bands observable in the 350-600 nm region . The shape of the spectra gives preliminary

information about the size and the size distribution of the silver nanoparticles 2%2%°.

The UV-visible absorption spectra of silver nanoparticle dispersion at different reaction times for

AgNOs/glucose molar ratio of 1:3 and 1:1.5 are represented in figure 1a and 1b, respectively.

In the presence of the reducing agent, whatever the amount of glucose in the mixture, the intensity
of the SPR peak increases with the increasing reaction time indicating a continued reduction of the
Ag+ ions. It can be also noticed that the absorption peak obtained for the reaction mixture prepared
from AgNOs/glucose molar ratio equal to 1:3 is characterized by a symmetrical shape whatever the
reaction time. For the AgNOs/glucose molar ratio of 1:1.5, the absorption peak has an asymmetric
shape manifested by a widening toward long wavelengths. This widening at longer wavelengths

indicates the presence of nanoparticle clusters 2%,
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In order to evidence the role of glucose in the silver reduction process, the same experiments were
also carried out without any glucose. The corresponding UV-VIS absorption spectra at different
reaction times are presented in figure 1.c. The appearance of the SPR peak shows that the reduction
of silver ions also takes place even if no glucose was added to the mixture. Thus, soluble starch has a
double role: the one of a stabilizer and the one of a reducing agent. However, although the intensity
of the SPR peak increases with the increase of the reaction time, the peak intensity remains lower
compared to that one obtained for the mixture containing glucose, at the same reaction time.

Moreover, the width of the peak also increases toward higher wavelengths as a function of the

reaction time.

The wavelength at the maximum of the absorbance (Amax) as a function of the reaction time is
represented in figure 2 for the different AgNOs/glucose molar ratios. When glucose is added in the

reaction mixture, Amax is constant (422 * 3 nm) and does not change as a function of the reaction
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time, independently of the glucose amount. In absence of glucose, the values of Amax are also

constant but slightly higher (427 + 2 nm) than those obtained for the mixtures containing glucose for

reaction times lower than 24 h. Up to this time, Amax gradually increases as the reaction time

increases. After 72 h of reaction, Amax is around 450 nm.
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Figure 2 : Evolution of the wavelength at the maximal absorbance as a function of reaction time

Fornasiero et al. have demonstrated that an increase in average size of the silver nanoparticles

results in a shift of the absorption peak towards higher wavelengths 2**. According to this work and to

our results, an increase of the nanoparticle size should be expected. The rate of Ag+ ion reduction

was also determined for each AgNO;/glucose ratio by examining the time dependence of maximal

absorbance (Amax). The corresponding curves are represented in figure 3.
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Figure 3 : Evolution of the maximal absorbance as a function of reaction time

In the presence of glucose, the curves clearly reveal that the Amax value rapidly increases during the

initial period of the reaction and then reaches a constant value. The time to reach the plateau does

not depend on the amount of reducing agent in the mixture. However, without glucose, the
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absorbance continuously increases as a function of the reaction time. The curves of absorbance time
dependence represented in figure 3 were fitted by a first order rate equation according the following
relationship:

A = A (1 — exp(—k.t))
where At is the absorbance at time t, Ac the absorbance at very long time and k the first order-rate
constant. For each system, the values of Ao and k are listed in Table 1 and the obtained theoretical

curve is plotted in dotted line in figure 3.

Kinetic Nanoparticles size (nm)
1h 6h 24h 48h
AgNO;/Glucose ratio Aw kx 10° (s'l)
d c d c d c d c
1/3 1.38 1.51 23 9 21 9 20 12 20 7
1/1.5 1.05 1.52 21 9 21 13 29 19 33 19
1/0 0.97 0.03 21 12 36 19 39 22 47 32

d : mean nanoparticles size
o : standard deviation

Table 1 : Values of the parameters characterizing the first-order rate kinetic and corresponding
mean silver nanoparticles size ( d ) and associated standard deviation ( ¢ ) obtained from the
colloidal dispersion

We can observe that the first order rate equation is convenient and well describes the experimental
kinetics. For the different reaction media containing glucose, whatever the amount of glucose, the
same value of k (k = 1.5.10° s™) is obtained indicating a similar kinetic behavior of the reactions. The

overall reaction mechanism is shown below:
2Ag* + H,0 + CH,0H — (CHOH), — (CHO)
- 2Ag + 2H* + CH,0H — (CHOH), — (COOH)

However, in the absence of glucose in the mixture, the kinetic rate constant is 50 times lower. As
explained by Gao et al., the aldehyde terminal of soluble starch can reduce silver nitrate while the
presence of —OH and —O—- groups of starch stabilize the silver nanoparticles *’. Furthermore, the
value of A increases as the amount of glucose in the reaction mixture increases. According to the
classical crystallization theory, in the presence of glucose, a large number of nuclei are formed and
the obtained particle sizes are smaller and monodisperse. On the contrary, in the absence of glucose,

a slow nucleation process is obtained leading to a small number of nuclei which grow and reach large
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polydisperse sizes 2°>**2, So, for the molar ratios of AgNOs/glucose under consideration in this study,
we can conclude that glucose molecules tend to speed up the silver ions reduction and allow to limit

the presence of silver nanoparticle clusters.

AgNO;/Glucose molar ratio

1/3 1/1.5

Figure 4 : Transmission electron micrographs for the colloidal dispersions for different reaction
time and different AgNOs/Glucose molar ratio

1h

Time 24h

(b)

48 h

(c)

The sizes and morphology of synthesized silver nanoparticles were also imaged using Transmission

Electron Microscope (TEM). Analyses were performed first by placing droplets of the undiluted
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dispersion on Formwar coated grids. Then, the grids were dried at room temperature for 10 min.
Colloidal nanoparticle dispersion analyses were done for different reaction times (1 h, 6 h, 24 h, and
48 h) and for the three AgNOs/glucose molar ratios (1:3, 1:1.5 and 1:0). Characteristic examples of
the obtained images are shown in figure 4 for 1 h, 24 h and 48 h of reaction. In a general point of
view, the nanoparticles are isotropic and appear to be spherical. Two populations of nanoparticles
can be distinguished. The first one is composed of larger nanoparticles that can be clearly
distinguished due to their high enough phase contrast and the second one of very small

nanoparticles (diameter less than 5 nm) which are characterized by a very low phase-contrast.

In a first step, a quantitative analysis of the nanoparticles sizes was performed on the first highest
size nanoparticles population. For all images, nanoparticle sizes were determined using the Image)
Software based on the data of at least 50 measured nanoparticles for each picture. The histograms
describing the dispersity in size distribution are also shown in figure 4. The obtained mean average
nanoparticle size ( d ) and associated standard deviation ( o ) values are given in Table 1. The

nanoparticle size as a function of the reaction time for the different mixtures is also represented in

figure 5.
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Figure 5 : Evolution of the average size of the silver nanoparticles as a function of reaction time

For the AgNOs/glucose molar ratio equal to 1:3, the average particle size is around 20 nm and does
not change as a function of time. More than 80 % of the nanoparticles are in the size range from 10
to 30 nm. For long reaction time (48h), only few particles over 30 nm are observed. Concerning
AgNOs/glucose molar ratio of 1:1.5, for reaction times lower than 6h, the average size and the size

distribution are equivalent to those obtained with the higher AgNO;/glucose ratio (1:3). For time up
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to 6h, the average size increases and is around 30 nm. More than 40 % of the particles are bigger
than 30 nm. Without glucose, the mean size and the size distribution are equivalent to those
obtained in the presence of glucose but only for very short reaction times (less than 1 h of reaction).
Then, the mean particle size increases as the reaction time increases. For 48h of reaction, the mean

particle size is around 47 nm and more than 60 % of the nanoparticles are bigger than 30 nm.

The quantitative data obtained from the TEM images are in good agreement with the previous
qualitative conclusions drawn from the analysis of the UV-Visible absorption spectra. However and as
already discussed, very small-sized nanoparticles (less than 5 nm) could also co-exist with high-sized
nanoparticles. It was difficult to perform quantitative analyses of these AgNPs due to their low phase
contrast. In order to better observe this population of very small nanoparticles, the conditions used
to prepare the samples for TEM observation were modified. Instead of drying directly the colloidal
droplets at room temperature for 10 minutes, a paper towel was used to obtain thinner deposit and
allow a better observation of the very small objects under the electron beam. A characteristic image
of the colloidal solution obtained for 24 h of reaction time with a AgNO;/glucose molar ratio of 1:3 is

shown in figure 6.

Figure 6 : Transmission electron micrographs for the colloidal dispersion for 24 h of reaction and
AgNO/Glucose molar ratio 1/3 using the towel paper method for the droplet drying

Numerous very small nanoparticles which are in a size range from 2 to 5 nm can be observed in
addition to larger nanoparticles. However, the contrast remains too low to perform a quantitative

analysis of this nanoparticle population.
3.2 Silver nanocomposite films

Nanocomposite films containing 2 wt% of silver were prepared by mixing an aqueous solution of
potato starch and glycerol with the colloidal dispersions prepared from the three distinct
AgNOs/glucose molar ratios for 48 h of reaction respectively. According to UV analysis, for this
reaction time, the reduction of silver ions is considered to be achieved when glucose is present in the

mixture. The aqueous solutions containing potato starch, glycerol and AgNPs were cast and the
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water solvent was evaporated at room temperature away from light. The obtained films were
handleable and not brittle. Furthermore, the colorless neat matrix film changed to light-brown color
when silver nanoparticles were introduced. The UV-visible absorption spectra of the different
nanocomposites and the neat matrix are presented in figure 7. The absorption values were

normalized taking into account the real thickness of the films.

A1/3

©11.5
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O Neat matrix
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Figure 7 : UV-Visible absorption spectra of nanocomposite films containing silver nanoparticles
synthesized after 48 h of reaction using different AgNOs/Glucose molar ratio and reference matrix

Whatever the molar ratio of AgNOs/glucose, the absorbance SPR peak confirms the presence of silver
nanoparticles. The absorption peaks have a quite symmetrical shape and the wavelength of maximal
absorbance is at 418 nm. It could also be noted that the widths of the absorption peaks of the
different nanocomposites films are lower than those obtained for the associated colloidal
dispersions. This difference of absorption peaks width and the shift of the absorption peak towards
lower wavelength value can be explained by a change of organization of the silver nanoparticles
when they are dispersed in water solvent and when they are embedded in the polymer matrix.
Soluble starch chains which are used as capping agent can prevent more efficiently cluster formation

of the silver nanoparticles when they are dispersed in the potato starch polymer matrix.

The dispersion of silver nanoparticles within the plasticized potato starch matrix was further analyzed
using Transmission Electron Microscopy. The neat matrix was also imaged to be sure that neither the
potato starch matrix nor the glycerol plasticizer creates any texturing which could alter the
observation of the silver nanoparticles. Figure 8a confirms that the plasticized neat matrix is
homogenous. Figure 8b to d shows TEM images of the nanocomposite films prepared from the silver

colloidal dispersion synthesized from AgNOs/glucose molar ratios of 1:3, 1:1.5 and 1:0, respectively.
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Neat matrix 1/3 1/1.5 1/0

(a) (b) (d)

Figure 8 : Transmission electron micrographs for the nanocomposite films containing silver nanoparticles
synthesized after 48 h of reaction using different AgNO;/Glucose molar ratio: (a) neat matrix, (b) 1:3, (c) 1:1.5 and (d) 1:0

The nanoparticles are well distributed in the polymer matrix. Moreover, due to a sufficiently high
phase contrast between the polymer matrix and the metal nanoparticles, it is possible this time to
distinguish two different size populations in all nanocomposites and to perform a quantitative
analysis of the nanoparticle sizes by Image J software, considering now all the nanoparticles. The first
identified nanoparticle population corresponds to the silver nanoparticles of bigger size which were
already identified in the colloidal aqueous silver dispersion. The sizes of these nanoparticles are in
the same range order as that obtained for the respective colloidal dispersions. The second
population which corresponds to the smallest nanoparticles represents 60% of the numbered
nanoparticles in the nanocomposite films obtained from the silver colloidal dispersion synthesized in
absence of glucose. It represents 90% of the numbered nanoparticles for the nanocomposites
prepared from the silver colloidal dispersion synthesized in the presence of glucose. The average size
of these particles is around 5 nm and it is similar whatever the amount of glucose used during the
silver synthesis step. The observation of an important fraction of very small nanoparticles dispersed
within the plasticized starch polymer matrix confirms firstly that very small sized nanoparticles could
be synthesized via the green synthesis process that was proposed in this study and secondly that
using plasticized potato starch as nanocomposite polymer matrix should prevent from aggregation
phenomena. It was especially remarkable to evidence by both TEM observation and UV-Visible
analysis that the nanoparticle dispersion was improved in the polymer matrix in comparison to the
colloidal dispersion. As discussed previously, the presence of soluble starch in the colloidal dispersion
allows a better dispersion of the silver nanoparticles in the plasticized starch matrix due to their

similar chemical structure and the high molar mass polymer chains of potato starch.
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4, Conclusions

Colloidal silver nanoparticles were prepared at 85 °C via a green chemistry process by using water,
glucose and soluble starch as solvent, reducing agent and stabilizing agent respectively. Reactions
were carried out for AgNOs/glucose molar ratios equal to 1:0, 1:1.5 and 1:3. Kinetics analyses of the
silver nanoparticle formation were performed using ultraviolet-visible absorption spectroscopy and a
first order kinetic was determined. When glucose was added in the reaction mixture, the reduction of
silver ions was considered to be achieved after 48 h of reaction. At the AgNO5/glucose levels of 1:3
and 1:1.5, the kinetic rate constant was similar (k = 1.5 10-3 s!) whereas it was 50 times lower in
absence of the reducing agent. Spherical silver nanoparticles were evidenced from TEM analysis.
After 48 h of reaction, for a AgNOs/glucose molar ratio equal to 1:3, a mean nanoparticles size of
20 nm was obtained whereas a larger mean size ( =47 nm) was determined in the absence of glucose
in the reaction mixture. Then, nanocomposites were prepared via a solution/casting method by
mixing the colloidal silver nanoparticle dispersions prepared for 48h reaction time and a potato
starch/glycerol solution. The silver content in the obtained films was fixed to 2 wt %. From TEM
analysis, two distinct nanoparticle populations in size already suspected from colloidal dispersion
analysis, were clearly highlighted. The first population corresponded to the silver nanoparticles which
were analysed in the colloidal dispersion, and it was characterized by a mean average particle size
that was dependent on the glucose amount in the reaction mixture. The second population
corresponded to very small nanoparticles whose size (around 5 nm) was independent on the amount
of the reducing agent in the reaction mixture. The lower mean size of the nanoparticles evidenced by
both TEM and UV-Vis analyses, for the nanocomposites in comparison with the respective colloidal
silver dispersions was mainly assigned to the interactions between the soluble starch and the
plasticized starch matrix which favored the insertion of the starch polymer chain between the
nanoparticles allowing then these long polymer chains to split-off the silver nanoparticles clusters

during the film process formation.

From all our results, it could be concluded that by the green chemistry ex situ approach used in this
study, it was possible at first to prepare very small silver nanoparticles and then to obtain a fine
dispersion of these nanoparticles within the biodegradable starch/glycerol polymer matrix. These
nanocomposite films series can be viewed as promising candidates for many applications in
antimicrobial, biomedicines and sensors. Further work will be dealt with the preparation of
biodegradable silver nanocomposite films directly from an in-situ growing process of the silver

nanoparticles via a green chemistry approach.
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Supplementary data

The untreated and treated TEM images of the colloidal silver nanoparticles for 48h of reaction time
and for a AgNO3/Glucose ratio equal to 1/3 using the droplet drying method at room temperature
are shown in SD Figure 1. On the untreated image (SD Figure 1a), two populations of nanoparticles
can be distinguished. The first one composed of larger nanoparticles and the second one composed
of smaller nanoparticles. However, after the image treatment by the Imagel software (SD Figure 1b)
only the larger nanoparticles were visible. So the quantitative analysis was performed by taking into

account only this population.

03..

100 nm

(a) (b)

SD Figure 1 : Transmission electron micrographs of the colloidal dispersion for 48 h of reaction
time and for AgNO;/Glucose ratio equal to 1/3 using the droplet drying method at room
temperature: (a) Untreated image (b) Treated image using Image) software

The untreated and treated TEM images of the colloidal silver nanoparticles for 24 h of reaction time
and for a AgNOs/Glucose ratio equal to 1/3 using the towel paper method for the droplet drying are
shown in SD Figure 2. By using this method, numerous very small nanoparticles can be observed (SD
Figure 2 a and b) in addition to the larger nanoparticles. However, after image treatment by Image)
software, the phase contrast still remains too low to perform a quantitative analysis of the

nanoparticle of smaller size.

The untreated and treated TEM images of the dispersion of silver nanoparticles with the plasticized
matrix are shown in SD Figure 3. The colloidal silver nanoparticles were obtained from a dispersion
realized for a AgNO;/Glucose ratio equal to 1/3 and for a reaction time of 48 h. For the
nanocomposite films, the distinction of the two different size populations is easier, due to the
sufficiently high phase contrast between the polymer matrix and the silver nanoparticles. The
guantitative analysis using Imagel software was possible taking into account the both nanoparticle

populations.
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(c) (d)

SD Figure 2 : Transmission electron micrographs of the colloidal dispersion for 24 h of reaction
time and for AgNO;/Glucose ratio equal to 1/3 using the towel paper method for the droplet
drying: (a) and (b) Untreated images, (c) and (d) Treated images using Image) software

(c) (d)

Figure SI —3— Transmission electron micrographs of nanocomposite films containing silver
nanoparticles synthesized after 48 h of reaction time and for a AgNOs/Glucose molar ratio equal
to 1/3: (a) and (b) Untreated images, (c) and (d) Treated images using ImageJ software
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I11. I11. Stabilité des nanoparticules d’argent colloidales

Stabilité lors de la synthése en solution

On a pu voir que les spectres d’absorbance se stabilisent a partir de 48h de réduction en solution (sur
les 72h de synthése présentées). Des temps plus longs, jusqu’a 96h de synthese a 85°C ont
également été menés. Il s'avere que les dispersions colloidales ne sont alors plus stables. En effet, un
dépot apparait sur les parois du ballon réactionnel au-dela de 72h de réaction diminuant alors
progressivement |’absorbance observée jusqu’a obtenir une précipitation soudaine et compléte.
Aprés cette derniére, le milieu se présente alors sous la forme d’une eau claire (absorbance nulle)
avec une fine poudre noire précipitée. La Figure llI-1 suivante représente les spectres d’absorbance
des solutions de nanoparticules obtenues aprés 48 et 94h de synthese a 85°C. On voit bien que
I'agglomération et précipitation des nanoparticules se traduit par la diminution de I'intensité du pic
d’absorbance caractéristique de I'argent ainsi que l'augmentation de sa largueur. Certaines
dispersions vont méme jusqu’a une précipitation totale comme le montre le spectre de la dispersion

AgC 1 :3 H96 de la Figure IlI-1.
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Figure llI-1 : Spectres d’absorbances de solutions colloidales d’argent AgC avec le rapport molaire AgNO;/Glucose 1:3
selon le temps de synthése

Ainsi, apres stabilisation de la réduction apres 48h de synthése, le chauffage ne doit pas étre
continué inutilement sous peine d’altérer la stabilité de la dispersion. De cette maniere, la
redispersion des charges métalliques ainsi que le taux de charges estimé dans le film nanocomposite

sont bien controlés.

Stabilité des dispersions conservées a température ambiante
Les solutions colloidales de nanoparticules ne perdent toutefois pas leur couleur au cours du temps
lors de leur stockage a température ambiante et a I’abri de la lumiére. Au bout de quelques mois

cependant, un précipité noir en fond de flacon peut parfois apparaitre. Cette agrégation des
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nanoparticules d’argent est illustrée par la Figure IlI-2 suivante. La diminution de l'intensité du pic
d’absorbance et son décalage vers les grandes longueurs d’onde s’expliquent également par le dépot

se formant en fond de flacon.

35 —Ag/Glucose 1:3 - H24

3 -- Ag/Glucose 1:3 - H24 - 1 an apres

2,5

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Figure IlI-2 : Changement de I’absorbance aprés 15 mois de stockage a température ambiante et a I’abri de la lumiére
d’une solution colloidale

III. IV. Propriétés structurales des nanoparticules ex situ

Aprés plusieurs tentatives d’analyses DRX des dispersions de nanoparticules d’argent, l'idée
d’observer les nanoparticules colloidales aprés leur redispersion dans la matrice amidon a été
expérimentée.Des analyses DRX ont donc été effectuées sur les films nanocomposites ex situ (voir

Figure I11-3). La structure cristalline de 'amidon, de type B, est observée conformément a I’'amidon de

213

pomme de terre “°. Cependant, aucun pic de diffraction caractéristique de I'argent n’est observé.
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Figure llI-3 : Diffractogrammes des films ex situ obtenus a partir des nanoparticules colloidales obtenues aprés 48h de
réduction
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L'absence de pic de diffraction de nanoparticules métalliques peut parfois s’expliquer par une trés
petite taille moyenne et une distribution de taille étroite. L'intensité est en effet réduite et la
largueur du pic élargit, conduisant alors a la disparition du pic de diffraction dans le bruit de
I’échantillon. Dans notre cas, quel que soit le rapport molaire AgNOs/Glucose, les tailles des
nanoparticules ex situ observées en TEM ne suffisent pas a justifier I'absence du pic caractéristique
d’argent attendu a 26=38°. De plus, des travaux travaillant avec une méme quantité d’argent dans les

films nanocomposites observent les pics de diffraction de I'argent ”°.

Une derniére explication peut justifier I'absence de pic de diffraction de I'argent. En séchant leurs
nanoparticules d’argent a 350°C au lieu de 25°C, Vasileva etal. * observent bien les pics de
diffraction de I'argent mais ces derniers sont d’intensités différentes. Les auteurs ont ainsi mis en
évidence une cristallinité partielle des nanoparticules, stabilisées amidon et réduites par du glucose.

Plusieurs auteurs ont récemment démontré que les nanoparticules d’argent synthétisées en solution

41,153,253,254 [ 153

ne sont pas souvent totalement cristallines . Varaprasad et a pensent par exemple
synthétiser des nanoparticules d’argent cristallines Ag® avec des ions argent Ag" en surface
empéchant I'observation de pics de diffraction. Vigneshwaran * justifie aussi une faible intensité des
pics de I'argent par I'intégration de ce dernier dans la structure hélicoidale de I'amidon stabilisant

méme apres séchage a 100°C.

253,254

L’équipe de Gedanken a démontré que des nanoparticules d’argent peuvent étre totalement

amorphes et ne se cristalliser que dans un second temps, aprés un traitement thermique par
exemple. De cette maniere, tout traitement thermique des nanoparticules avant une analyse

structurale doit étre écarté car il pourrait induire en erreur sur la structure des nanoparticules

57,86,253

d’argent . Ainsi, une absence de pic de diffraction de I'argent en DRX peut signifier que les

nanoparticules d’argent sont amorphes ou faiblement cristallines si leur présence a été validée. C’est

2
l.

ainsi que Ghaseminezad et a concluent que la synthése biologique, contrairement a la voie

chimique, fournit des nanoparticules cristallines comme le montre bien la Figure 1ll-4 suivante.
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Figure llI-4 : Absence du pic d’argent métallique en synthése “

Est donc venue l'idée d’effectuer un traitement thermique des films ex situ afin de mettre en
évidence la cristallisation thermique des nanoparticules d’argent. Comme le montre les
diffractogrammes de la Figure IlI-5 ci-dessous, un traitement thermique de 48h a 85°C change de
maniere significative la cristallinité des nanoparticules. En effet, contrairement aux films ex situ avant
traitement thermique présentés précédemment, les films ex situ traités thermiquement présentent

bien le pic caractéristique de I'argent a 26=38".
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Figure 111-5 : Diffractogrammes des films ex situ apreés traitement thermique a 85°C

De cette maniére, nous confirmons que |'absence de pic a 26=38°étudiée jusqu’a présent pour les

films exsitu provient bien de la nature amorphe des nanoparticules d’argent synthétisées en

solution *+?3%4,
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Conclusion

Ce premier chapitre expérimental nous a permis de valider la synthése de nanoparticules d’argent
colloidale par une voie totalement verte. L'eau a en effet été utilisée comme solvant et I'utilisation
du glucose et de I'amidon soluble comme agents verts réducteur et stabilisant pour la réduction du
nitrate d’argent a été validée. La redispersion efficace de ces nanoparticules d’argent dans une
matrice amidon plastifié permet également de valider notre premiere méthode d’élaboration de
nanocomposites amidon argent : la voie ex situ. Les nanoparticules d’argent ont été caractérisées en

solution puis apres avoir été redispersées dans la matrice amidon glycérol.

Nous avons pu montrer linfluence de la quantité du glucose réducteur sur la taille des
nanoparticules et ainsi obtenu des nanoparticules assez petites par rapport a celles trouvées la
littérature. En effet, des nanoparticules de 5 et 20 nm de diamétres ont été synthétisées ce qui se
situe bien dans l'intervalle de diameétres de 5 a 100 nm généralement répertoriés dans la littérature
pour les voies de synthése vertes. La synthése des nanoparticules colloidales est achevée au bout de
48h et nous avons pu mettre en évidence que la synthése peut également avoir lieu sans agent
réducteur. En effet, 'amidon stabilisant peut aussi étre réducteur. Les plus petites tailles de
nanoparticules sont cependant obtenues pour le rapport molaire AgNOs/glucose 1:3 alors qu’une
agglomération des nanoparticules est favorisée lorsqu’une quantité moindre d’agent réducteur est

introduite.

Dans un second temps, les nanoparticules d’argent ont été caractérisées apres leur redispersion dans
une matrice amidon plastifiée glycérol. Dans tous les films exsitu obtenus, les nanoparticules
d’argent sont dispersées de maniéere homogéne dans la matrice biodégradable. De plus,
I'incorporation des nanoparticules d’argent au sein de la matrice polysaccharide permet leur
observation quelle que soit leur taille en microscopie électronique grace a un contraste suffisant
dans la matrice. Le rapport molaire AgNOs/Glucose 1:3 semble étre le meilleur compromis dans la
voie d’élaboration ex situ. En effet, des deux tailles de nanoparticules d’argent observées dans les
films nanocomposites, ce rapport molaire méne aux deux populations de nanoparticules d’argent les
plus petites avec respectivement 5 nm et 20 nm de diametres moyens. La premiére population est
indépendante de la quantité de de glucose alors que la seconde diminue de 50 nm en absence de

glucose réducteur a 20 nm avec le rapport molaire AgNOs/glucose 1:3.
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L’étude structurale des nanoparticules d’argent en solution s’avere difficile du fait de I’affinité avec
I'eau des nanoparticules stabilisées amidon. L'étude des films nanocomposites exsitu laisse
cependant a penser que les nanoparticules d’argent synthétisées obtenues par voie ex situ sont en
fait amorphes. En effet, aucun pic de diffraction caractéristique de I'argent Ag0 métallique n’est

observable dans les films nanocomposites ex situ.

Il parait donc maintenant intéressant de voir tout d’abord si la synthése des nanoparticules d’argent
in situ dans la matrice amidon est possible a une température comparable a celle de la voie ex situ
(c’est-a-dire 85°C, la température de synthése des nanoparticules d’argent colloidales en solution).
Ensuite, 'analyse des morphologies et des structures obtenues en voie in situ devra étre comparée
afin de voir 'influence de la voie d’élaboration des films nanocomposite amidon argent sur la taille et
la dispersion des nanoparticules d’argent. Ces deux points seront I'objet du chapitre suivant avec
également I'étude des propriétés thermiques, mécaniques et de transport des films nanocomposites

ex situ et in situ.
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Chapitre IV

Comparaison des voies ex situ et in situ
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Chapitre IV. Comparaison des voies ex situ et in situ

Introduction

Apres avoir validé la méthode ex situ pour la synthése verte de nanoparticules d’argent et montré
leur faculté a étre redispersés de maniére homogene dans une matrice amidon plastifiée glycérol, le
nouvel enjeu de ce travail de these est de développer une voie de génération in situ de ces
nanoparticules d’argent en milieu polymere amidon plastifié. Cette voie est développée tout en
respectant un procédé « vert» et simple d’application. Nous avons vu dans la littérature que la
réduction par traitement thermique du nitrate d’argent peut étre réalisée in situ dans une matrice
polymére. Elle peut également conduire a des nanoparticules de tres petites tailles et distribuées de
maniere homogeéne de par le confinement de la réaction menée dans une matrice dense plutot qu’en

solution. A notre connaissance, peu d’études utilisent une matrice amidon.

Afin de mettre en évidence l'influence de la voie d’élaboration ex situ et in situ des nanocomposites
sur la morphologie, la structure et la dispersion des nanoparticules d’argent dans la matrice amidon
plastifiée glycérol, nous avons fixé les parametres de procédé de sorte a ce qu’ils soient comparables
entre les deux approches. Ainsi, la température de traitement thermique in situ sera de 85°C comme
pour la réduction menée en solution dans la voie ex situ. Le temps de réduction complete étant de
48h dans la voie exsitu, il sera I'unique temps de réaction considéré dans cette premiére étude
comparative. De la méme maniére, les rapports molaires AgNOs/glucose 1:1.5, 1:3 et 1:0 seront
expérimentés. La méthodologie de préparation du film s’effectue dans des conditions identiques

(solvant, temps de gélatinisation, conditions de stockage, etc ...).

Ce second chapitre expérimental est ainsi consacré a la comparaison des deux voies d’élaboration
ex situ et in situ des films nanocomposites argent/amidon. Notre seconde publication, soumise au
journal Carbohydrate Polymers, traite plus particulierement de la taille, la polydispersité et la
structure cristalline des nanoparticules d’argent obtenues dans les deux voies. Les propriétés
thermiques et les propriétés de transport (sorption d’eau et perméation a I’eau et aux gaz) des films
nanocomposites sont également caractérisées. Seront enfin présentées dans une seconde partie les

propriétés mécaniques des films nanocomposites ex situ et in situ.
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IV. 1. Publication

Effect of different silver nanoparticles generation routes on the
microstructure and gas and water transport properties of starch

nanocomposite films

Perrine Cheviron, Fabrice Gouanvé, Eliane Espuche

Abstract

The present work reports a strategy involving the preparation of silver nanoparticles in a
biodegradable polymer stemming from either an ex situ or an in situ method, using in both cases a
completely green chemistry process. The influence of the reducing agent concentration and the silver
nanoparticles generation route is investigated on the structure, the morphology and the properties
of the nanocomposite films. Two distinct silver nanoparticle populations in size (diameter around 5
nm size for the first one and from 20 to 50 nm for the second one) are highlighted in the
nanocomposite films prepared from the ex situ route, whereas only one population in size (around
10 nm) is highlighted in the in situ nanocomposite films. For all nanocomposite films, no modification
on the crystalline structure of the starch matrix is observed in the presence of silver. Besides,
crystalline silver nanoparticles were obtained only from the in situ generation route. The decrease of
the water sorption and the improvement of water and oxygen barrier properties were found to be
not dependent on the reducing agent concentration but mainly on the crystalline structure of the
silver nanoparticles. Thus, significant enhancement of the barrier properties were finally obtained for
the in situ nanocomposite films thanks to an efficient interaction between the crystalline silver

nanoparticles and the starch matrix.

Keywords:

Silver nanoparticle, starch, nanocomposite, in situ and ex situ syntheses, water sorption, oxygen and

water permeability
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1. Introduction

Metal nanoparticles incorporated polymers attracted great attention because of widened application

scope 0916617017422 “particylarly, silver nanocomposite films are promising functional materials in

47,122,230—234' Many of these

fields such as optical, magnetic, electronic and antimicrobial properties
properties were found to be controlled by the selection of the polymer as well as the controlled
distribution of the uniformly shaped and sized nanoparticles **>. Improved properties are generally
obtained when small dispersed nanodomains are obtained. Silver nanoparticles in various synthetic
polymers have been published to give well-dispersed silver nanoparticles such as
polyvinylpyrrolidine, polyaniline, polyethylene glycol, polymethyl methacrylate, polyacrynonitrile,

124,148,183,256-238 " However, in most of these silver nanocomposite films

polycarbonate, polyacrylate
preparations, organic solvents and non-environmentally friendly components were mainly used. In
order to minimize or eliminate pollution to the environment, green chemistry processes are required
for preparing silver nanoparticles. Utilization of nontoxic chemicals, environmentally benign solvents,

and renewable materials are some of the key issues that deserve important consideration in a green

chemistry strategy.

In the last decade, efforts have been made in the incorporation of silver nanoparticles into

128

biodegradable polymers for their potential application in biotechnology “°. Polysaccharide polymers,

11,24,135,145,175,237,238

such as chitosan, alginate and starch are used as host matrices . However, very few

papers are reported in the literature concerning the elaboration of silver nanocomposite films from a

33,186,237

biodegradable polymer . In the family of renewable-sources and biodegradable polymeric
materials, starch is considered as one of the most promising materials in terms of availability and
cost. Starch is the major form of carbohydrate in plants. It is a semi crystalline polymer composed of
a mixture of amylose, a linear polysaccharide, and amylopectin, a highly branched polysaccharide.
The relative amount of amylose and amylopectin depends on the plant source %% Thus, a

nanocomposite of starch and silver nanoparticles would ideally be suited for various commercial

applications, especially if generated using a green method.

Different routes to get silver nanoparticles into polymer matrices have been developed over the past
few years. Usually, ex situ (ex) and in situ (in) methods are the two main routes. The ex situ method
consists in dispersing beforehand produced silver nanoparticles within a polymer solution. The

81,143,144,169 .
22 Inthe in

resulting mixture is subsequently cast in order to obtain the nanocomposite films
situ method, a silver precursor is dissolved in a polymer solution. Then, the solution is cast to obtain
a precursor film. Afterwards, the silver nanoparticles are formed via a reduction process directly

within the film. Depending on the polymer and on the silver precursor, chemical, physical or thermal
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treatments can be used to obtain the metal ion reduction '°>'6%164166:179,262.263 \\/hatever the process,
the high performance of the nanomaterials depends on the controlled distribution of uniformly
shaped and sized nanoparticles. Therefore, the strategies to control nanoparticles growth and

agglomeration during nanocomposite preparation appear as a key challenge.

For the ex situ method, the beforehand colloidal silver nanoparticles can be synthesized by physical,
biological or chemical methods. The chemical approach is mostly used and consists in the treatment

of silver precursor with a chemical reducing agent 2322

For the preparation of silver
nanoparticles (AgNPs) via a green chemistry process, environmental friendly solvent, reducing agent
and stabilizer should be used *#®. Water is generally used as the solvent. Aldehyde functions such
as in saccharide molecules have been shown of great interest for the reduction of silver ions **”>.
Glucose is one of the most widely-known green reducing agent due to its chemical reaction rate
which allows a compromise between the number of nuclei created and the rate of growth of the
silver nanoparticles ****. Polyethylene glycol and polysaccharides such as soluble starch, chitosan

829244 1n a nanocomposite

have been reported as efficient stabilizers of silver nanoparticles
approach, the choice of the capping agent is also crucial to allow a good incorporation and final

dispersion of AgNPs in the polymer matrix.

Among all the studies related with silver nanoparticles, very few works have been concerned with
the determination of the effect of the in situ and ex situ nanocomposite synthesis methods on the

19 The present work reports a

structure and properties of the resulting silver nanocomposite films
strategy involving the preparation of silver nanoparticles in a biodegradable polymer stemming from
an ex situ and an in situ methods via a completely green chemistry process. A particular attention is
given to have similar parameters in the both compared methods. The structure, the morphology and
the properties of the nanocomposite films could be then compared as a function of the method. It

was found that the synthesis route had a significant impact on the morphological characteristics and

the resulting optical, thermal and water and oxygen barrier properties of the nanocomposite films.

2. Experimental

2.1. Materials

AgNO; (ACS reagent > 99.0%) was purchased from Aldrich and used as silver precursor. D(+)-Glucose
from Merck was used as reducing agent and soluble starch, supplied from Aldrich, was introduced as

nanoparticles stabilizer. For the nanocomposite films elaboration, native potato starch with a weight
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ratio of amylopectin to amylase equal to 77/23 was purchased from Sigma and glycerol (99% purity-

supplied from Aldrich) was used as plasticizer.
2.2. Preparation of the colloidal silver nanoparticles dispersion

In a typical experiment, 85 mg of soluble starch was dissolved in 25 mL of distilled water at 85 °C for
30 min. 10 mL of a 6.10 M silver nitrate was added into 25 mL of hot aqueous solution of soluble
starch under vigorous stirring away from light. Then 15 mL of a glucose solution (0.06 M or 0.12 M)
was added into the reactive system, which was held at 85 + 0.5 °C with 700 rpm stirring. A
thermostated oil bath and a magnetic stirrer were used to maintain a constant temperature and
constant stirring throughout the reaction process. The obtained colloidal dispersion was cooled down
at room temperature after 48 h of reaction and characterized. Indeed, a previous work has shown

that silver reduction is achieved after 48h reaction *°

*. To avoid any photochemical reactions, all
colloidal dispersions were kept in a dark place. In the following part of this article, the colloidal silver
nanoparticles dispersion will be denoted as AgC X:Y, where X:Y is the molar fraction of

AgNOs/glucose. The molar fractions used were 1:0, 1:1.5 and 1:3.
2.3. Preparation of the nanocomposite films

Two routes for the elaboration of silver nanoparticles starch nanocomposite films were investigated.
In both processes, the film preparation consisted in the dissolution of potato starch with glycerol
(weight ratio 85:15) in distilled water at a concentration of 3 wt%. The starch/glycerol (SG) solution
was heated to the gelatinization temperature (85 * 0.5 °C) and continuously stirred at this

temperature for 3 h.

In the first approach called ex situ method, already prepared colloidal silver nanoparticle suspension
AgC was added to the SG solution and stirred at room temperature. The obtained mixture was
poured into polystyrene petri dishes and water evaporation was carried out at ambient temperature
away from light during four days. The obtained ex situ nanocomposite films will be denoted as Ag-

SG¥X:Y, with X:Y the molar fractions of AgNO;/glucose of the prepared AgC.

In the second approach called in situ method, a silver nitrate solution and a glucose solution were
added to the SG solution and stirred at room temperature. The resulting mixture was poured into
polystyrene petri dishes and water evaporation was carried out at ambient temperature away from
light during four days. After this evaporation, the precursor films were removed from the mould and
then directly heated at 85 + 0.5 °C for 48 h to obtain the nanocomposite films. This temperature and

time of annealing were chosen to allow a comparison between the in situ and the ex situ approaches.
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In the same way, the molar fractions of AgNO;/glucose used were 1:0, 1:1.5 and 1:3 as well. The
in situ prepared films are denoted as Ag-SG"X:Y(TT) after the thermal treatment. As previously

described, X:Y corresponds to the molar fractions of AgNO/glucose.

Whatever the process, the silver content in the films was 2 wt% and was expressed with respect to
the total matter content including glycerol. Neat matrices were also prepared as references using the
same experimental conditions. The neat matrices are denoted as SG 0:0 (without any glucose) and
SG 0:3 (with the same glucose amount as the ex situ or the in situ silver/starch nanocomposite films
with the AgNOs/glucose ratio 1:3). When neat matrices are also thermal treated (48h at 85°C), the

denominations are SG 0:0 (TT) and SG 0:3 (TT).

All films were conditioned in dark place at 25°C between two aluminium sheets before
characterization. For the in situ nanocomposite films, analyses were performed after the thermal

treatment. In all cases, the films thickness was approximately 60 um £ 5 um.

2.4. Characterization methods

2.4.1. Ultraviolet-visible absorption spectroscopy (UV-vis)

To follow the formation of silver nanoparticles and to investigate the influence of the embedded
silver nanoparticles in the matrix, Ultraviolet-visible (UV-vis) absorption studies were performed on
the colloidal silver nanoparticle dispersions and on the different nanocomposite films with a Perkin
Elmer Lambda 750 spectrophotometer in the wavelength range of 200-700 nm. For the different

films, the absorption values were normalized taking into account the real thickness of the films.
2.4.2. Transmission electron microscopy (TEM)

Size analysis of silver nanoparticles was carried out with a Philips CM120 electron microscope with an
accelerating voltage of 120 kV. Colloidal silver nanoparticle dispersion (AgC) analysis was performed
by placing droplets of the aqueous dispersions on Formwar coated grids. The grids were then dried at
room temperature after using a paper towel to obtain a thin deposit. For the nanocomposite films
analysis, samples were cut with a cryo-ultramicrotome at -90 °C with a Reicher Ultracut S instrument
equipped with a diamond knife to obtain ultrathin sections of about 40 nm thicknesses. For each
analysis, low electron beam intensity was used and short time of exposure was performed to avoid
any evolution of the samples during their exposure to the electron beam. The average diameter and
size distribution of the nanoparticles were determined by the Imagel) Software based on the data of

an average of 1000 nanoparticles in the nanocomposite films.
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2.4.3 X-ray diffraction (XRD)

X-ray diffractometry (XRD) analyses were carried out on the nanocomposites films using a Cu tube
and a Bruker D8 Advance diffractometer. The diffraction patterns were obtained at room
temperature in the range of 26 between 1° and 50° by step of 0.02°. The films were deposited on

neutral monosubstrates with a thin transfer adhesive on sides with low scattering response.
2.4.4 Thermogravimetric analysis (TGA)

Thermogravimetric analyses were performed on the nanocomposite films with a TGA Q500 Thermal
Analysis system. Data were collected on samples of 3-5 mg during a ramp of temperature from 30 to
600 °C at 10 °C/min under dry helium atmosphere. The first derivate weight/temperature (%/°C)
obtained from the mass loss curves allowed determining the degradation temperature at the

maximum of the derivate curve (Tmax).
2.4.5. Transport properties

Dynamic vapour sorption (DVS)

Dynamic vapour sorption analyser, DVS Advantage, was used to determine water sorption isotherms
of the different samples. The vapour partial pressure was controlled by mixing dry and saturated
nitrogen, using electronic mass flow controllers. The experiments were carried out at 25 °C. The
initial weight of the sample was approximately 30 mg. The sample was predried in the DVS
Advantage by exposure to dry nitrogen until the equilibrated dry mass of the sample was obtained
(mg). A partial pressure of vapour (p) was then established within the apparatus and the mass of the
sample (m,) were followed as a function of time (t) allowing to determine at each time the mass
uptake (Myater t). The mass of the sample at equilibrium (m,) was considered to be reached when
changes in mass with time (dm/dt) were lower than 0.0002 mg.min™ for at least five consecutive
minutes. Then, vapour pressure was increased in suitable activity up to 0.9 by step of 0.1. The value
of the concentration of water at equilibrium in the material (C) for each water activity (a,,) allowed to
plot the water sorption isotherm for each sample. C is expressed in cm>sp per g of material according

to the following equation:

Meq — My 22414

C = : Eq. 1
e 18 (Eq. 1)

The water activity a,, is defined as the ratio of the partial vapour pressure of water in equilibrium to

the saturated vapour pressure of pure water (p.,:) at the same temperature.
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a,, =

Eq. 2
Psat (Eq.2)

The sorption rate was also estimated at each water activity by applying the Fick’s diffusion law.
Taking into account the film thickness (L), the water diffusion coefficient (D) was calculated for the

short time (Myater t/ Muwater eq< 0.5) according the following equation:

Mwatere _ 4 DT (g 3
T

Myater eq

Muater t 1S the mass of water sorbed as a function of the time and Myt eq i the mass of water sorbed
at equilibrium for a water activity. Experiments were performed for the neat matrices and the
nanocomposite films with a molar fraction of AgNOs/glucose of 1:0 and 1:3. The precision on the
values of the water concentration at equilibrium and values of the diffusion coefficient was

estimated to be better than 5%.

Water permeability

Water permeability measurements were performed on a Mocon Permatran W 3/33 (Minneapolis,
USA) equipped with an infrared sensor. Nitrogen was used as the carrier gas. The film was placed on
an aluminium mask with an open testing area of 5 cm®. The test cell was composed of two chambers
separated by the film. Then, water vapour was introduced in the upstream compartment of the test
cell. The water molecules transferred through the film were conducted by the carrier gas to the
infrared sensor. The water permeability coefficient (Py,o) was calculated considering the following

equation:

Jstpyo- L

H,0

Py,0 = “ap (Eq. 4)

where L is the thickness of the film, ]StHZO the water stationary flux and Ap the difference of pressure
between the upstream and the downstream compartments. Py, can be expressed in barrer
(1 barrer = 10™.cmgrpo.cm.cm s .cmHg™? = 3.36 x10™ mol m.m™2.s*.Pa™ in SI). Measurements were
performed at controlled temperature (T = 25 °C) for a water activity range from 0.45 to 0.8. The

precision on the values of the permeability coefficient was estimated to be better than 5%.
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Oxygen permeability

Oxygen permeability measurements were performed on a Mocon Oxtran 2/21 (Minneapolis, USA)
equipped with a Coulox sensor. The film was placed on an aluminium mask with an open testing area
of 5 cm?. The test cell was composed of two chambers separated by the film. Nitrogen containing 2%
of hydrogen was used as the carrier gas and pure oxygen was used as the test gas. The water activity
of the two gases was controlled by a humidifier. Prior to testing, specimens were conditioned in
nitrogen/hydrogen (N,/H,) inside the unit for at least 24 h to remove traces of atmospheric oxygen.
Subsequently, oxygen was introduced in the upstream compartment of the test cell. Oxygen
transferred through the film was conducted by the carrier N,/H, gas to the coulometric sensor. The

oxygen permeability coefficient Py, was calculated considering the following equation:

]Stoz'L

POZ = Ap (Eq. 5)

where L is the thickness of the film, ]stazthe oxygen stationary flux and Ap the difference of pressure

between the upstream and the downstream compartments. Py, can be expressed in barrer (1 barrer
= 10" cmerp’.cm.cm™.st.cmHg ™ = 3.36 x10™° mol m.m™.s.Pa™). Measurements were performed at
controlled temperature (T = 25 °C) and for a water activity range from 0.45 to 0.8. The precision on

the values of the permeability coefficient was estimated to be better than 5%.

3. Results and discussion

3.1. Morphology of the silver nanoparticles in the ex situ generation route

3.1.1 Study of the synthesized colloidal silver nanoparticules

To investigate the effect of the amount of glucose on the reduction process, a series of reaction
mixtures were prepared for a fixed AgNO; and starch concentration (6.10* M and 0,17 wt%
respectively). Different amounts of glucose were studied with AgNOs/glucose molar ratio of 1:3,
1:1.5 and 1:0. After heating at 85°C for 48 h, the dispersion colour changed from colourless to
orange. The UV-vis absorption spectra of the different colloidal silver dispersions AgC are

represented in Fig. 1.a.
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ure 1 : UV-Visible absorption spectra of (a) silver colloidal dispersions (AgC) and (b) corresponding ex

situ nanocomposite films (Ag-SG**) with different AgNO;/Glucose molar ratios (1:3, 1:1.5 and 1:0)

A surface plasmon resonance band (SPR) centered at approximately 422-437 nm was observed

42,5082,83,108,244.247 1+ can be remarked that a

(Fig.1.a.). This indicates the formation of silver particles
SPR peak is observed although no glucose was introduced in the mixture. Thus, soluble starch has a
double role: it can act as stabilizer and reducing agent. As explained by Gao et al., the aldehyde
terminal of soluble starch can reduce silver nitrate while the —OH and —O— groups stabilize the silver

nanoparticles *’.

The obtained values of the wavelength at the maximum of the absorbance (Amax), Amax and the full
width half maximum (FWHM) are reported in table 1. FWHM and Amax decrease for an increasing
content of glucose. On the contrary, the maximal absorbance (Amax) decreases for a decreasing
content of reducing agent (AgNOs/glucose molar ratio from 1:3 to 1:0). Fornasiero et al. have
demonstrated that the shift to the longer wavelengths and the broadening of the absorption spectra
reveal an increase of the size distribution of the silver nanoparticles **'. Therefore, as explained in a
previous paper, it appears that for the molar ratios of AgNOs/glucose under consideration in this

study, the glucose molecules allow to limit the presence of silver nanoparticle clusters 2**.

Solution Nanocomposite films

AgNO;/Glucose ratio AgC Ag-SG=

Aze | Amax |FWHM | Apor | Amer | FWHM

1:3 422 1.33 130 416 1.56 85
1:1.5 426 0.99 168 416 1.27 87
1:0 437 0.57 160 416 1.24 87

Ama: wavelength at the maximumof the absorbance. 44 : maximal absorbance. FWHM : full width half maxinmum

Table 1 : Values of Amax, Amax and FWHM obtained from the UV-visible spectra of the colloidal
nanoparticles dispersions (AgC) and the corresponding ex situ nanocomposite films (Ag-SG**)
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The sizes and morphology of synthesized silver nanoparticles were imaged using Transmission
Electron Microscope (TEM). Characteristic examples of the obtained images are shown in Fig 2a, 2b
and 2c. In a general point of view, the silver nanoparticles shape is isotropic and appears to be
spherical. Two populations of nanoparticles coexist. The first one is composed of large nanoparticles
that can be clearly distinguished due to their high phase contrast and the second one of very small

nanoparticles (diameter smaller than 5 nm) which are characterized by a low phase-contrast.

AgNOs/Glucose

1:3
(d) (8)
1:1.5
(b) (h)
1.0

(c) (f) (i)
AgC Ag-SG** Ag-SG™(TT)

Figure 2 : Transmission electron miprographs of the colloidal dispersion (AgC) and the
nanocomposite films (Ag-SG®™ and Ag-SG'"(TT)) with AgNOs/Glucose molar ratio 1:3, 1:1,5 and 1:0

A quantitative analysis of the nanoparticle sizes was performed on the first nanoparticles population.

The obtained mean nanoparticle size (d;) and associated standard deviation (o,) values are given in
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table 2. The second population (d,) could not be counted by image treatment because of the low
contrast. For the AgNOs/glucose molar ratio equal to 1:3, the average particle diameter d; is around
20 nm and more than 20 % of the nanoparticles are bigger than 30 nm. Concerning AgNO3/glucose
molar ratio of 1:1.5, d; is around 33 nm and 50 % of the nanoparticles are bigger than 30 nm.
Without glucose, d; is around 47 nm and more than 60 % of the nanoparticles are bigger than 30 nm.
The quantitative data obtained from the TEM images are in good agreement with the previous

qualitative conclusions drawn from the analysis of the UV-Visible absorption spectra.

Nanoparticles size (nm)
ex sifu route in situ route
AgC Ag-SG= Ag-SGY(TT)
AgNO;3/Glucose ratio —— — - -
dy o d, d o d o
1:3 19.7 7.3 <5 8.4 4.0 12.3 4.9
1:1.5 334 18.7 <5 6.8 5.2 12.2 5.3
1:0 47.1 31.5 <5 11.6 7.7 10.6 35

d or d, : mean nanopatticles size (i : eventual population size number). o : standard deviation.

Table 2 : Values of the mean silver nanoparticles size (d') and associated standard deviation (o)
obtained from Imagel software analyses based on the data of the TEM images of the different
silver nanoparticles dispersions and ex situ and in situ nanocomposite films.

3.1.2. Study of redispersed silver nanoparticles in the ex situ nanocomposite films

The ex situ nanocomposite films, obtained from the dispersion of synthesized colloidal nanoparticles
within the matrix by solvent cast process, were handleable and not brittle. Furthermore, the
colourless neat matrix film changed to light-orange colour when silver nanoparticles were
introduced. The UV-visible absorption spectra of the different ex situ nanocomposite Ag-SG* and the
corresponding neat matrix films are presented in Fig. 1b. (page 136). Whatever the AgNO;/glucose
molar ratio, the absorbance SPR peak confirms the presence of the silver nanoparticles. All
nanocomposite films exhibited a symmetrical UV peak centered at Amax = 416 nm (see table 1 page
136). Interestingly, the width of the absorption peak of the different ex situ nanocomposites films
was lower than those obtained for the associated colloidal dispersions. This result was in opposite to
the trends usually reported in the litterature when silver nanoparticles are embedded in various
synthetic polymer matrices such as polyvinylalcohol ¥, polyethylene 3, polystyrene %' or

polyamide . In our case, the shift to the smaller wavelengths and the decrease of the SPR peak

width going from the silver colloidal suspension to the silver / glycerol plasticized starch
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nanocomposite film was explained by an efficient dispersion of the nanoparticles due to the soluble
starch chains which are used as nanoparticles capping agent ***. Cluster formation of the silver

nanoparticles is prevented into the potato starch polymer matrix.

To confirm this outcome, TEM images of the ex situ nanocomposite films are shown in Fig. 2d., 2e.
and 2f (page 137). The spherical nanoparticles are homogeneously distributed in the starch matrix.
No blank space free from nanoparticles was observed in the whole sample surface examinated, so
that silver nanoparticles are homogeneously dispersed in the entire starch matrix. Moreover, due to
a sufficiently high phase contrast between the polymer matrix and the metal nanoparticles, it is
possible this time to distinguish the two different size populations in all ex situ nanocomposite films
and to perform a quantitative analysis of the nanoparticle sizes considering all nanoparticles. The
obtained mean average nanoparticle size (d ) and associated standard deviation (o) values for the
ex situ nanocomposite films are given in table 2 (page précédente). The first identified nanoparticle
population corresponds to the silver nanoparticles of bigger size which were already identified in the
colloidal aqueous silver dispersion. The sizes of these nanoparticles are in the same range order than
those obtained for the respective colloidal dispersions. The second population corresponds to the
smallest nanoparticles. Whatever the amount of glucose during the synthesis of the silver colloidal
suspension, the average size of these particles is similar, around 5 nm. The low sized nanoparticles
represent 60 % of the numbered nanoparticles in the ex situ nanocomposite films obtained from the
silver colloidal dispersion synthesized in the absence of glucose (AgC 1:0). Besides, it represents 90 %
of the numbered nanoparticles for the ex situ nanocomposites prepared from the silver colloidal
dispersion synthesized in the presence of glucose (AgC 1:1.5 and AgC 1:3). Thus, the role of the
reducing agent in the nucleation step of the colloidal nanoparticles synthesis is confirmed. The
presence of glucose allows indeed a greater number of silver nuclei leading to a lower silver

nanoparticles size.

The XRD patterns of the ex situ nanocomposite films and the associated neat starch/glycerol film are
presented in Fig. 3a. The diffraction diagram of the neat matrix shows the typical diffraction peaks of
starch tubers, such as B-type crystals 202265266 ot 29 = 5.6, 15.2, 17.2, 19.8 and 22.5°. After the
incorporation of silver nanoparticles into the polymer matrix, no significant difference is observed in
the 26 range from 5 to 50 ° meaning that either the amount of glucose or the presence of silver

nanoparticles have an impact on the matrix crystalline morphology.
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Figure 3 : XRD patterns of starch neat matrix and different nanocomposite films with various
AgNO;/Glucose molar ratio (1:3, 1:1.5 and 1:0) : a) ex situ nanocomposite films SG*™ and b) in situ
nanocomposite films SG™(TT)

Lastly, it is noteworthy that the XRD patterns of the ex situ nanocomposite films do not exhibit any
characteristic diffraction peak for the silver nanoparticles. Two explanations are possible for this peak
absence. Firstly, the low amount of silver and the small size of the metal particles could lead to
broadened reflection that could be difficult to distinguish from the backgroung level of the analysis.
However, for a similar silver content, Ag diffraction peak have been already observed in other
polymer matrices *>*°®. Secondly, the absence of the silver diffraction peak could also be explained
by amorphous nanoparticles. Indeed, few authors studied XRD patterns of silver nanoparticles and
most of them applied beforehand a thermal treatment to get the Ag diffraction peak observable.
Amorphous silver nanoparticles have first been clearly evidenced by Gedanken et al.>’. Their
nanoparticles were prepared by a pulse sonochemical technique from an aqueous solution of

223 Amorphous silver nanoparticles were also obtained

AgNO; * and AgBr in the presence of gelatin
by Ghaseminezhad et al.*! for a nanoparticles synthesis method similar to the one used in this work.

Thus, amorphous nanoparticles were suspected to be obtained from our ex situ route.
3.2. The in situ route : morphology of the silver nanocomposite films

The in situ silver nanoparticles generation route consists on dispersing the silver nitrate in a glycerol
plasticized potato starch film and reducing it by thermal treatment of the precursor film. The thermal
treatment is set for 48h at 85°C in order to get comparable parameters between the in situ and the
ex situ route (especially with the reducing conditions used in the synthesis of the ex situ
nanoparticles in solution). In this way, the corresponding neat matrices of the in situ nanocomposite

films are thermal treated as well to understand the observed evolutions.
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After the thermal treatment (TT) at 85 °C during 48 h, the in situ nanocomposite films (Ag-SG"(TT))
became dark orange and brittle. The UV-visible absorption spectra of the different in situ
nanocomposite films and the associated neat matrix film after the same thermal treatment are
presented in Fig. 4. Whatever the molar ratio of AgNO/glucose, a saturation effect in the absorbance
SPR peak is observed. The dispersion of the silver nanoparticles in the Ag-SG™(TT) films was further
analysed using Transmission Electron Microscopy. Characteristic examples of the obtained images
are shown in Fig. 2g., 2h. and 2i (page 119). The in situ nanocomposite films exhibit a homogeneous
dispersion of spherical silver nanoparticles with an average size and standard deviation of only 12 nm
and 5 nm respectively (see table 2, page 138). Besides, the percentage of nanoparticles smaller than
10 nm is about 35-40%. As indicated previously, the terminal aldehyde of starch polymer chains can
participate to the reduction of the silver nitrate and this reaction is speed up in the presence of
glucose. Furthermore, the extensive number of hydroxyl groups os starch can facilitate the
interactions of metal ions to starch matrix and could also participate to the silver ions reduction

process *>°"*8 Thus, the in situ method leads to very small nanoparticles.

7.0
A Ag-SG™:3(TT)

60 1 © Ag-SG™:1.5(TT)
o Ag-SG™1:0(TT)
5o 01 SG 0:0(TT)

Absorbance

r
Lr

0.0
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Wavelength (nm)

Figure 4 : UV-Visible absorption spectra of the in situ nanocomposite films Ag-SG"(TT) using
different AgNO,/Glucose molar ratio (1:3, 1:1.5 and 1:0)

The XRD patterns of the in situ nanocomposite films are presented in Fig. 3.b. (page précédente). For
all films, in addition to the diffraction peaks of the potato starch observed in the 26 range from 5 to
30°, a significant diffraction peak located at 26 = 38° is observed. Whatever the amount of glucose
(1:1.5 and 1:3), no significant difference is observed. This diffraction peak corresponding to the (111)
crystal plan of the face-centered cubic (fcc) silver, demonstrates that crystalline silver is formed by

the in situ generation route using thermal treatment 2*’.
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Therefore, the elaboration of silver starch nanocomposite films exhibited marked differences in the
size, size distribution and crystalline structure of silver nanoparticles as a function of the generation
route. The formation of silver nanoparticles is obtained easily from both ex situ and in situ routes at
85°C in the presence of starch. The addition of glucose leads to decrease the nanoparticles size in the
ex situ method. Starch also participates to the silver reduction in both methods. The in situ route
allows the obtaining of smaller nanoparticles with a smaller size distribution in comparison with the
ex situ route. In both cases, a homogeneous dispersion of silver nanoparticles in the plasticized starch
matrix is obtained. However, crystalline silver nanoparticles are formed only by the in situ generation
route whereas amorphous silver nanoparticles are obtained from the ex situ route. The properties of
the silver starch nanocomposite films obtained from ex situ and in situ methods will now be

compared for the two AgNOs/glucose molar ratio 1:0 and 1:3.

3.3. Thermal properties of the nanocomposite films as a function of silver

generation route

The degradation process and the thermal stability of the nanocomposite films were studied by
thermal gravimetric analysis (TGA). In a general point of view, three steps are evidenced on the
weight loss curve of all films (see Figure 5). The first one between room temperature and 140 °C
corresponds to water loss. The second mass loss between 180 and 250 °C is assigned to the

evaporation of water and glycerol in agreement with Yang et al. study **®

. The last step corresponds
to the starch and glucose decomposition. No loss of glycerol or glucose occurred at 85°C, only water

content is evaporated.
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Figure 5: Example of the thermal degradation of the starch/silver nanocomposite films —
Thermogramm of ex situ and in situ nanocomposite films with the molar ratio AgNO/glucose 1:3.
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The values of the temperature of the starch matrix decomposition (Tmax) are read at the maximum
of the derivate peak and are reported in table 3. Whatever the silver incorporation process and the
amount of glucose, no significant difference was found in the thermal stability of starch. The
obtained values of Tmax are closed to each other, around 319 + 2 °C. In the literature, the
degradation temperature of starch is known around 310°C and is attributed to the decomposition of
the strong chemical bonds of glucose and starch 2°*?’°. It can then be noted that the stability of the

nanocomposite films is slightly higher compared to the associated neat matrix (Tmax = 315°C).

Ag-SG= Ag SG(TT)
T CO) Tyax CC)
Neat Matrix (before and after TT) 315 315
1:3 317 317
AgNO3/Glucose 1:1.5 321 321
ratio o
1:0 324 317

Tna: : degradation temperature read at the maximum of the derivate curve

Table 3 : Values of the obtained degradation temperatures Tmax for the different silver starch
nanocomposite films and the associated starch glycerol matrix.

3.3. Water sorption properties

3.3.1 Water sorption properties of neat matrices

In order to evaluate the effect of the thermal treatment and the amount of glucose on the water
sorption capacity of the films, water sorption analyses were also performed on the neat matrices
with and without glucose and before and after thermal treatment (T = 85 °C for 48 h). The sorption

isotherms of the different films are presented in Fig. 6a.

The experimental data defined a sigmoidal shape corresponding to BET Il in the classification of

Brunauer—-Emmett-Teller *'**"2

. The BET Il model, which is a combination of dual-mode (Langmuir
sorption and Henry law) and clustering contribution, is a typical model of water sorption in
hydrophilic materials *>”>. The first part of the isotherm presents a concave form, which is usually
analysed as the sorption step corresponding to the formation of the primary hydration sphere of the
hydroxyl groups which act as Langmuir sites. The second part is linear and corresponds to a Henry
sorption mode. The last part of the isotherm presents a convex form, which can be explained by the

276

formation of water clustering ™. In the range of water activity 0 < aw < 0.6, the amount of water

143




These Perrine Cheviron
Chapitre IV : Comparaison des voies ex situ et in situ

sorbed at equilibrium is lower for neat matrix containing glucose. This could be related to a decrease
of the available hydroxyl groups of starch in presence of glucose molecules. Indeed hydroxyl groups
of glucose could form hydrogen bonds with hydroxyl groups of starch, which lead to a decreasing
number of available sorption sites. Hydrogen bonds between starch and glucose are so strong that

water sorption cannot break glucose starch hydrogen bonds *’"*’

. At higher water activity (aw > 0.6),
the water sorbed molecules weaken the glucose starch hydrogen bonds, leading to a same amount

of water at equilibrium for the different films.
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Figure 6: Water sorption properties expressed for the neat starch/glycerol matrices before and after thermal
treatment (TT) as : (a) the water concentration at equilibrium versus the water activity and (b) the diffusion
coefficient versus the water concentration at equilibrium in cmsy, per g of polymer

Whatever the amount of glucose, it can be then noticed that the thermal treatment does not have a
significant effect on the water sorption capacity of the films. This is in agreement with the
thermogravimetric analysis, in which no loss of glycerol and glucose was evidenced in the film at
85°C. In each case, a single curve is thus obtained showing a superimposition of the sorption

isotherms in the whole range of water activity.

The effect of the thermal treatment and the amount of glucose on the neat matrices was also
investigated on the water sorption kinetic. The evolutions of D as a function of the water
concentration at equilibrium for the different films are plotted in Fig. 6b. The diffusion coefficients D
are not constant in the whole range of water concentration, meaning that D is dependent on the
amount of water molecules sorbed by the films. The water diffusion first increases and then
decreases. These variations are in agreement with the water sorption mechanism complying with the

21 The increase of D

BET Il sorption mode and the trends generally observed for starch based films
for low water content can be explained by the dual-mode sorption contribution. Water molecules

predominately are sorbed on hydroxyl groups in which they are partially immobilized. Then, Henry’s
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type sorption is dominant and the diffusion coefficient increases with the contribution of mobility of
the water molecules. For high water content, the decrease of water diffusion coefficient could be
attributed to the water clustering phenomenon which can be assigned to the increase of cluster size
of the diffusing water molecules which become fewer movables. It can be remarked that the cluster
phenomenon occurs from water activity of 0.5 and from a water concentration at equilibrium of
120 cm>sp.g". Finally, in the presence or in the absence of glucose, it can be concluded that the
thermal treatment does not have significant effect on the water sorption properties in
thermodynamic and in kinetic point of view. As a consequence, it is expected that the possible
change in water sorption properties of nanocomposite films will mainly depend on the presence and

on the structure of the silver nanoparticles.
3.3.1 Water sorption properties of nanocomposite films

The sorption isotherms of the nanocomposite films are presented in Fig. 7a. and 7b.
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Figure 7: Water sorption properties of the different nanocomposite films using different AgNO;/Glucose molar
ratio (1:3 and 1:0) and associated neat starch matrix: (a),(b) the water concentration at equilibrium versus the

water activity and (c),(d) the diffusion coefficient versus the water concentration at equilibrium
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Whatever the molar fraction of AgNOs/glucose, for the ex situ nanocomposite films, in the whole
range of water activity, no noteworthy difference of water concentration at equilibrium is observed
compared to the associated neat matrix. For the in situ nanocomposite films, in the absence of
glucose, the water uptake of the nanocomposite film is lower in the whole range of activity
compared to the associated neat matrix. However, in the presence of glucose, no significant
difference of water uptake is observed in the activity range lower than 0.5. For water activity up to
0.5, a slight decrease of water uptake is only observed for the nanocomposite film compare to the
associated neat matrix at higher activity (Figure 7b). It can be also noticed that the water uptake of

both in situ nanocomposite films is not dependent on the presence of glucose.

To obtain more information concerning the sorption mode and the possible interactions between
water molecules and the polymer, Park equation was used to model the sorption isotherms of Fig 7.
The equation of Park model comprises three terms:

A by.a K, k&
:—L L W+kH.aw+ @ H
1+ b,.ay

.ay™  (Eq.6)

The first term describes Langmuir sorption which leads to a plateau of concentration when water
activity increases, corresponding to the saturation of the specific sites of sorption. The Langmuir’s
terms, A, (Langmuir capacity constant) and b, (Langmuir affinity constant) have an influence in the
first step of water sorption, at low water activity. The second term gives a water concentration which
increases linearly with water activity (Henry’s law). Henry’s solubility coefficient, k,, defines the slope
of the isotherm in the second zone. The third term is a power function which represents the water
aggregation phenomenon. K,, the equilibrium constant for the clustering reaction and n the mean
number of water molecules per cluster, can be linked to the equilibrium state corresponding to the

aggregate formation in the last zone at high water activity:

zH,0 & z/n(H,0)" with z the total number of water molecules sorbed.

To evaluate the accuracy of Park model to describe the experimental water sorption isotherms of our

different films, the mean relative percentage deviation modulus (MRD) was used. It is defined by:

N
100 m; —m,;
MRD (%) = — Zl lm. pil (Eq. 7)
i=1 t

where m; is the experimental value, my; is the predicted value, and N is the number of experimental
data. The mean relative percentage deviation modulus (MRD) is widely adopted through the

literature, and a modulus value below 10% indicates a good fit with practical data.
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The parameters of Park model were calculated by fitting according to Tablecurve 2D software. The
obtained values are given in Table 4. Examination of MRD indicates that the model is suitable and
allows an accurate description of the experimental sorption isotherms. In the present case, for
different systems it was not possible to give values of Langmuir parameters with a good accuracy
because of the slight concavity of the curve and the lack of numerous experimental data for water

activity lower to 0,2. However, it can be supposed that the values of A, and b, are closed to zero. So

calculated values of A_ and b, were given only for the films SG0:0 and SGex1:0.

Samples A b & Log K, n MRD Dy x 107 yx10°
(em?® STP g1) (em? STP g1) (%) (em? s!) (gem? STP)

SG0:0 231 3202 190 £5 -13.1+0.1 73+02 3.2 801 3.7+0.3
SG0:3 x x 1745 0.9+0.1 6.0+0.2 3.9 74205 3.6+0.3

SG 0:0(TT) 2+1 4+02 197£5 -13.1+0.1 73+02 3.1 79205 3.7+0.3
SG 0:3(TT) x x 1745 9.9+0.1 6.0+0.2 5.8 72205 3.6+£0.3
Ag-SG=1:0 241 3202 194+5 -13.0+0.1 73£02 1 6.0£0.5 3.8+0.3
Ag-SG=1:3 x x 1755 0.9+0.1 6.0+0.2 3.1 62205 4103
Ag-SG"1:0(TT) x x 162+5 -9.6+0.1 59+02 5.5 33405 4.3+0.3
Ag-SG"1:3(TT) X x 175+ 5 -0.9+0.1 6.0+0.2 3.6 27+0.5 4.5+0.3

Table 4 : Parameters of Park’s equation and values of the limit diffusion coefficient D, and the plasticization
coefficient y for neat matrices and associated nanocomposites. x : not determined

In a general point of view, the presence of glucose leads to a decrease of the Langmuir’s terms, A,
and b, due to a decrease of the concentration of available polar sites as explained previously.
Likewise, the Henry sorption mode parameter k, defined as the random absorption of the water
molecules in the materials is systematically slightly lower when glucose molecules are present.
Concerning the aggregate parameters in the presence of glucose molecules, the mean number of
water molecules forming an aggregate (n) decreases whereas the equilibrium constant increases
indicating a higher ability to form the water clusters. This traduces a lower number of water
molecules per cluster but a higher ability to form the water clusters. In this way, there is a higher
number of clusters in the presence of glucose for the neat matrix and the ex situ nanocomposite
films. For the ex situ nanocomposite films, Park’s parameters are quasi equal to those determined for
the associated neat matrices. For the in situ nanocomposite films, in the presence of glucose, Park’s
parameters do not change compared to the associated neat matrix SG 0:3 or SG 0:3(TT). On the
contrary, in the absence of glucose, Park’s parameters of the nanocomposite film SG"1:0(TT) are

different from the associated neat matrix SG 0:0 and SG 0:0(TT). It can be noted that the parameters

147




These Perrine Cheviron
Chapitre IV : Comparaison des voies ex situ et in situ

are quasi similar for both in situ nanocomposite films Ag-SG™ 1:0 and Ag-SG" 1:3. Thus, the in situ

crystalline silver nanoparticles could slightly lower the water aggregation.

The effect of the presence of silver nanoparticles and the amount of glucose on the water diffusion
could also be evidenced in Fig.7c and 7.d. (page 145). For each system, in the whole range of water
activity, the shape of the curve relative to the nanocomposite films is similar compared to those of
the associated neat matrices. D first increases up to a water concentration of 120 cm"’sTp.g'1 and then
decreases. In a quantitative point of view, whatever the molar fraction of AgNOs/glucose in the
whole water concentration range, no noteworthy difference is observed for the ex situ
nanocomposite films compared to the neat matrix. For the in situ nanocomposite films, for low
concentration of water at equilibrium, typically below 120 cm®sp.g™7, the water coefficient diffusion
values are lower compared to the neat matrix. So the silver reduction method has an influence on
the water diffusion whatever the glucose amount. Thus, the crystalline structure of the in situ silver
nanoparticles could limit in a higher extent the water diffusion in the starch matrix. The increase of
water diffusion as a function of the water concentration at equilibrium is generally related to a

plasticization phenomenon. This phenomenon could be described by the following relationship :

D = Dy.exp(yC) (Eq.8)
where Dy is the limit diffusion coefficient defined at nil concentration in cm®.s™ and can give
information on the microstructure of the materials, y is the plasticization coefficient in g.cm™s and C

is the water concentration at equilibrium in cmssTp.g'l.

The parameters of Eq. (8), Dy and y, were deduced from a linear regression of the curve at low water
concentration. The obtained values of the parameters D, and y are reported in table 4 (page
précédente). The obtained values are in the same range than the values mentioned by Masclaux et al.

for the study of water sorption of starch glycerol films 2.

Taking into account the uncertainty of the determination of the parameters, it can be noticed that
the values of y are identical and are not dependent on the presence of glucose or the way of silver
nanoparticles generation. Furthermore, the obtained values of D, do not depend on the presence of
glucose for the neat matrices. Besides, the values for the ex situ nanocomposite films are nearly
identical to those obtained for the neat matrices. The values of Dq for the in situ nanocomposite films
are also independent on the presence of glucose. However, they are 50% lower compared to those
obtained for the associated neat matrices. The high decrease of D, for the in situ nanocomposite

films could be firstly explained by the presence of the crystalline silver nanoparticles which are
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considered as water barrier and an obstacle to water diffusion. And finally, the change of diffusion
could also be explained by a strong interaction between the in situ crystalline silver nanoparticles and

potato starch.
3.5. Water permeation

The evolutions of water coefficient permeability Py, as a function of the water activity (a,) for the
neat matrices are represented with a semi log plot in Fig. 8a. The value for the neat matrix SG0:0 at
a, = 0.75 is in a good agreement with those obtained by Tang et al. **°. For all systems, the same
general trend is observed as a function of the water activity. The water permeability coefficient
increases in the range of water activity from 0.4 to 0.8. This variation could be related to the general
water sorption mechanism discussed previously. Indeed, the starch matrix polymer is increasingly

plasticized by the sorbed water molecules, resulting in the increase of the water permeability.

The evolutions of Py, of the neat matrices presented in Fig.8.a show that the water permeability
does not depend on the presence of glucose in the potato starch films. The permeability coefficient
only slightly decreases after thermal treatment. The permeability coefficient is lowered by 30%

maximum at low water activity.
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Figure 8: a) Evolution the water permeability coefficient as a function of the water activity of the neat matrices
with and without thermal treatment and b) relative permeability of the ex situ and in situ nanocomposite films

The relative water permeability for the silver starch nanocomposite films are represented in Fig. 8b.
The relative permeability of a sample is defined as the ratio of the permeability coefficient of the
sample and its associated matrix. To discuss more specifically the effect of the silver nanocomposite

elaboration route on the water transport properties, the permeability values of the in situ and ex situ
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films were divided by the ones of the respective neat matrices, considering both the amount of
glucose. Thus, the relative permeability coefficients could only be dependent on the eventual
thermal treatment and on the presence of silver nanoparticles. The relative permeability values are
close to 1 for all ex situ nanocomposite films. Thus, whatever the amount of glucose, the silver
nanoparticles from the ex situ route do not influence the water permeability coefficient of starch

films.

However, a significant decrease of the relative water permeability coefficient is observed for the
in situ nanocomposite films, and this for the whole tested range of water activity. Indeed, at water
activity 0.5, the relative water permeability coefficients of the in situ nanocomposite films Ag-
SG"1:0(TT) and Ag-SG"1:3 (TT) are 0.4 and 0.2, respectively (Fig.8.b). Besides, compared to the
corresponding annealed neat matrice films SGO:0(TT) and SGO0:3(TT), the permeability coefficients
Py, o of the in situ nanocomposite films are lowered by 25% and 55%, respectively. Thus, the thermal
treatment itself does not explain this change of water permeability. It can be concluded, that the
observed decrease of Py, for the in situ nanocomposite films is mainly due to the presence of
crystalline silver nanoparticles within the starch polymer matrix. However, the tortuosity effect
induced by the small amount of silver and the spherical shape of impermeable nanoparticles is not
sufficient to explain the high increase of barrier properties. Thus, the barrier properties improvement
can also be due to the decrease of the water diffusion rate at the strong filler / matrix interface, as

previously evidenced by the water sorption properties analysis.

It can also be noticed that a small difference of relative water permeability is observed between the
nanocomposite films Ag-SG"1:0(TT) and Ag-SG""1:3(TT). Thus, we could suspect that the interactions
between the in situ grown silver nanoparticles and the starch matrix are more effective in the

presence of glucose for the water permeation.

3.6. Oxygen permeation

The evolution of oxygen permeability coefficient Py, as a function of the water activity a,, for the
neat matrices are represented with semi log plot in Fig. 9.a. The obtained value of P, for SG0:0(UT)
at a,, = 0.75 is in good agreement with those reported in the literature by Gaudin et al. *’°. For all
films, the same general trend is observed. Py, tends to increase as the water activity increases.
Indeed, the plasticization effect due to the water molecules sorbed by the polymer tends to decrease

the cohesive density energy of the nanocomposite. Similar behaviours were reported in the literature

150




These Perrine Cheviron
Chapitre IV : Comparaison des voies ex situ et in situ

for plasticized starch based films 2’7%. With the increase of water activity, the amount of water in
the films increases and then the water sorbed molecules tend to weaken the intermolecular and
intramolecular hydrogen bonding leading to a drastic decrease of the cohesive energy density of the
polymer matrix. Thus, segmental motion of the starch chain increases by mean of plasticization effect

resulting in a large increase of oxygen permeability.
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Figure 9: a) Evolution the oxygen permeability coefficient of the neat matrices as a function of the water activity and
thermal treatment and b) Relative water permeability of the ex situ and in situ nanocomposite films compared to
the neat matrice

The comparison between evolutions of Py, of the references SG0:0 and SGO:3 are presented in Fig.9a
and shows that the oxygen permeability does not depend on the presence of glucose within the
matrix for the whole range of water activity tested. However, as observed for the water permeability
coefficient, the oxygen permeability coefficients of the films decrease after the thermal treatment.
Indeed, the permeability Py, of both references SGO0:0(TT) and SGO:3(TT) is lowered around 60% in

the whole range of water activity after 48h annealing at 85°C (Fig.9b).

Then, to discuss more specifically the effect of the thermal treatment and the silver nanocomposite
elaboration route on the oxygen transport properties, the oxygen permeability values of the films
were divided by the ones of the respectives thermal untreated neat matrices. The relative
permeability values are reported in Fig.9.b. for the annealed matrices and the ex situ and the in situ
nanocomposite films. As previously observed for the water permeability, the oxygen permeability
coefficients of the ex situ nanocomposite films are identical to the ones obtained for the

corresponding matrices.
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However, the in situ nanocomposite films exhibit a significant decrease of the oxygen relative
permeability coefficient is observed near to 90% at aw=0.5 wheather the film contained glucose or
not (Fig9.b). So, the oxygen permeability of in situ nanocomposite films is independent of the
amount of glucose. Like in the case of water permeability, the thermal treatment has an influence on
the oxygen permeability of the neat matrices. Besides, the oxygen permeability of the in situ
nanocomposite films is still 60% lower than the corresponding annealed neat matrix. As seen
previously, the thermal treatment itself does not explain the high decrease of the oxygen
permeability. Here again, such high decrease of relative permeability for the in situ nanocomposite
film is due to the presence of the crystalline silver nanoparticles within the biodegradable polymer
matrix on one hand and on the other hand to an effect of the nanoparticle / polymer interface. Such
effects were already evidenced in previous work devoted to in situ growth of metal particles within

p0|ymer 178,179,281

Thus, we demonstrated first that the thermal treatment enhanced the oxygen barrier properties and
then the silver crystalline nanoparticles improved it further through a strong interface with starch. In
this way, the in situ method allows a maximum decrease of 90% of the oxygen permeability both
effects combined, as show in Fig.8b. The in situ elaboration of crystalline silver starch nanocomposite

film is finally an efficient method to obtain a barrier biodegradable based nanocomposite film.

4. Conclusion

New environmentally friendly silver nanoparticles in a starch biodegradable polymer stemming from
an ex situ and an in situ methods via a completely green chemistry process were prepared. The
obtained nanocomposite films exhibited marked differences in their morphology as a function of the
silver incorporation approach. The nanoparticles produced by the ex situ method were spherical and
well dispersed within the polymer matrix. However, two distinct nanoparticle populations in size
were clearly highlighted. The first population corresponded to the silver nanoparticles characterized
by a mean average size contained between 20 and 50 nm which was dependent on the glucose
amount in the reaction mixture. The higher amount of glucose led to lower nanoparticle size. The
second population corresponded to very small nanoparticles (around 5 nm) whose size was
independent on the amount of glucose in the mixture. The nanoparticles produced by the in situ
method were also spherical and well dispersed within the polymer matrix. However, only one
population more homogenous and smaller in size was highlighted. It was characterized by a small

average size (around 10 nm) which was independent on the amount of glucose. Amorphous silver
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nanoparticles were obtained using the ex situ method whereas crystalline silver were obtained using

the in situ method.

Whatever the silver incorporation approach, no significant difference in starch thermal stability was
observed. However, the water sorption, water and oxygen barrier properties of the nanocomposite
films exhibited a strong dependence on the silver nanoparticles generation method. Indeed, for the
same amount of silver, a decrease of the water uptake and a significant enhancement of the water
and oxygen barrier properties were obtained solely for the in situ nanocomposite films with respect
to the associated neat matrix. It was then pointed out that the crystalline in situ silver nanoparticles
and the cohesive interface between the crystalline silver nanoparticles and the starch matrix
improved significantly the water and oxygen barrier properties of the nanocomposite films. The two
silver nanoparticles approaches have a pronounced influence on the nanoparticles morphology and

structure and on the transport properties of the silver starch nanocomposite films.

IV.II. Propriétés mécaniques des films nanocomposites

Les tests mécaniques de traction ont été réalisés sur tous les films aprés un méme temps de

conditionnement (une semaine en salle thermostatée a 23°C et avec un taux d’humidité de 32%).

Les courbes de traction (contrainte o en fonction de la déformation ¢), représentatives du
comportement des films références et nanocomposites, sont représentées dans la Figure IV-1. Les

films amidon présentent une courbe de traction d’'un matériau dur et fragile sans domaine plastique

observé avant la rupture.
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Figure IV-1 : Courbes de traction du film référence et des films nanocomposites H48 ex situ et in situ
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Les valeurs de contrainte et d’élongation a la rupture oy et € ainsi que les valeurs du module
d’Young E sont obtenues par exploitation des courbes et sont répertoriées dans le Tableau IV-1
suivant. Les valeurs trouvées pour le film référence amidon plastifié glycérol correspondent a celles

trouvées dans la littérature 2282283

Tensile strength Deformation at break &g Youngs modulus
or (MPa) (mm/mm) E (GPa)
S$GO0:0 53,314 0,052 £ 0,008 1,6 £0,02
Ag-SG**1:0 41+4 0,036 £ 0,006 1,50+0,2
Ag-SG™1:0(TT) 4+2 0,004 + 0,001 1,0+£0,4

Tableau IV-1 : Tableau des paramétres mécaniques des films référence et nanocomposites sans glucose

Comme le montre également la Figure V-1, les propriétés mécaniques du film nanocomposite ex situ
sont proches de celles de la matrice amidon plastifié glycérol. Une Iégére diminution est cependant
observée en présence des nanoparticules d’argent. En effet, le module d’Young, I'élongation et la
contrainte a la rupture diminuent (Tableau IV-1). La méthode ex situ permet ainsi d’obtenir des films
nanocomposites aux propriétés mécaniques comparables mais tout de méme légérement faibles par
rapport a la matrice référence amidon glycérol. Par rapport a une matrice amidon glycérol SG 0:0, le

module d’Young diminue de 7% pour le film ex situ Ag-SG**1:0.

Cependant, pour les films nanocomposites in situ, on observe une chute des propriétés mécaniques
qui peut étre due au traitement thermique a 85°C et a la présence des nanocharges cristallines. La
méthode d’élaboration n’est pas anodine sur les propriétés mécaniques. Le traitement thermique
des films nanocomposites dans la méthode in situ diminue drastiquement les propriétés mécaniques.
En effet, la déformation des films in situ est pratiquement nulle tandis que les contraintes a la
rupture sont 10 fois inférieures a celles du film référence. Les nanoparticules d’argent cristallines
participent donc a la fragilité des films nanocomposites. Par rapport a la matrice amidon plastifiée
glycérol, le module d’Young est diminué de 35% pour les films in situ avec le rapport molaire

AgNOs/glucose 1:0.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu comparer les voies d’élaboration ex situ et in situ de films
nanocomposite amidon plastifié et chargé de nanoparticules d’argent. La voie in situ se démarque de
la voie ex situ par |'obtention de nanoparticules d’argent avec une taille moyenne plus réduite
(= 10 nm) et homogene tandis que la voie ex situ mene a deux populations de tailles. De plus,
I'influence du taux de réducteur est déterminante dans la synthése en solution des nanoparticules de
la voie exsitu. En effet, en plus de la premiere population de nanoparticules a 5 nm environ, la
seconde population de nanoparticules d’argent a un diametre moyen qui varie de 20 a 50 nm pour
un rapport molaire AgNOs/glucose allant de 1:3 a 1:0. Une quantité croissante de glucose réducteur
permet d’obtenir des nanoparticules d’argent de plus faible taille. Au contraire, la tres petite taille

des nanoparticules d’argent en voie in situ est indépendante du taux de glucose.

La voie in situ se démarque également par une cristallinité des nanoparticules d’argent bien visible
en DRX, ce qui n’est pas le cas de la voie ex situ. Quelle que soit la méthode d’élaboration, la matrice
amidon des films références et nanocomposites présente une structure cristalline B. La présence des
nanoparticules d’argent et du glucose dans le film amidon glycérol ne change pas de maniére
significative les propriétés thermiques, la température de dégradation n’étant en effet pas modifiée.
Les films nanocomposites préparés par voie in situ sont cependant bien plus fragiles que les films
références. Les films nanocomposites ex situ également, sont fragilisés par la présence des
nanoparticules mais de moindre mesure. Toutefois, cette fragilité des films nanocomposites ne nuit
pas a |'étude de leurs propriétés de transport a la vapeur d’eau et aux gaz pour des gammes

d’humidité relatives de 0,5 a 0,85.

Les analyses de sorption d’eau ont permis d’identifier des isothermes de type BET Il modélisées avec
succes par I'équation de Park. Les perméabilités a I'eau et a l'oxygene sont dépendantes du
traitement thermique mais aussi de la structure amorphe ou cristalline des nanoparticules d’argent.
En effet, les propriétés barriere ont été améliorées de maniére significative pour les films in situ
uniquement alors que les films nanocomposites ex situ présentent quasiment les mémes propriétés
que les références correspondantes. Il s’avere alors que les propriétés barriére sont principalement
améliorées d’une part par le traitement thermique et d’autre part par la présence des nanoparticules
d’argent cristallines. Néanmoins, ces deux contributions cumulées ne permettent pas d’expliquer a
elles seule les diminutions de perméabilité de 50 a 90% observées sur la gamme d’activité

expérimentée. En effet, les 2% massiques d’argent introduits dans les films nanocomposites ne
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représentent qu’environ 0,2% volumique. Les propriétés barriere ne peuvent donc s’expliquer
uniquement par les lois classiques (de Maxwell notamment) et la tortuosité apportée par ces charges
sphériques et imperméables. On soupconne ainsi que la voie in situ conduit a la formation d’une
interface contributive entre I'amidon et les nanoparticules d’argent cristallines qui améliorerait ainsi

les propriétés barriére a I'oxygene et a I’eau de maniere significative.
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Chapitre V. Etude de la voie in situ pour la préparation

de films nanocomposites amidon / argent

Introduction

Ce troisieme chapitre expérimental est consacré a la voie d’élaboration in situ des films
nanocomposites amidon argent. En effet, lors de la précédente comparaison avec la voie ex situ,
nous avons montré que la voie in situ conduit a des résultats tres intéressants en termes de taille et
structure des nanoparticules d’argent et également en termes de propriétés barriere. Cependant les
films nanocomposites in situ s’averent trés fragiles et cassants aprés le traitement thermique a 85°C.
Il semble maintenant intéressant de savoir dans quelle gamme il est possible de moduler la
température pour l'obtention des nanoparticules d’argent dans les films nanocomposites,
notamment pour acquérir la structure cristalline de I'argent et/ou l'interface charge / matrice qui

conduisent a une amélioration des propriétés barriere.

Dans une premiére partie, nous présenterons ainsi le suivi de la réduction du nitrate d’argent au
cours du temps dans les films in situ a température ambiante (23°C) et la caractérisation des
nanocomposites ainsi obtenus. Une température de traitement thermique intermédiaire a
également été expérimentée pour ainsi comparer les résultats de la voie in situ a 23, 40 et 85°C. Tous
les traitements thermiques ont été effectués a I'abri de la lumiére. Nous avons également voulu
préciser la contribution de la matrice amidon dans la réduction in situ du nitrate d’argent. En effet,
on a pu voir précédemment que la réduction du nitrate d’argent insitu la matrice amidon est
possible en absence de glucose réducteur. Afin d’observer I'influence du plastifiant, une étude a
également été réalisée sur des films nanocomposites in situ avec une matrice amidon non plastifié.
Enfin, dans une derniéere partie, les propriétés thermiques et de transport des films in situ sont

étudiées en fonction notamment de la température de traitement thermique.

V.. Influence de la température sur la génération des

nanoparticules d’argent par voie in situ

V.. 1. Rappels des conditions expérimentales

Les films précurseurs sont obtenus par voie solvant. Les taux massiques du glycérol et de I'argent

dans les films sont fixés a 15 et 2% respectivement. Les rapports molaires AgNOs/glucose sont 1:0,

159




These Perrine Cheviron
Chapitre V : Etude de la voie in situ pour la préparation de films nanocomposites amidon/argent

1:1,5 et 1:3. Aprés I"évaporation du solvant a température ambiante, les films ont été directement
traités thermiquement (a 40°C ou 85°C) ou conservés pour un vieillissement a température ambiante

(23°C). Dans tous les cas, les films restent a I’abri de la lumiere.

Les films références sont les matrices amidon/glycérol SG 0:0 et amidon/glycérol/glucose SG 0:3.
Lorsqu’un traitement thermique est effectué sur les films références, il est précisé entre parentheses

(Hx -yC) avec x le temps en heures et y la température en degrés Celcius.

Les films in situ stockés & température ambiante sont notés Ag-SG™ x:y (Si) avec x:y le rapport
molaire AgNOs/glucose et i le nombre de semaines de stockage. Les films notés SO correspondent
aux films précurseurs analysés immédiatement apres |"évaporation du solvant et exempts de tout

traitement.

Les films in situ traités thermiquement sont notés Ag-SG" x:y (HX -YC) avec x:y le rapport molaire
AgNOs/glucose et entre parenthéses X le temps en heures et Y la température en degrés Celcius du
traitement thermique effectué. Pour les traitements thermiques effectués a 40 et 85°C, les temps

expérimentés sont 15, 48 et 72h.

Ainsi, un film noté Ag-SG™ 1:3 (H48 - 40C) est un film nanocomposite amidon glycérol avec un rapport
molaire AgNOs/Glucose 1:3 obtenu aprés 48h & 40°C. Un film Ag-SG™ 1:3 (S20) est un film
nanocomposite amidon glycérol avec un rapport molaire AgNOs/Glucose 1 :3 qui n’a subi aucun

traitement thermique et qui a 20 semaines de conservation a 23°C. Sa matrice référence est SG 0:3.

V. L 2. Etude de la réduction in situ en fonction de la température

e Evolution des spectres d’absorbance en fonction du temps et de la température

La Figure V-1 illustre I'évolution des spectres d’absorbance UV dans la gamme 300 — 700 nm des films
élaborés par voie in situ selon différentes conditions. Nous pouvons tout d’abord observer que le film
préparé sans glucose Ag-SG™ 1:0 (SO) est caractérisé par un spectre quasiment plat ce qui montre que
la réaction de réduction n’a pas commencé au cours de la phase de préparation du film (Figure
V-1.a). Au contraire, on note un léger pic d’absorbance apres I’évaporation du solvant pour les films
élaborés par voie in situ avec du glucose. Ce pic d’absorbance est donc le signe d’un début de
réduction du nitrate d’argent pendant la préparation du film et avant méme qu’un traitement

thermique ne soit effectué.
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Figure V-1 : (a) Spectres d’absorbance des films nanocomposites avant traitement thermique selon la quantité de glucose
et Exemple de I’évolution des spectres d’absorbance des films élaborés in situ sans glucose (b) pendant le stockage a
température ambiante (23°C) et a I’abri de la lumiére, (c) aprés traitement thermique a 40°C et (d) a 85°C

L'intensité du pic d’absorbance augmente ensuite avec le temps de conditionnement a 23C pour tous
les films, et ce, quelle que soit la quantité de glucose. Un exemple représentatif de I'évolution des
pics d’absorbance a 23°C est illustré dans la Figure V-1.b. Ainsi, la réduction du nitrate d’argent
commencée lors de I’évaporation du solvant continue bien a température ambiante (23°C), sans
apport d’énergie et ce, sur une échelle de temps assez longue (plusieurs mois) quelle que soit la

guantité de glucose.

Concernant les films nanocomposites obtenus aprés traitements thermiques a 40 ou 85°C, I'intensité
du pic d’absorbance augmente d’autant plus rapidement que la température est importante (Figure
V-1 ¢ et d). La saturation des pics est observée des 15h de traitement thermique a 85°C, aux

alentours de 72h a 40°C alors qu’elle commence au bout de seulement 20 semaines a 23°C.
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La base des pics d’absorbance des films nanocomposites élaborés par voie in situ a 23 ou 40°C est
symétrique et les largeurs assez fines et similaires entre les films quel que soit le rapport molaire
AgNOs/glucose. On peut donc s’attendre a des nanoparticules d’argent avec une distribution de taille
étroite pour les films nanocomposites obtenus aux basses températures avec des tailles moyennes

similaires.

Afin d’obtenir des données quantitatives, nous avons étudié I'évolution de lintensité des pics

d’absorbances (Amax) et de leur position (Amax) au cours du temps, avant la saturation.

e Evolution de Amax et Amax en fonction du temps et de la température

On ne peut pas relever I'absorbance et la longueur d’onde au maximum des pics (Amax et Amax) a
cause de la saturation des spectres des films élaborés par voie in situ a 85°C deés le plus faible temps
étudié (15h). L'étude de Amax et Amax des spectres UV-Visible des films nanocomposites in situ

obtenus a 23 et 40°C reste possible, la saturation étant plus tardive.

Les longueurs d’ondes Amax sont représentées dans la Figure V-2 suivante pour les films
nanocomposites conservés a 23°C et ceux traités a 40°C pour les rapports molaires AgNOs/glucose
1:0, 1:1,5 et 1:3. Quelles que soient les conditions de traitement thermique, les valeurs de longueurs
d’onde au maximum du pic d’absorbance de l'argent se stabilisent dans la gamme 410-414 nm
laissant supposer une tres petite taille de nanoparticules. Les valeurs de Amax les plus élevées sont

obtenues en absence de glucose dans les films nanocomposites.
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Figure V-2 : Longueur d’onde Amax au maximum du pic d’absorbance en fonction du temps et de la température de
traitement thermique des films nanocomposites élaborés par voie in situ
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Absorbance Amax

L’évolution de I'absorbance au maximum du pic caractéristique de I'argent (Amax) en fonction du
temps de traitement thermique pour différentes températures et selon le rapport molaire

AgNOs/glucose est représentée dans la Figure V-3.
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Figure V-3 : Absorbance au maximum du pic caractéristique des nanoparticules d’argent des films in situ (a) pendant leur
contionnement a température ambiante (23°C) et (b) aprés traitement thermique a 40°C. Les courbes en pointillés
représentent les courbes théoriques d’apres une loi cinétique d’ordre 1

On constate que le traitement thermique a 40°C permet d’obtenir des absorbances élevées pour un
temps bien plus court que lors du stockage a 23°C. Ainsi les films in situ présentent des cinétiques
bien différentes selon la température. A température ambiante, on observe par ailleurs que les films
sans glucose SG"1:0 se démarquent par une cinétique plus lente que celle des films réalisés avec
glucose. En effet, un décalage d’environ 5 semaines est observé. Par contre, en présence de glucose

on n’observe pas de différence significative lorsque le taux de glucose augmente.

La cinétique de réduction in situ du nitrate d’argent a été étudiée a partir des spectres d’absorbance
des films conditionnés a 23°C ou traités thermiquement a 40°C ne présentant pas de saturation.
Comme dans le chapitre Ill consacré a I'étude de la synthése des nanoparticules d’argent
colloidales, un mécanisme cinétique de premier ordre, décrit par I'équation ci-dessous, a été

considéré pour traiter nos données expérimentales.

Amax; = Amax, (1 — exp(—k.t))

Les courbes en pointillés de la Figure V-3 représentent la modélisation par cette loi. On constate un
bon accord avec les points expérimentaux. Les valeurs des paramétres cinétiques Amax ., et k sont
répertoriées dans le Tableau V-1. On confirme par ces valeurs que la cinétique de réduction des films

in situ stockés a température ambiante est identique pour les films Ag-SG"1:1.5 et 1:3 (k=5,8.10"s™)
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alors gu’elle est plus lente de prés de 30% a celle déterminée pour le film nanocomposite sans

glucose (k=4,2.107s™). L’absorbance finale Amax est estimée a 2,3 pour tous les films in situ

conditionnés a 23°C.

Rapport Films in situ stockés a Tamb Films in situ obtenus a 40°C
AgNO;/glucose Amax k (.10” s Amax k(.10”s™)
1:3 2,3 5,8 * *
1:1,5 2,3 5,8 2,9 36
1:0 2,2 4,2 2,7 40

Tableau V-1 : Valeurs des paramétres cinétiques de la réduction du premier ordre du nitrate d’argent. * manque de
points expérimentaux

Pour les films in situ obtenus a 40°C le nombre de points expérimentaux (3 valeurs) et la saturation
des pics plus rapide diminue la précision de la simulation et ne permet pas d’obtenir une valeur
précise. Cependant, on constate tout de méme que la cinétique de réduction in situ de AgNO; est au
moins 10 fois plus rapide a 40°C qu’a température ambiante. Dans ce cas, la quantité de glucose ne

semble pas influencer significativement la cinétique de réduction in situ a 40°C.

Ainsi, nous avons montré dans cette premiere partie que la réduction du nitrate d’argent in situ dans
une matrice amidon glycérol est possible a température ambiante (23°C). On a pu observer un
phénomeéne de saturation des spectres d’absorbance, notamment ceux des films élaborés par voie
insitu a 85°C dés 15h de traitement thermique. La saturation plus tardive pour les films
nanocomposites conservés a 23°C ou obtenus a 40°C nous a cependant permis d’étudier les cinétiques
de réduction. Nous avons également montré que la réduction du nitrate d’argent pouvait avoir lieu
sans ajout de glucose réducteur dans la matrice polymére. La cinétique est plus rapide en présence de
glucose mais la quantité de réducteur ne semble pas influer. L’influence du glucose est en effet plus
marquée pour une réduction effectuée a température ambiante alors qu’elle n’est pas significative a
40°C. Lorsque la température augmente, la cinétique de réduction est plus rapide. Elle est 10 fois plus
rapide a 40°C qu’a 23°C quel que soit le rapport molaire AgNOs/glucose. Pour les films élaborés par
voie in situ a 23 ou a 40°C, I’étude de Amax et de la forme des pics d’absorbance permet également de
s’attendre a des nanoparticules d’argent de tailles assez petites et similaires quelle que soit la
quantité de glucose et avec des distributions de taille étroites. C’est ce point que nous allons a présent

étudier.
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V. L. 3. Taille et dispersion des nanoparticules d’argent dans les films

nanocomposites in situ

Les nanoparticules d’argent formées dans les films nanocomposites élaborés par voie in situ ont été
observées grace a la microscopie électronique a transmission (TEM). Des clichés représentatifs des
films avant et aprés traitement thermique sont présentés dans la Figure V-4. Les distributions de

tailles des nanoparticules d’argent obtenues aprés traitement d’image sont également représentées.

Ag-SG™M1:x S0 H48 — 40C H48 — 85C

1:0

1:1.5

1:3

() (h) (i)

Figure V-4 : Clichés TEM des films nanocomposites préparés par voie in situ a différents rapports molaires AgNO/glucose

et selon le traitement thermique

165




These Perrine Cheviron
Chapitre V : Etude de la voie in situ pour la préparation de films nanocomposites amidon/argent

On constate tout d’abord que quel que soit le rapport molaire AgNOs/glucose, des nanoparticules de
petites tailles sont déja formées dans les films récupérés juste apres leur formation (S0), avant tout
traitement thermique. Pour tous les films et quelles que soient les conditions de traitement
thermique, les nanoparticules d’argent sont sphériques et distribuées de maniere homogene dans la
matrice amidon plastifié. Aucune coupe explorée en microscopie n’a présenté de zones vides de
nanoparticules démontrant ainsi une dispersion parfaitement homogene des nanoparticules d’argent
dans les films nanocomposites in situ, et ce, quels que soient la quantité de réducteur et le temps et

la température de réduction.

De maniere générale, le diamétre des nanoparticules d’argent est trés petit et la distribution de taille
est assez étroite quelle que soit la quantité de glucose. Les distributions sont un peu plus larges pour
les films élaborés par voie in situ a 85°C et les tailles moyennes de nanoparticules légérement plus

élevées.

Les traitements thermiques de 72h ont également été étudiés en MET et par traitement d’images.
L’ensemble des diamétres moyens des nanoparticules d’argent obtenues in situ aprés 48 et 72h a 40

et 85°C sont reportées dans la Figure V-5 suivante.
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Figure V-5 : Diamétre moyen des nanoparticules d’argent observées dans les films nanocomposites in situ avant et aprés
traitements thermiques a 40 et 85°C

Quel que soit le rapport molaire AgNOs/glucose, les nanoparticules d’argent observées dans les films
juste aprés I'évaporation du solvant et avant traitement thermique sont de 6 £+ 1 nm de diamétre. La

taille des nanoparticules augmente ensuite avec le temps de traitement thermique. Le diametre des
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nanoparticules n‘augmente que faiblement aprés traitement thermique a 40°C (de 7+1nm a
9 + 2 nm pour 48 et 72h respectivement). L’augmentation du diameétre apres traitement thermique a
85°C est plus significative (de 11 +2nm a 15+ 4 nm pour 48 et 72h respectivement). De plus, la
distribution de tailles des nanoparticules est élargie pour les films in situ obtenus a 85°C. Le diameétre
des particules et la distribution de taille sont cependant légérement plus élevés en présence de
glucose. Cette tendance est d’ailleurs plus marquée pour les temps de traitement thermique plus
longs. Il n’est néanmoins pas pas possible de tirer de tendances claires sur le réle de I'augmentation

du taux de glucose sur la taille des nanoparticules.

En conclusion, la voie in situ conduit a la formation de nanoparticules d’argent de tres petites tailles,
quelle que soit la température. La taille des nanoparticules évolue de maniére croissante en fonction
du temps et de la température de traitement thermique mais reste inférieure a 20 nm. Les
distributions de taille sont également assez étroites. A cette échelle, les variations sont tout de méme
significatives en fonction du temps de traitement : le diamétre des nanoparticules avant et aprés 48h
de traitement thermique a 85°C passe de 6 + 1 nm a 15+ 2 nm, soit presque le triple. Le glucose
n’influe que légerement sur les tailles croissantes des nanoparticules et plutét pour les temps et les
températures de traitement thermique les plus grands. Ces observations sont donc en adéquation
avec les spectres UV-Visible qui laissaient présumer la formation de nanoparticules d’argent de
petites tailles et une polydispersité de taille faible. Un autre point d’intérét est de connaitre a présent

la structure amorphe ou cristalline des nanoparticules d’argent ainsi formées.

V. L. 4. Etude structurale des films nanocomposites in situ

Nous avons pu voir dans la littérature que les nanoparticules d’argent peuvent étre amorphes ou

cristallines selon la méthode de synthése *+2°%%%*

. Nos propres études ont également montré ces
deux possibilités. L’analyse structurale a donc été menée sur tous les films obtenus par voie in situ,

conditionnés a 23°C ou traités thermiquement a 40 et 85°C (Figure V-6).
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Figure V-6 : Diffractogrammes des films élaborés par voie in situ (a) aprés 60 semaines a température ambiante (23°C) et
(b) aprés 72h a 40°C selon les rapports molaires AgNO;/glucose.

Les diffractogrammes DRX des films conditionnés 60 semaines a 23°C sont représentés dans la Figure
V-6 a. Un pic de I'argent cristallin Ag® & 26=38° commence seulement a se distinguer du bruit de fond
du diffractogramme pour les films élaborés par voie in situ contenant du glucose. Les nanoparticules
d’argent formées a température ambiante sont donc amorphes et une légére cristallinité n’est
détectée qu’au bout d’une quinzaine de mois. Par contre, les films sans glucose Ag-SG"1:0 ne

présentent aucun pic d’argent cristallin aprés 60 semaines de stockage a 23°C.

Les diffractogrammes DRX des films traités thermiquement a 40°C sont représentés dans la Figure
V-6 b. On constate que pour la gamme de temps étudiée (<72h), les films nanocomposites ne
présentent aucun pic de diffraction caractéristique de I'argent (Figure V-6 b.). Les nanoparticules

d’argent formées a 40°C sont donc amorphes jusqu’a 72h de traitement thermique.

Les diffractogrammes des films traités a 85°C sont représentés dans la Figure V-7. Quelle que soit la
quantité de glucose, un pic caractéristique de I'argent est observé pour un temps de traitement
thermique a 85°C dés 15h de traitement. Il semble également que la surface et I'intensité du pic
observé a 26=38° croisse avec le temps de traitement. S’il semble que le pic de diffraction de I'argent
soit moins intense aprés 15h de cuisson a 85°C en absence de glucose, aucune différence notable

n’est toutefois observée en fonction de la quantité de glucose introduite dans les films.
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Figure V-7 : Diffractogrammes des films élaborés par voie in situ aprés traitements thermiques a 85°C selon les rapports
molaires AgNOs/glucose : (a) 1:0, (b) 1:1,5 et (c) et 1:3

Ainsi, la température et le temps de traitement thermique semble étre deux paramétres importants
pour la formation de nanoparticules cristallines. Les nanoparticules cristallines sont obtenues aprés
traitement thermique a 85°C tandis que des nanoparticules amorphes sont obtenues jusqu’a 72h de
traitement thermique a 40°C. Une légére cristallinité peut cependant apparaitre pour des temps
beaucoup plus longs comme on a pu I'observer pour les films conditionnés plus d’une quinzaine de

mois a 23°C et en présence du glucose.
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V. II. Etude de la formation des nanoparticules d’argent par

voie in situ dans la matrice amidon non plastifiée

On a pu montrer jusqu’a présent que les nanoparticules d’argent peuvent étre formées sans glucose,
signe de la participation de la matrice amidon a la réduction du nitrate d’argent. De plus, la formation
des nanoparticules d’argent par voie in situ une matrice amidon/glycérol (SG) meéne a des
nanoparticules de taille bien plus petites qu’une synthese ex situ en solution agqueuse. Nous pouvons
a présent nous demander si la présence de plastifiant dans la matrice amidon joue un réle dans le
confinement de la réduction et donc sur la taille finale des nanoparticules d’argent. L’objectif de
cette seconde partie est donc d’observer I'influence de la plastification de la matrice amidon par le
glycérol pour la réduction in situ du nitrate d’argent. Pour cela, nous avons élaboré des films par voie
in situ avec une matrice amidon sans glycérol (S) et étudié la morphologie et la structure des
nanoparticules d’argent, tout en gardant des conditions de réaction identiques a celles utilisées pour
les matrices plastifiées. Nous avons donc conservé les températures et les rapports molaires étudiés
jusqu’a présent et nous avons fixé le temps de traitement thermique a 48h. Seule I'étude
morphologique et structurale a été menée pour ces films non plastifiés, notés Ag-S"1:Y(Hx — yC) ou
1:Y est le rapport molaire AgNO;/glucose (1:0 et 1:3) et x et y sont le temps et la température de

traitement thermique (48h et 40 ou 85°C respectivement).

V. Il 1. Réduction des films in situ avec amidon non plastifié

Les spectres d’absorbance UV-Visible des films in situ a matrice amidon seul (S) sont comparés a ceux
des films in situ a matrice amidon glycérol (SG) étudiés précédemment, pour des temps de stockage

a 23°C croissants (Figure V-8).

Les films nanocomposites sans glucose et sans plastifiant (Figure V-8 a) ne montrent aucun pic
d’absorbance caractéristique de I'argent durant les premieres semaines de conditionnement a
température ambiante (23°C). Un léger pic apparait a partir de 4 semaines et croit légérement avec
le temps. Au contraire, pour les films a matrice amidon glycérol, le pic d’absorbance est déja
observable aprés une semaine. L'intensité du pic d’absorbance de I'argent reste également faible
malgré 20 semaines de conditionnement. Le pic d’absorbance dans les films élaborés par voie in situ
sans plastifiant a une intensité toujours inférieure aux films correspondants avec glycérol. On devine

ainsi une cinétique de réduction de I'argent bien plus lente dans la matrice amidon non plastifiée.
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Figure V-8 : Spectres d’absorbances des films élaborés par voie in situ sans plastifiant au cours du stockage a température
ambiante (23°C) selon les rapports molaires AgNO/glucose (a) 1:0 et (b) 1:3. Les films correspondants avec une matrice
amidon plastifiée glycérol sont en pointillés.

Dans le cas des films contenant du glucose (Figure V-8 b), un pic d’absorbance est observé des
I’évaporation du solvant terminée. Les absorbances et les largeurs de pics sont quasiment
équivalentes que les films soient plastifiés ou non pour les faibles temps de conditionnement a 23°C.
Par contre, aucune saturation de I’absorbance n’est observée au bout d’une vingtaine de semaines
de stockage pour les films non plastifiés contrairement aux films plastifiés avec le glycérol. Ainsi, en
présence ou non de réducteur, la réduction du nitrate d’argent a 23°C s’effectue plus lentement
lorsque la matrice n’est pas plastifiée. Cependant, la différence en termes de cinétique est moins

importante pour les faibles temps de conditonnement en présence de glucose réducteur.

Cette différence de comportement en absence de glycérol dans les matrices (cinétique de réduction
plus lente) est également observée apres les traitements thermiques a 40 et 85°C (Figure V-9 aetb
page suivante). Toutefois, I'ajout de glucose réduit fortement les différences de comportement entre
la matrice plastifiée et non plastifiée. A 85°C, les intensités et la saturation des pics caractéristiques

sont également plus faibles dans la matrice amidon non plastifiée.
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Figure V-9 : Spectres d’absorbances des films élaborés par voie in situ aprés 48h (a) a 40°C et (b) 85°C avec matrice
amidon glycérol (SG) et amidon non plastifié (S) et selon les ratios molaires AgNO;/glucose

Il semble ainsi que 'amidon ne puisse participer de fagon active a la réduction du nitrate d’argent s’il

n’a pas une certaine mobilité et c’est alors le glucose qui régit la réaction in situ.

V.IIL 2. Taille et dispersion des nanoparticules d’argent

Des études MET ont été menées sur les films nanocomposites élaborés par voie in situ avec des
rapports molaires AgNOs/glucose 1:0 et 1:3 pour une matrice amidon seul (S). Seuls les films avant et

apres traitement thermique de 48h a 85°C ont été étudiés.

Les clichés MET des films sont représentés dans la Figure V-10 ci-apreés. Les clichés des films plastifiés
glycérol étudiés dans le chapitre précédent ont également été ajoutés pour comparaison. Par

ailleurs, la Figure V-11 présente les tailles moyennes calculées apres traitement d’image.

Dans tous les cas, la dispersion des nanoparticules d’argent, sphériques, est homogéne dans les

matrices amidon plastifiées glycérol et non plastifiées.
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Figure V-10 : Clichés TEM des films élaborés par voie in situ avant traitement thermique (a, b et c) et aprés 48h a 85°C (d,
e et f) en fonction du taux de glucose 1:0 ou 1:3 et de la matrice (plastifiée ou non)

W Ag-SGin 1:0
N Ag-SGin 1:3
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N Ag-Sin 1:3 plastifiée
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Figure V-11 : Tailles moyennes des nanoparticules d’argent dans les films élaborés par voie in situ sans glucose en
fonction de la matrice : amidon avec 15% de glycérol (SG) et sans plastifiant (S)
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Avant tout traitement thermique (S0), la taille des objets visualisés est indépendante du taux de
glucose en absence du plastifiant (Figure V-10 a, b et c). L’analyse quantitative des clichés, effectuée
sur plus de 1000 nanoparticules, montre que les tailles moyennes sont deux fois plus faibles quand il

n’y a pas de glycérol dans la matrice (diametre de 3 £+ 1 nm contre 6 + 1 nm).

Aprés traitement thermique de 48h a 85°C, la taille des nanoparticules est similaire en présence et en
absence de glucose dans la matrice non plastifiée. Le diametre moyen des nanoparticules d’argent
est alors de 4 £+ 1 nm. Une différence importante de taille de nanoparticules est cependant observée
entre la matrice plastifiée et la matrice non plastifiée (Figure V-10 e et f). Le diametre est en effet

triplé en présence de plastifiant avec une valeur moyenne de 12 + 2 nm (Figure V-11).

Au final, dans la matrice amidon non plastifiée on observe peu de variation de diamétre des
nanoparticules d’argent aprés traitement thermique (48h a 85°C) ce qui permet de conserver des
objets de trés petite taille et dispersés de fagon parfaitement homogéne alors qu’on triple la taille
dans une matrice amidon plastifiée par du glycérol. Le réducteur n’a également pas d’influence sur la

morphologie des nanoparticules d’argent en absence de plastifiant.

La synthése des nanoparticules d’argent est donc validée en absence de plastifiant dans la matrice.
Les nanoparticules sont sphériques et leur dispersion est trés homogéne. La morphologie des
nanoparticules d’argent est étonnamment la méme quel que soit le taux de glucose en absence de
plastifiant dans la matrice. La taille des nanoparticules est de 4 + 1 nm en moyenne pour les films
nanocomposites in situ sans plastifiant et ce, quels que soient le traitement thermique et le taux de
glucose. Ces résultats contrastent avec ceux de la matrice amidon plastifiée avec 15% de glycérol
dans laquelle la taille initiale des nanoparticules d’argent (6 £ 1 nm) est ensuite doublée par 48h a
85°C tout en s’agglomérant trés légérement. La réduction du nitrate d’argent dans une matrice
amidon est donc dépendante de la présence du plastifiant. Ces résultats peuvent peut-étre s’expliquer
par une augmentation de la mobilité de chaines macromoléculaire en présence de plastifiant. La
réduction peut ainsi étre contrélée et confinée simplement par une plastification réduite de la matrice
limitant ainsi les tailles des nanoparticules et la cinétique. La structure cristalline des nanoparticules
n’a été observée jusqu’a présent que par le traitement thermique a 85°C. Il est donc intéressant de

vérifier si cette structure se forme également en absence de glycérol.
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V.IL. 3. Structure des films in situ avec amidon non plastifié

Les diffractogrammes des films élaborés par voie in situ sans plastifiant ni glucose sont représentés
dans la Figure V-12 aprés traitements thermiques de 48h a 40 et 85°C. Les films correspondants avec
glycérol sont également rappelés. Aucun pic caractéristique de diffraction de I’'argent n’est observé
contrairement aux films in situ a matrice plastifiée étudiés dans le chapitre précédent. Ainsi, la
cristallinité des nanoparticules d’argent n’est observable que pour un traitement thermique a 85°C
effectué sur des films nanocomposites a matrice amidon plastifiée avec 15% de glycérol. On note
également qu’une journée supplémentaire de traitement a 85°C (72h) n’induit aucun pic de
diffraction de I'argent comme le montrent les diffractogrammes de la Figure V-12. On ne peut
cependant pas omettre I’hypothése que le pic de diffraction reste indiscernable du fait de la tres
petite taille des nanoparticules observées précédemment en microscopie. En effet, les
nanoparticules d’argent obtenues dans une matrice amidon sans plastifiant sont les plus petites
observées jusqu’a présent dans ce travail de these. Combinée au faible pourcentage d’argent, cette

trés petite taille pourrait contribuer a élargir le pic de diffraction jusqu’a son extinction dans le bruit

de fond du signal.

et w)
o M)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45

20 20
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Figure V-12 : Diffractogrammes des films élaborés par voie in situ avec matrice (a) amidon non plastifié et (b) amidon
plastifié glycérol selon le traitement thermique
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Premiéres conclusions sur la morphologie des nanoparticules d’argent in situ

Nous avons donc validé dans ces deux premieres parties du chapitre la voie d’élaboration in situ de
particules d’argent dans des films amidon. Des nanoparticules d’argent sphériques peuvent ainsi étre
formées in situ a température ambiante (23°C), a 40 et a 85°C quel que soit le taux de réducteur et en
présence ou non de plastifiant. Les nanoparticules sont toujours dispersées de maniére homogéne
dans la matrice amidon, quels que soient sa plastification, le taux d’agent réducteur ou le traitement
thermique. Seul le traitement thermique a 85°C conduit a une diminution légére de I’lhomogénéité de
la dispersion dans une matrice amidon glycérol. La taille moyenne des nanoparticules d’argent in situ
reste globalement faible : le diamétre moyen est compris entre 3 et 18 nm tous parameétres
confondus. Dans une matrice amidon glycérol, les plus petites nanoparticules sont obtenues en
absence de glucose (12 nm maximum) et s’agglomere tres légérement avec le temps et la
température de traitement thermique. En absence de plastifiant dans la matrice, le diamétre moyen
reste constant a 5 nm méme aprés traitement thermique a 85°C. La nature amorphe ou cristalline des
nanoparticules d’argent différe selon le traitement thermique et la plastification de la matrice. Ainsi,
un traitement thermique de plus de 15h a 85°C conduit a des nanoparticules d’argent cristallines quel
que soit le taux de glucose dans une matrice amidon plastifiée glycérol. Il est difficile cependant de
conclure sur la nature cristalline des nanoparticules formées a 85°C dans la matrice amidon non
plastifiée du fait de leur trés faible taille. Nous avons vu au chapitre précédent que la cristallinité des
nanoparticules d’argent et leur interface avec la matrice sont des facteurs essentiels pour les
propriétés barriéres du film nanocomposite. Il est intéressant d’étudier a présent les propriétés des
nouveaux films synthétisés. Pour limiter les effets de fragilité induits par la formation de
nanoparticules, les études de propriétés porteront sur les films nanocomposites a matrice amidon

plastifiée et on considerera différentes conditions de traitement.

V. IIIL. Propriétés des films nanocomposites in situ

Dans cette derniére partie sont présentées les propriétés des films nanocomposites in situ a matrice
amidon plastifié glycérol. L’objectif est d’étudier I'influence des conditions de traitement thermique
permettant la réduction a 40 et 85°C sur les propriétés thermiques et de transport de petites

molécules des films nanocomposites amidon / argent.
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V.III 1. Propriétés thermiques

Les études ATG ont été réalisées pour les films préparés avec les trois rapports molaires
AgNOs/glucose (1:0, 1:1.5 et 1:3) et 48h de traitement a 40 et 85°C. Aucune différence notable n’a
été relevée entre les différents temps de cuisson (15 a 72h). Les thermogrammes des films
nanocomposites in situ a matrice amidon glycérol, obtenus apres un traitement thermique de 48h a

40°C, sont représentés a titre d’illustration dans la Figure V-13.
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Figure V-13 : Thermogrammes des films obtenus par voie in situ a 40°C selon le rapport molaire AgNO/glucose

Les différentes pertes de masse observées a partir des pics de dérivées sont successivement la perte
de I’eau contenue dans le film nanocomposite et la perte du glycérol vers 200°C en partie combinée
avec la dégradation de la matrice amidon vers 300°C. Les températures de dégradation de la matrice
amidon (Tmax) sont répertoriées dans le Tableau V-2 pour les films avant (S0) et aprés traitement
thermique de 48h a 40°C. Les valeurs obtenues pour les films traités 48h a 85°C étudiés dans le

chapitre précédent sont également rappelées dans le tableau.

Traitement Films in situ — Ag-SG™
Film référence
thermique 1:0 1:1.5 1:3
SO 315 319 318 317
H48 40C 315 318 321 318
H48 85C 315 317 321 317

Tableau V-2 : Températures de dégradation observées dans les films nanocomposites in situ selon le traitement
thermique et les rapports molaires AgNO;/glucose utilisés. Précision sur les valeurs de 2°C

On constate que le traitement thermique a 40 et 85°C n’influe pas sur les propriétés thermiques de la
matrice. La température de dégradation est en effet constante a 315+ 2°C. Quels que soient la

température du traitement thermique et le rapport molaire AgNOs/glucose (1:0, 1:1.5 et 1:3), la
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température de dégradation finale des films nanocomposites est similaire avec une valeur de
319 + 2°C. La présence des nanoparticules d’argent ne modifie donc pas significativement la stabilité

thermique de la matrice amidon glycérol.

V.IIL 2. Propriétés de transport

Les propriétés de transport ont été déterminées sur les films in situ a matrice amidon glycérol
obtenus apres traitement thermique a 40°C. Seuls les films traités 48h ont été analysés pour pouvoir
étre comparés aux mémes films nanocomposites in situ traités 48h a 85°C étudiés précédemment

(pages 124 a 133). Les rapports molaires AgNOs/glucose étudiés sont 1:0 et 1:3.

e Sorption d’eau

Les matrices références traitées thermiquement a 40°C n’ont pas été étudiées en sorption d’eau. En
effet, on a montré précédemment qu’un traitement thermique a 85°C n’a aucun effet significatif sur
les propriétés de sorption d’eau (thermodynamique et cinétique). Les comparaisons des films
nanocomposites seront donc faites directement avec les films références non traités thermiquement

SG 0:0 et SG 0:3.

Les isothermes de sorption des films nanocomposites traités a 40 et 85°C en présence et en absence

de glucose sont représentées dans la Figure V-14.

—--5G 0:0 ~-5G 0:3
-= SG 0:0 (H48 85C) -= SG 0:3 (H48 - 85C)
—-Ag-SG in 1:0 (H48 - 40C) - ——Ag-SG in 1:3 (H48 - 40C)

—e-Ag-SG in 1:0 (H48 - 85C) 30 —e-Ag-SG in 1:3 (H48 - 85C)

0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6 07 038 0,9 1 0 0,1 02 03 0,4 0,5 0,6 0,7 038
Activité Activité

(a) (b)

Figure V-14 : Isothermes de sorption des films références et films nanocomposites élaborés par voie in situ avec un
rapport AgNO;/glucose (a) 1:0 et (b) 1:3

La forme de l'isotherme des films est sigmoidale de type BET Il dans la classification de Brunauer,
Emmett, Teller. Quel que soit le rapport molaire AgNOs/glucose, les quantités d’eau sorbées a

I’équilibre des films nanocomposites traités a 40°C (courbes bleues) sont identiques a celles de leurs
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matrices respectives SG 0:0 et SG 0:3. Comme on |'a vu dans le chapitre précédent, le glucose
occupant une partie des sites de sorption, tous les films avec glucose présentent des gains de masses
légerement plus faibles. Concernant les films nanocomposites sans glucose et traités a 85°C, les
qguantités d’eau sorbées a I'équilibre sont plus faibles comparativement a leur matrice référence
amidon glycérol SG 0:0 (Figure V-14 a). En présence de glucose cependant, aucune différence notable

n’est observée par rapport a la matrice référence SG 0:3 (Figure V-14 b).

Les isothermes ont été modélisées a I'aide du modeéle de Park. Le modéle de Park conduit a des
valeurs de MRD inférieures a 10% montrant I'adéquation du modéle aux valeurs expérimentales. II
permet ainsi une interprétation physico-chimique du mécanisme de sorption. Les résultats sont
donnés dans le Tableau V-3. Comme indiqué dans le chapitre précédent, pour certains systemes il
n’est toutefois pas possible de déterminer les parametres de Langmuir (A, et b.) avec une bonne
précision du fait de la faible concavité de I'isotherme aux faibles activités et du manque de points

expérimentaux dans cette zone. Cependant, les valeurs de A, et b, doivent étre proches de zéro.

A Ky MRD | Do.10™ y.107
Samples s a. b s 4 logK, N - s
(emsrp.g™) (em’srp.87) (%) | (em”.s™) | (g.cm™sp)
SG0:0 23 3 199 +5 -13,1+0,1 | 73 | 3,2 8+1 3,740,3
Ag-SG™1:0
23 3 206+5 -13,4+0,1 | 74 | 3,8 7 +1 3,9+0,3
(H48 40C)
Ag-SG™1:0
X X 162 £5 9,6+01 | 59 | 55 3+1 4,3+0,3
(H48 85C)
SGO0:3 X X 174 +5 -9,9+0,1 6 3,9 71 3,6+0,3
Ag-SG™1:3
X X 176 £5 -9,8+0,1 6 6,3 7+1 42+0,3
(H48 40C)
Ag-SG™1:3
X X 175+5 -9,9+0,1 6 3,4 3+1 3,5+0,3
(H48 85C)

Tableau V-3 : Parameétres de Park et D, et y des films nanocomposites in situ avant et aprés traitement thermique

Quelle que soit la quantité de glucose, les paramétres de Park des films nanocomposites traités a
40°C sont similaires a ceux des matrices références. La présence des nanocharges n’influe donc pas
sur la capacité de sorption de la matrice. Comme discuté au chapitre précédent, les films

nanocomposites sans glucose et traités a 85°C ont des parametres de Park (K, K, et N) qui sont plus
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Coefficient de diffusion

faibles que ceux de la matrice référence SG 0:0. En présence de glucose cependant, les films

nanocomposites SG"1 :3 (H48 — 85C) présentent les mémes valeurs que la matrice référence SG 0:3.

Les cinétiques de sorption ont également été étudiées et les évolutions des coefficients de diffusion
en fonction de la concentration sont représentées dans la Figure V-15. Pour chaque systeme, la
valeur du coefficient de diffusion D est dépendante de la quantité d’eau sorbée a I'équilibre. Le
coefficient D augmente puis diminue en fonction de la concentration en eau. Cette variation refléte
I’évolution du mode de sorption lorsqu’on se déplace le long de lisotherme (dual-mode puis

agrégation).
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Figure V-15 : Coefficients de diffusion des films références et films nanocomposites élaborés par voie in situ avec le
rapport molaire AgNO;/glucose (a) 1:0 et (b) 1:3.

Quel que soit le taux de glucose, les variations des coefficients de diffusion de I'eau dans le cas des
films traités a 40°C ne montrent pas de modification significative par rapport aux films références.
Comme indiqué précédemment dans le chapitre IV, quel que soit le rapport molaire AgNO;/glucose,
seuls les coefficients de diffusion des films traités a 85°C sont plus faibles que ceux des films
références pour des concentrations d’eau sorbée inférieures a 120 cm3STp/g. La diminution est

cependant plus marquée en présence de glucose a 85°C.

Les valeurs de y et DO ont été également déterminées (Tableau V-3). En tenant compte des
incertitudes sur la détermination de y, on peut conclure que les valeurs sont de 3,9 0,3 g/cm3
indépendamment du traitement thermique et de la quantité de glucose dans les films. Les valeurs de
D, obtenues pour les films traités a 40°C sont proches de celles de leurs matrices références. Seule

une diminution d’environ 50% de D, est observée pour les films nanocomposites obtenus par voie
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Relative water permeability

in situ aprés 48h a 85°C. La nature cristalline des nanoparticules d’argent formées uniquement aprés

traitement a 85°C et leur interface cohésive avec I'amidon pourraient expliquer ce phénoméne.

Nous pouvons ainsi conclure que le traitement thermique a 40°C et les nanoparticules d’argent
amorphes qui en découlent n’ont pas d’influence sur les propriétés de sorption d’eau
(thermodynamique et cinétique) comparativement a la matrice référence et ce, quelle que soit la
quantité de glucose. Par contre, le traitement thermique a 85°C conduit a une diminution du gain de
masse et du coefficient de diffusion due a la cristallinité des nanoparticules d’argent obtenues in situ

et a leur interface cohésive avec I'amidon.

e Perméabilité a la vapeur d’eau

Afin d’observer l'influence du traitement thermique a 40°C, les perméabilités relatives des films
références SG 0:0 et SG 0:3 traités thermiquement 48h a 40°C ont été calculées par rapport a celles
des mémes références sans traitement thermique étudiés précédemment (valeurs de perméabilité
Figure page 130). Les perméabilités relatives ainsi calculées sont représentées dans la Figure V-16
suivante. La figure montre que contrairement au traitement thermique a 85°C (carrés rouges), la
perméabilité relative a la vapeur d’eau des films traités a 40°C ne diminue pas par rapport aux
matrices quelle que soit la quantité de glucose (carrés bleus) et les valeurs sont donc proches de 1. Le
traitement thermique a 40°C n’a donc pas d’influence significative sur la perméabilité a la vapeur

d’eau des films amidon glycérol avec et sans glucose.

08 - B 0,8 . —AN°

0SG 0:0 (T=40°C) + + ++ E 0 SG 0:3 (T=40°C) ! '%
06 ®Ag-SGin1:0 (T=40°C) + 8 o6 ©®Ag-SGin1:3 (T=40°C) err +

8

o oSG 0:0 (T=85°C) + '§ o4 0SG 0:3 (T=85°C)

* Ag:SGin1:0 (T=85°C) Z * Ag-SGin1:3 (T=85°C) *
02 E 02
0,0 0,0

0 0,2 0,4 0,6 08 0 0,2 0,4 0,6 0,8
Water activity Water activity

(a) (b)

Figure V-16 : Perméabilités relatives a la vapeur d’eau des films élaborés par voie in situ 48h a 40°C et 85°C (a) en absence
de glucose et (b) avec un rapport AgNO;/glucose 1:3
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Les perméabilités relatives des films nanocomposites élaborés par voie in situ ont donc été calculées
par rapport a leur matrice référence respective SG 0:0 et SG 0:3 non traitées. Les valeurs sont
représentées dans la Figure V-16. On constate que les perméabilités relatives des films
nanocomposites obtenus par voie in situ a 40°C (points bleus) sont relativement proches de 1 sur

toute la gamme d’activité et ce, quelle que soit la quantité de glucose dans les films.

Les diminutions de la perméabilité relative sont donc principalement observées pour les films traités
thermiquement a 85°C. La perméabilité a I'’eau augmente cependant avec I'activité pour tous les
films. Le gonflement de la matrice amidon avec I’activité qui augmente tend en effet a augmenter la
perméabilité, et donc limiter I'impact des nanoparticules d’argent présentes dans les films
nanocomposites. On note aussi que les propriétés barriere a I'eau sont plus importantes pour les
films contenant le glucose. L'affinité de ce dernier avec les fonctions polaires de la matrice amidon
joue donc un role dans la cohésion du film et la conservation des propriétés barriere apportées par

les nanoparticules cristallines et leur interface cohésive avec la matrice.

On constate donc que les perméabilités des films nanocomposite in situ obtenus a 40°C sont
sensiblement les mémes que la matrice amidon glycérol référence. En effet, les perméabilités relatives
restent proches de 1 sur toute la ggmme d’activité testée. Ainsi, de la méme maniére que pour les
films nanocomposite ex situ, la diminution de la perméabilité semble essentiellement provenir de la
présence des nanoparticules d’argent cristallines obtenues apreés traitement thermique a 85°C et de

I’'amélioration de leur interface charge/matrice.

e Perméabilité a 'oxygene
Les perméabilités relatives a I'oxygene des films références traités thermiquement ainsi que celles

des films nanocomposites sont illustrées dans la Figure V-17. Les perméabilités relatives ont été

calculées en prenant comme valeurs références les perméabilités de la matrice SG 0:0.

Les perméabilités relatives des films nanocomposites élaborés par voie in situ a 40°C sont égales a
0,55 sur toute la gamme d’activité indiquant ainsi une amélioration des propriétés barriere.
Cependant, cette amélioration est uniquement due a I'effet du traitement thermique sur la matrice.
En effet, les perméabilités du film nanocomposite sont du méme ordre de grandeur que celles de la
matrice référence SG 0:0 apres traitement thermique a 40°C et a 85°C. La présence des

nanoparticules d’argent formées a 40°C n’a donc aucun effet supplémentaire sur les perméabilités a

I’oxygéne.
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Figure V-17 : Perméabilités relatives a I’oxygéne des films élaborés par voie in situ a 40°C et 85°C

Les meilleures propriétés barrieres sont enfin obtenues sur les films nanocomposites obtenus par
voie in situ a 85°C. La perméabilité relative des films nanocomposites est de 0,2 aux activités
inférieures a 0,6. Cette amélioration de pres de 80% des propriétés barriere a I'oxygene des films
amidon s’explique donc en partie par 'effet du traitement thermique sur la matrice mais aussi par la
présence des nanoparticules d’argent cristallines et de leur interface cohésive avec I'amidon. La
perméabilité relative a I'oxygene augmente tout de méme une activité croissante avec des valeurs
qui restent toutefois aux alentours de 0,5. Avec I'augmentation de I'activité en eau, la quantité d’eau
sorbée par les films augmente et tend en effet a diminuer les liaisons hydrogenes intra et

intermoléculaires conduisant ainsi a diminuer la densité de cohésion de la matrice polymere.
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Conclusion

Ce chapitre nous a permis d’étudier I'influence sur la réduction in situ du nitrate d’argent du
plastifiant dans la matrice ainsi que des temps et des températures des traitements thermiques
effectués pour obtenir les films nanocomposites par voie in situ (23, 40 et 85°C). L'influence de la
présence ou non du réducteur a également été étudiée sur la morphologie, la dispersion et la
cristallinité des nanoparticules d’argent. On a également montré que la réduction du nitrate d’argent
s’effectue dés I'étape d’évaporation de I’eau lors de la formation des films quelle que soit la quantité
de glucose. De tres petites nanoparticules d’argent sont ainsi observables avant tout traitement

thermique.

En absence de plastifiant dans la matrice amidon, des nanoparticules d’argent de tres petite taille
(avec 41 nm de diametre) ont été obtenues quelles que soient la quantité de glucose et la
température de traitement thermique. La dispersion des nanoparticules est tres homogene et les

distributions de tailles sont étroites. La cristallinité des nanoparticules n’est cependant pas observée.

En présence de plastifiant (matrice amidon avec 15% de glycérol), la taille initiale des nanoparticules
d’argent apres I'évaporation de I'eau est de 6 £ 1 nm pour tous les films élaborés par voie in situ. La
température du traitement thermique ainsi que la présence ou non du glucose ont ensuite une
influence sur la taille, la distribution de taille et la structure cristalline des nanoparticules d’argent

formées in situ.

- La réduction du nitrate d’argent in situ dans la matrice amidon plastifié continue a s’opérer
dans les films conditionnés a température ambiante (23°C). La taille et la distribution de taille
des nanoparticules d’argent restent toutefois tres petites et la dispersion tres homogene. Si
les nanoparticules d’argent semblent amorphes, des nanoparticules d’argent cristallines
peuvent toutefois étre observées aprées 15 mois de conditionnement.

- Le traitement thermique a 40°C des films aprés |'évaporation de I'eau ne modifie que tres
peu la taille des nanoparticules d’argent (de 7 +1 nm a 9 £ 2 nm en moyenne pour 48 et 72h
a 40°C). La dispersion reste également trés homogene. Une légere augmentation de taille est
cependant observée lorsque la quantité de glucose introduite augmente (de 8 a 10+ 1 nm
pour les rapports molaires AgNOs/glucose 1:0 a 1:3). Enfin, les nanoparticules d’argent sont
amorphes pour des temps de traitement thermique jusqu’a 72h.

- Aprés traitement thermique a 85°C, une augmentation significative du diametre des
nanoparticules est observée (de 11+ 2 nm a 15+ 2 nm pour 48 et 72h a 85°C) ainsi qu’une

augmentation de la distribution de taille. La dispersion dans la matrice reste toutefois bien
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homogene. Enfin, les films nanocomposites traités a 85°C présentent des nanoparticules

d’argent cristallines.

Les propriétés des films élaborés par voie in situ avec la matrice amidon plastifiée glycérol ont
également été observées. Quelles que soient la température de traitement thermique et la quantité
de glucose, les propriétés thermiques des films amidon ne sont pas modifiées en présence de
I’argent. De méme, les propriétés de transport des films élaborés par voie in situ a 40°C sont
comparativement les mémes aux matrices références avec ou sans glucose. Concernant les
propriétés de sorption d’eau des films, la capacité de sorption ainsi que la diffusion d’eau dans la
matrice reste inchangée apreés traitement thermique a 40°C. La perméabilité a I'eau et a I'oxygene
des films nanocomposites traités a 40°C sont équivalents a leurs matrices références. Cependant, les
propriétés barriére aux gaz des films élaborés par voie in situ a 85°C se trouvent améliorées de
maniére importante par la présence des nanoparticules cristallines et par I'augmentation de la

qualité des interfaces cohésives entre les nanoparticules d’argent cristallines et la matrice amidon.

Les résultats de ce chapitre nous confirment également que diminuer la température permet certes
de garder une taille de nanoparticules plus réduite et une trés bonne homogénéité dans les films
nanocomposites mais la cristallinité des nanoparticules d’argent n’est malheureusement pas
obtenue. Or, cette cristallinité semble étre une condition nécessaire et suffisante pour obtenir une
amélioration significative des propriétés barriere a I'eau et aux gaz. Afin d’améliorer encore les
propriétés barriere aux gaz et a I'eau, I'ajout d’une seconde charge type lamellaire peut s’avérer

intéressante.
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Chapitre VI. Introduction de charges lamellaires lors
de I’élaboration de films nanocomposites
amidon/argent : conséquences sur la génération des

nanoparticules d’argent et sur les propriétés

Introduction

Une importante amélioration des propriétés barriére a I'eau et a I'oxygéne a été observée pour des
films nanocomposites amidon / argent réalisés par voie in situ aprés traitement thermique a 85°C.
Nous proposons de garder cette voie d’élaboration efficace pour maintenant associer les
nanoparticules d’argent avec un autre type de charges dans les films nanocomposites amidon
plastifié et argent. Nous comptons en effet encore améliorer les propriétés barriere par I'ajout de
charges lamellaires, des montmorillonites (MMT). La voie ex situ avec des MMT sera également

étudiée a titre de comparaison.

Dans ce chapitre, nous proposons d’étudier I'influence de la présence des charges lamellaires MMT
sur la réduction in situ du nitrate d’argent ainsi que sur la morphologie et la structure des
nanoparticules d’argent formées dans la matrice amidon. Des films élaborés par voie ex situ seront
aussi préparés avec des MMT pour comparaison. La localisation de I'ensemble des charges sera
également étudiée. Enfin, les propriétés de transport des films nanocomposites amidon / argent /

montmorillonites ainsi obtenus seront présentées.

Comme dans les chapitres précédents, une matrice amidon plastifiée avec 15% en masse de glycérol
et un taux massique d’argent de 2% sont utilisés pour I’étude de nos films nanocomposites amidon /
argent / montmorillonites. Les charges lamellaires sont également introduites a 2%. L’efficacité des
MMT sur le transport est normalement suffisante a ces faibles taux de par leur facteur de

forme 203,205

. Les taux de 5 et 10% de MMT ont aussi été expérimentés pour compléter I'étude
morphologique et structurale des nanoparticules d’argent en présence des charges lamellaires. Enfin,
nous avons choisi de travailler en absence d’agent réducteur car on a observé les plus petites

nanoparticules d’argent en absence de glucose dans la voie in situ.
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VL. I. Rappel des conditions expérimentales

Tous les films ont été obtenus par coulée et évaporation de |'’eau a température ambiante.

Les films nanocomposites in situ et ex situ contenant des montmorillonites (MMT) sont notés
Ag-SG™ 1:0 MMTx% et Ag-SG™ 1:0 MMTx% avec x le pourcentage massique de MMT. Comme dans
les chapitres précédents, la nomenclature des films précise également entre parenthéses lorsqu’un
film est récupéré juste aprés sa formation par évaporation du solvant (S0), conservé a température
ambiante (Si) avec i le nombre de semaines de conditionnement a 23°C ou bien traité

thermiquement (Hx — yC) avec x le nombre d’heures et y la température du traitement thermique.

Comme nous I'avons expliqué dans le chapitre Matériaux et Méthodes, les MMT sont préalablement
dispersées a une hauteur de 0,3% en masse dans de I'eau permutée et agitées pendant une nuit
avant d’étre utilisées dans la préparation des films. Elles sont ensuite introduites dans la préparation
aqueuse de la matrice amidon glycérol avant I'ajout du nitrate d’argent (voie in situ) ou I'ajout des
nanoparticules d’argent colloidales (voie ex situ). Les conditions de préparation, de conservation et
de caractérisation des films sont les mémes que pour les films nanocomposites amidon / argent

précédemment étudiés.

Des films références amidon glycérol sans et avec montmorillonites (MMT) sont réalisés et

respectivement notés SG 0:0 et SG 0:0 MMTx% avec x le pourcentage massique de MMT.

VL. II. Morphologie et structure des films nanocomposites

amidon/Ag/MMT

VL. 1L 1. Etude de la réduction in situ du nitrate d’argent en présence

des charges lamellaires MMT

Les spectres d’absorbances de films amidon références contenant 2, 5 et 10% de MMT ont été
déterminés pour s’assurer que les montmorillonites ne présentent pas d’absorbance spécifique sur la
gamme de longueur d’onde étudiée (Figure VI-1). Les MMT ne géneront donc pas I'étude du pic

d’absorbance spécifique aux nanoparticules d’argent.
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Figure VI-1 : Spectres d’absorbance de films amidon glycérol références avec 2-5-10% de montmorillonites

L'influence de différents temps de conditionnement (1 a 50 semaines) et de traitements thermiques
(15-48-72h) a 23, 40 et 85°C a été étudiée pour les films nanocomposites amidon / argent /
montmorillonites. Des spectres d’absorbance caractéristiques des films élaborés par voie in situ sont
présentés dans les Figure VI-2 et Figure VI-3 ci-aprés en fonction de la température de traitement et
de la quantité massique de MMT (2-5-10%). Les spectres des films élaborés par voie in situ sans MMT

étudiés aux chapitres précédents sont également représentés (tracés noirs).
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Figure VI-2 : Spectres d’absorbances des films élaborés par voie in situ sans glucose en fonction de la quantité de MMT
(0, 2, 5 et 10% massiques) a) avant et b) aprés 20 semaines de stockage a 23°C.

On remarque tout d’abord que les spectres d’absorbance des films précurseurs Ag-SG"MMTx% (S0)
présentent le pic d’absorbance des nanoparticules d’argent ce qui confirme leur formation au cours
de |’évaporation de solvant (Figure VI-2 a). Le pic est assez intense contrairement au spectre
d’absorbance quasiment plat du film nanocomposite amidon/argent sans montmorillonites Ag-

SG"(S0). Le pic s’intensifie ensuite avec le temps de conditionnement & 23°C (Figure VI-2 b). De plus,
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pour un temps de conditionnement identique, le pic d’absorbance est plus intense et plus large avec
le taux de montmorillonites croissant. Ainsi, on peut déja soupgconner une cinétique accélérée de la
réduction in situ du nitrate d’argent en présence de MMT. A température ambiante (23°C), les
premiers signes de saturation des pics d’absorbance commencent des les 4 premieres semaines

contre 12 semaines pour les mémes films in situ sans MMT (Figure VI-2 b).
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Figure VI-3 : Spectres d’absorbances des films élaborés par voie in situ sans glucose en fonction de la quantité de MMT
(0, 2, 5 et 10% massiques) apres traitement thermique a) de 48h a 40°C et c) de 15h a 85°C.

Les films nanocomposites ont également été traités thermiquement a 40°C et les spectres
d’absorbance représentatifs sont illustrés dans la Figure VI-3 a. Comme on |'a observé a 23°C,
I'intensité du signal est plus grande en présence des charges MMT et I'intensité et la largeur du pic

d’absorbance croit avec une quantité croissante de MMT. La saturation est visible a partir de 48h de

traitement thermique a 40°C.

Comme dans le cas des films sans charges lamellaires élaborés par voie in situ a 85°C, la saturation
des pics d’absorbances des les premiers temps de traitement thermique est également observée en
présence des MMT (Figure VI-2 c). Les spectres des films nanocomposites avec MMT obtenus a 85°C
sont en effet saturés des 15h de traitement et la base du pic est extrémement large, sur toute la

gamme de longueur d’onde étudiée.

La quantité de MMT influe donc grandement sur la forme des pics d’absorbance. En effet, I'intensité
et la largeur du pic sont plus grandes pour un taux croissant de MMT pour tous les films
nanocomposites. De plus, la base des pics d’absorbance s’élargit vers les grandes longueurs d’ondes
avec le taux de MMT qui augmente quelles que soient les conditions de traitement thermique. Ce

résultat est en accord avec la littérature %7,
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Pour les spectres d’absorbance ne présentant pas de saturation, la longueur d’onde au maximum des
pics d’absorbance Amax est de 420 + 2 nm pour tous les films nanocomposites élaborés par voie

in situ quels que soient la quantité de MMT, le temps et la température de traitement thermique.

VL. II. 2. Etude de I'association Ag/MMT dans la voie ex situ

Afin de pouvoir comparer plus tard les propriétés barriere des films nanocomposites in situ avec et
sans charges lamellaires, des films nanocomposites ex situ ont également été réalisés. Nous pourrons
alors mieux observer l'influence de la présence des MMT et de la voie d’élaboration sur les
propriétés de transport. Dans ce paragraphe nous vérifions toutefois la morphologie des
montmorillonites dans ces films. Seuls les films élaborés par voie ex situ SG™1:0 avec nanoparticules
d’argent obtenues aprés 48h de synthése a 85°C ont été réalisés avec 2% de montmorillonites. Les
spectres d’absorbance des films nanocomposites amidon / argent élaborés par voie ex situ avec et

sans montmorillonites sont représentés dans la Figure VI-4.
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Figure VI-4 : Spectres d’absorbance d’un film élaboré par voie ex situ avec et sans MMT et matrice amidon MMT seule

D’apreés la figure, on constate que le pic d’absorbance de I'argent des films élaborés par voie ex situ
avec et sans MMT reste bien centré sur 418 nm alors que I'absorbance maximale est plus élevée en
présence des charges lamellaires. De plus, on observe que le pic d’absorbance du film
nanocomposite élaboré par voie ex situ avec MMT est plus large avec une base de pic qui s’élargit
légerement vers les grandes longueurs d’ondes. Ces résultats ont notamment été observés par

69197198 4y justifient ces changements

Kanmani et Rhim pour des systémes gélatine/Ag/MMT
d’absorbance par une interaction moindre de la matrice avec les nanoparticules d’argent par la

présence de la seconde charge MMT.
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VL. II. 3. Analyse structurale des films nanocomposites Ag/MMT

La diffraction des rayons X va tout d’abord nous permettre de contrdler la structure cristalline de la
matrice amidon dans les films en présence ou non de nanocharges et selon leur voie d’élaboration
dans la zone de 26 comprise entre 10 et 30°. L'analyse des diffractogrammes autour de 26=38° va
ensuite nous permettre de vérifier si des nanoparticules d’argent cristallines d’argent sont formées.
Enfin, la zone pour des valeurs de 20 inférieures a 10° va permettre d’étudier I’état de dispersion des
charges montmorillonites (exfoliées, intercalées ou agrégées) par le suivi de la position du pic dgg;

des charges lamellaires dans les films.

VL II. 3.a. Dispersion des MMT dans les films références

Les diffractogrammes de la matrice amidon glycérol (amidon de pomme de terre plastifié avec 15%
de glycérol) et des films références amidon glycérol avec MMT sont représentés dans la Figure VI-5.
La structure cristalline de I'amidon reste de type B en présence des charges lamellaires et quel que

soit le taux de MMT. Cette derniere ne présente d’ailleurs pas de pic significatif pour un angle

,/W% —SG 0:0 MMT 10%
m —SG 0:0 MMT 5%
Laa

inférieur a 10°.

Py e —SG 0:0 MMT 2%
M —SG 0:0

15 20 25 30 35 40
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o giad e

Figure VI-5 : Diffractogrammes d’une matrice amidon glycérol et de films références amidon glycérol avec 2, 5 et 10%
massiques MMT (zoom sur la structure de ’lamidon)

On constate ensuite qu’un pic de diffraction apparait a 26=4,9° pour les films amidon avec
montmorillonites. Ce pic de diffraction augmente en intensité avec les taux de charges lamellaires
croissant. La présence de ce pic indique donc que les charges sont majoritairement intercalées. En
effet, le diffractogramme des montmorillonites seules (courbe noire) montre que les MMT

présentent au départ un pic a 26=7,1° qui est ensuite décalé vers les plus petits angles lors de la
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dispersion des MMT dans la matrice amidon. De méme, une absence de pic dans la zone 26 de 1 a
10° aurait été le signe de I'exfoliation compléte des charges lamellaires. Pour les films références
amidon avec 5 et 10% de MMT, on observe un second pic a 26=9,6° qui est I’harmonique de celui a

26=4,9°.

VL II. 3.b. Films nanocomposites amidon / Ag / MMT élaborés par voie in situ
Dispersion des MMT avant traitement thermique

Les diffractogrammes des films in situ avant tout traitement thermique (spécifiés SO) sont
représentés dans la Figure VI-6 ci-dessous. Les diffractogrammes des films références amidon MMT
correspondants ont également été reportés sur la figure. La structure cristalline de I'amidon reste de
type B en présence des charges lamellaires et de I'argent dans tous les films nanocomposites

récupérés apres I'évaporation du solvant (S0).
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Ag-SGinl1:0 MMT 2% (SO)

Intensité (u.a.)

ol e S
N B e e
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Figure VI-6 : Films nanocomposites argent / MMT récupérés aprés la voie solvant (S0) comparés a leurs films références
amidon MMT selon le taux de charges MMT (2, 5 et 10%)

On observe par ailleurs que l'introduction du nitrate d’argent dans les films amidon MMT influe de
maniere significative sur la dispersion des charges lamellaires. En présence de nitrate d’argent et
guelle que soit la quantité de charges lamellaires, I'intensité du pic de diffraction de MMT intercalées
a 206=4,9° est en effet largement diminuée. En absence de nouveaux pics de diffraction a des angles
plus importants qui seraient signe d’agrégation, on peut donc en déduire une augmentation de
I’espace interfoliaire des charges lamellaires en présence du nitrate d’argent. Ainsi, I'association

argent/montmorillonites dans les films amidon semble favoriser une dispersion des charges
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lamellaires plus aboutie. Ceci se traduit par une quantité d’agglomérats de MMT réduite et meilleure

exfoliation des feuillets MMT en présence de I'argent.

Influence du traitement thermique sur la dispersion des MMT et la cristallinité des nanoparticules
d’argent

Les diffractogrammes des films amidon / argent / montmorillonites élaborés par voie in situ avec 2, 5
et 10% de MMT et traités thermiquement pendant 15, 48 et 72h a 40 et 85°C sont présentés dans la
Figure VI-7 ci-dessous. On observe que les pics de diffraction des MMT, diminuent une nouvelle fois
en intensité aprés traitement thermique a 40 et 85°C et sont méme légerement décalés a 26=4,7° au
lieu de 4,9° en comparaison avec les films a SO. La dispersion des MMT semble donc légérement

améliorée lors de la réduction in situ de I'argent a 40 et 85°C.

Pour discuter de I'effet éventuel des MMT sur la structure des nanoparticules d’argent formées
in situ, les diffractogrammes des films élaborés par voie in situ sans MMT du chapitre précédent sont

également rappelés dans la Figure VI-7 (tracés gris).

—Ag-SGin MMT 10% (H48 - 40°C) —Ag-SGin MMT 10% (H72 - 85°C)
—Ag-SGin MMT 5% (H48 - 40°C) —Ag-SGin MMT 5% (H72 - 85°C)
—Ag-SGin MMT 2% (H48 - 40°C) —Ag-5Gin MMT 2% (H72 - 85°C)

—Ag-5Gin 1:0 (H48 - 40C) —Ag-5Gin 1:0 (H72 - 85C)

Intensité (ua)

10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
20 20

(a) (b)

Figure VI-7 : Diffractogrammes des films in situ apreés traitement thermique a (a) 40°C et (b) 85°C et selon le taux de
charges MMT (0, 2, 5 et 10% massique)

Aucun pic de diffraction caractéristique de I’argent cristallin Ag® n’apparait aprés traitement a 40°C
des films nanocomposites, qu’ils continennent ou non des montmorillonites (Figure VI-7 a)). Ce

résultat se vérifie également apres 72h de traitement thermique a 40°C.

Dans le cas du traitement thermique a 85°C au contraire, on observe le pic de diffraction de I'argent
a 26=38° dans les films élaborés par voie in situ avec et sans charges lamellaires. Le pic est cependant

moins intense pour les films nanocomposites avec 2% de MMT.
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On peut donc conclure que si I’association de I'argent avec les montmorillonites permet visiblement
une meilleure dispersion des charges MMT (majoritairement exfoliées) et une réduction in situ de I’ion
Ag’ plus rapide, la structure cristalline des nanoparticules d’argent est uniquement dépendante du

traitement thermique.

VL II. 3.c. Films nanocomposites amidon / Ag / MMT élaborés par voie ex situ

L’analyse structurale a également été effectuée sur les films nanocomposites préparés par voie ex
situ en absence et en présence des montmorillonites. Les diffractogrammes sont présentés dans la

Figure VI-8.

----8G 0:0 MMT2%
—Ag-SGex 1:0 (H48) MMT2%

— ( H

—SG 0:0

Intensité (u.a.)

20

Figure VI-8 : Diffractogrammes des films élaborés par voie ex situ sans montmorillonites (donc observés a partir de
20=5°) et avec 2% de MMT — Les nanoparticules d’argent (2%) sont obtenues aprés 48h de synthése en solution a 85°C.

On constate qu’aucun pic de diffraction des charges lamellaires n’est observable sur le
diffractogramme du film élaboré par voie ex situ avec 2% de MMT. Contrairement a un film amidon
référence avec le méme taux de MMT, aucun pic n’est en effet observé a 26=4,9 et 9,6°. Ainsi, on

peut supposer que les montmorillonites sont trés bien dispersées.

On peut également noter que, comme attendu, aucun pic de diffraction de I’argent cristallin n’est
observé dans les films nanocomposites élaborés par voie ex situ que les montmorillonites soient
présentes ou non. En effet, on a démontré dans les chapitres précédents que les nanoparticules

d’argent présynthétisées en solution ne sont pas cristallines.
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VL.IL. 4. Etude de la morphologie des films nanocomposites

amidon/Ag/MMT par microscopie électronique

La microscopie électronique a transmission (MET) a été utilisée d’une part pour observer I'état de
dispersion des charges et d’autre part pour quantifier la taille des nanoparticules d’argent dans les
films nanocomposites. Dans ce chapitre, les MMT exfoliées ne sont visibles qu’a fort grandissement
du fait de I’épaisseur nanométrique des feuillets individuels tandis que les agglomérats sont

observables a plus grande échelle.

Dispersion des charges lamellaires dans la matrice référence amidon glycérol (SG 0:0)

La Figure VI-9 présente les clichés TEM représentatifs des films amidon glycérol avec 2, 5 et 10%
massiques de montmorillonites. Les charges montmorillonites sont dispersées de manieére homogene

dans la matrice polymére méme si quelques petites zones des films semblent toutefois étre vides de

charges quel que soit le taux de MMT.

(a) (b) (c)

Figure VI-9 : Clichés TEM des films amidon glycérol référence avec 2%, 5% et 10% de MMT (a,b et c respectivement)

On remarque ensuite que les charges montmorillonites se présentent sous la forme de petits
tactoides caractéristiques d’une dispersion intercalée et en accord avec les résultats DRX précédents.
Avec un taux de charges croissant, la quantité de ces petits agrégats augmente (zones grises sur les

clichés). Ces observations confirment bien les conclusions de I’analyse structurale précédente.

Si I'on utilise un grandissement plus important, on constate que les zones claires des films
précédemment observées contiennent en fait une partie des montmorillonites sous forme exfoliée.

La Figure VI-10 suivante illustre I'observation de ces lamelles individuelles a fort grandissement.
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Figure VI-10 : Observation des montmorillonites a différents grandissements : révélation des structures exfoliées
dans la matrice, lamelles individuelles observables a fort grandissement

Ainsi, les films SG 0:0 MMT2%, 5% et 10% présentent des montmorillonites avec une dispersion
intéressante. D’aprés |'analyse DRX précédente, cette dispersion des charges lamellaires devrait

ensuite étre améliorée dans les films élaborés en voie ex situ et in situ en présence de I'argent.

Dispersion et taille des nanoparticules d’argent et montmorillonites dans les films nanocomposites
Ag-SG™ 1:0 MMT x%

La Figure VI-11 regroupe les clichés TEM représentatifs des films nanocomposites élaborés in situ en
présence des charges lamellaires avant (SO) et apres traitement thermique de 48h a 40 et 85°C. La
dispersion des MMT est aboutie et on ne voit que de tres petits amas ou des plaquettes individuelles

quel que soit le film nanocomposite.

L’ensemble des tailles moyennes calculées par traitement d’image est répertorié plus en détails dans
la Figure VI-12. On remarque globalement que la taille des nanoparticules en présence de MMT est
toujours inférieure a celles observées dans les films nanocomposites équivalents, élaborés par voie
in situ sans charges lamellaires. De plus, les nanoparticules d’argent sont quasiment de la méme taille
quelle que soit la quantité de charges lamellaires. Cependant les films élaborés par voie in situ avec
10% de montmorillonites comportent légérement plus d’agglomérats de MMT et les nanoparticules

d’argent sont obtenues avec une taille moyenne de 1 a 2 nm supérieure (Figure VI-12).
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(S0) (H48 - 40C) (H48 - 85C)

Sans MMT
(b) (c)
- . .
(d) (e) (f)
B . .
MMT 10%

(g) (h) (i)

() (k) (1
Figure VI-11 : Clichés TEM des films élaborés par voie in situ Ag-SG" 1:0 selon le taux de montmorillonites insérées et le
traitement thermique effectué
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Figure VI-12 : Taille moyenne des nanoparticules d’argent observées dans des films in situ en fonction du taux de
montmorillonites incorporées et du traitement thermique
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Avant tout traitement thermique, la présence de nanoparticules d’argent, sphériques, est également
constatée dés SO dans les films nanocomposites amidon / Ag / MMT. Les nanoparticules d’argent
sont réparties de maniere tres homogéne dans la matrice polymére. On note également leur
présence sur les feuillets de MMT. Par ailleurs, la taille des nanoparticules d’argent ne varie pas selon
la présence ni le taux de montmorillonites dans les films nanocomposites récupérés aprés leur
formation par évaporation de I'eau et non traités thermiquement. Le diamétre moyen est alors de

'ordrede 5+ 1 nm.

Le traitement thermique a 40°C n’a également pas d’influence sur la taille des nanoparticules
d’argent dans les films nanocomposites in situ amidon/Ag/MMT. En effet, quel que soit le taux de
montmorillonites, le diamétre moyen reste de I'ordre de 5+ 1 nm tandis que pour les films sans
MMT il augmente a 8 £+ 1 nm apres 72h de traitement. La distribution de taille est légérement
décalée vers les plus grandes tailles pour le traitement thermique a 40°C mais cela reste toutefois de

I'ordre de quelques nanometres.

Apres traitement thermique a 85°C, la dispersion des nanoparticules d’argent et des
montmorillonites dans la matrice reste également bien homogéene dans les films nanocomposites. La
distribution de taille des nanoparticules d’argent présente un épaulement vers les plus grandes
nanoparticules. En effet, des nanoparticules deux ou trois fois plus grandes sont observables avec
des maxima observés a 10-15-20nm pour des taux de MMT de 2-5-10% respectivement (clichés c, f

eti). Il est toutefois bon de noter qu’il s’agit tout de méme de nanoparticules toujours inférieures a
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30 nm, avantage et caractéristique de la voie in situ sur la voie ex situ. Enfin, ces nanoparticules de
plus grande taille ont tendance a étre situées a proximité ou sur les zones de MMT les moins
intercalées. En effet, les plus petites nanoparticules sont majoritairement dans la matrice amidon, la
ou les charges lamellaires sont plutét bien dispersées voire exfoliées. La taille moyenne des
nanoparticules d’argent obtenues in situ a 85°C est alors de 6 a 10 + 2 nm de diamétre en présence

de 23 10% de MMT.

On observe également des plaquettes individuelles parmi les plus petites nanoparticules, comme le
montre la Figure VI-13 suivante. La microscopie permet ainsi de confirmer les observations faites en
DRX concernant I'amélioration de la dispersion des MMT en présence de I'argent dans les films
élaborés par voie in situ par rapport aux films références amidon avec MMT. De nombreuses lamelles
individuelles sont en effet observées ainsi que des MMT plus ou moins intercalées. Enfin, également
en accord avec I'étude structurale précédente, les traitements thermiques ne semblent pas modifier

de maniére significative la dispersion des MMT dans les films nanocomposites Ag/MMT.

(a) (b) (c)

Figure VI-13 : a) MMT dans une matrice amidon, (b) Cliché montrant la présence de lamelles MMT individuelles
dispersées avec les plus petites nanoparticules et c) cliché du film nanocomposite sans MMT correspondant (H48-40C)

Comparaison de I’association Ag/MMT dans les voies in situ et ex situ

Les clichés MET des films élaborés par voie ex situ avec 0 et 2% de MMT sont regroupés dans la
Figure VI-14 ci-dessous. Dans les deux cas, on retrouve les deux populations de tailles de
nanoparticules d’argent, caractéristiques des films nanocomposites de la voie ex situ. La petite

population de 5 nm de diametre ainsi que des nanoparticules d’argent jusqu’a 80 — 100 nm sont ainsi
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observées. Les nanoparticules les plus grandes ont également tendance a s’agglomérer dans les amas

de montmorillonites présents dans les films nanocomposites (Figure VI-14 a)).

(a) (b)

Figure VI-14 : Clichés TEM de films nanocomposites ex situ avec des nanoparticules d’argent obtenues aprés 48h de
synthése a 85°C sans glucose : (a) avec 2% de MMT et (b) sans MMT

Toutefois, les petites nanoparticules sont encore dispersées de maniére homogene dans toute la
matrice amidon. On peut noter que certains feuillets MMT individuels peuvent également étre

observés, comme on a pu le voir dans les points précédents avec un film amidon avec 2% de MMT.

On peut conclure que la dispersion des MMT est homogéne et meilleure en présence d’argent que ce
soit dans la voie ex situ et in situ. Les charges lamellaires dans les films élaborés par voie in situ
limitent la taille et I'agglomération des nanoparticules d’argent dans la matrice amidon plastifiée
avec 15% de glycérol. Au contraire, aucune différence de taille des nanoparticules d’argent
préformées n’est observée en voie ex situ en présence des MMT. L’association entre I'argent et les
MMT ainsi que la morphologie exfoliée des MMT soupgonnée lors de I'analyse structurale des films in
situ est bien confirmée par la microscopie électronique. En présence des charges lamellaires MMT, la
cristallinité des nanoparticules d’argent est obtenue uniquement aprés traitement thermique a 85°C.
L’association Ag/MMT dans la voie in situ présente I'avantage de présenter des nanoparticules
d’argent plus petites que dans des films in situ sans MMT et la tortuosité probable apportée par les

charges lamellaires pourrait s’avérer intéressante pour des propriétés barrieére.
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VL III. Propriétés de transport des films nanocomposites

amidon / argent / MMT

Les propriétés de transport ont été étudiées uniquement sur les films nanocomposites avec 2% de
charges lamellaires et élaborés par voie in situ et ex situ. Les propriétés de transport présentées dans
cette partie se limitent a la sorption d’eau et la perméabilité a I'oxygene. Les expérimentations pour
obtenir les perméabilités a la vapeur d’eau a différentes activités n’ont en effet pas pu aboutir a
cause de la fragilité des films in situ avec montmorillonites et des flux de balayage imposés par

I"appareil.

VL IIL 1. Sorption d’eau

La Figure VI-15 regroupe les isothermes de sorption des films nanocomposites amidon/Ag/MMT
préparés par voie in situ. Les isothermes de sorption des films références amidon plastifié (SG 0:0) et
amidon plastifié contenant 2% de MMT (SG 0:0 MMT2%) sont également ajoutées. Pour ces deux
films références, aucun traitement thermique n’a été appliqué. On rappelle en effet que les
traitements thermiques a 40 et 85°C ne modifient pas les propriétés de sorption de la matrice
amidon plastifiée par 15% de glycérol (du point de vue thermodynamique et cinétique) et la mobilité
dans ces matrices a 40 et 85°C ne peut pas étre considérée comme suffisante pour induire une

modification de la répartition des charges MMT.
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Figure VI-15 : a) Isothermes de sorption d’eau et b) coefficients de diffusion des films amidon références et films
nanocomposites élaborés par voie in situ avec 2% de MMT
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Les isothermes sont toutes de type BET Il comme étudié précédemment. Elles sont également
superposables sauf pour le film nanocomposite élaboré par voie in situ a 85°C (Ag-SG™ 1:0 MMT2%
(H48 — 85C)). Ainsi, nous pouvons déduire de ces résultats que les 2% de MMT ne jouent pas sur la
thermodynamique de sorption. Seules les nanoparticules d’argent cristallines obtenues a 85°C
impactent sur la sorption comme on |'a vu dans les chapitres précédents. Cela se traduit donc par
une modification des parameéetres du modéle de Park répertoriés dans le Tableau VI-1. On constate
avec les films références SGO0:0 et SGO:0 MMT2% que les charges lamellaires n’influent pas de
maniére significative sur la sorption de vapeur d’eau des films amidon glycérol. En effet, les
contributions de Langmuir, Henry et du phénomeéne d’agrégation sont les mémes en présence et en

absence de MMT.

En termes de cinétique, les coefficients de diffusion suivent tous le méme profil quel que soit le
traitement thermique des films nanocomposites (Figure VI-15 b). Ainsi, aucune modification

significative de I'aspect cinétique de la sorption de vapeur d’eau n’est visible.

_ A ky MRD | Do.10% | y.107
Echantillons s 4 b, s 4 logK, N ) 4 .
(em’srp.g7) (em’srp.g7) (%) (em®s™) | (g.cm”srp)
SG0:0 23 3 199 +5 -13,1+0,1 | 7,3 | 3,2 8+1 3,7+0,3
SG0:0 MMT2% 23 3 208+5 -12,6+0,1 | 7 3,1 7+1 3,6+0,3
Ag-SG™"1:0
( ) 23 3 206+5 -13,4+0,1 | 7,4 | 3,8 7+1 3,9+0,3
H48 - 40C
Ag-SG"1:0 MMT2%
( ) X X 186 5 -11,8+0,1 | 6,8 | 5,9 7+1 3,6+0,3
H48 - 40C
Ag-SG™"1:0
X X 162 +5 -9,6+0,1 | 59| 55 3+1 43+0,3
(H48 - 85C)
Ag-SG™1:0 MMT2%
( ) X X 158 +5 -9,8+0,1 | 61| 28 3+1 3,9+0,3
H48 - 85C
Ag-SG*1:0 23 3 194 +5 -13,0+0,1 | 7,3 1 6+1 3,8+0,3
Ag-SG=*1:0
23 3 190 +5 -12,5+0,1 | 7,3 2 6+1 4,0+0,5
MMT2%

Tableau VI-1 : Paramétres de Park et Do et y des films nanocomposite in situ avec MMT avant et apreés traitement
thermique (x : non déterminé)
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Les voies de génération in situ et ex situ en présence et en absence de MMT sont comparées dans la
Figure VI-16 a et b. Quel que soit le mode de génération des nanoparticules, aucune différence n’est
observée du point de vue de la capacité de sorption (thermodynamique) et du coefficient de
diffusion (cinétique) par I'ajout des charges lamellaires. Les parametres de Park des films
nanocomposites sont donc les mémes en présence ou en absence de MMT (Tableau VI-1). Les

valeurs de Dy et y sont également identiques en présence et en absence de MMT.
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300 é’ 59 E
2 of = Ag-SG ex 1:0
200 o i
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E .
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00
0 0,1 0,2 03 04 0,5 0,6 07 0,38 09 _—
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Figure VI-16 : a) Isothermes de sorption et b) coefficient de diffusion de I’eau des films nanocomposites selon la voie
d’élaboration en absence ou en présence de MMT

On peut ainsi en déduire que quelle que soit la voie de génération des nanoparticules (voies in situ et
ex situ), la présence des 2% massiques de montmorillonites n’a pas d’effet sur la sorption d’eau des
films nanocomposites dont les propriétés de sorption d’eau sont ainsi uniquement dépendantes du

mode de génération des nanoparticules d’argent.

VL. III. 2. Perméabilité a I'oxygene

Evolution de la perméabilité a I'oxygéne des films in situ amidon/Ag/MMT en fonction des
conditions in situ

Les perméabilités relatives des films nanocomposites avec 2% de montmorillonites ont été calculées
par rapport celles de la matrice amidon glycérol référence SG 0:0. Les évolutions des perméabilités

relatives ainsi calculées sont représentées en fonction de I’activité sur la Figure VI-17.
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On peut noter une perte des propriétés barriere a I'oxygene lorsque I'activité augmente quel que soit
le systéme nanocomposite. Ceci peut s’expliquer par un effet de plastification en présence d’eau qui
conduit a une diminution de la densité de cohésion du systeme et donc l'augmentation de

perméabilité avec I'humidité.

S
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Figure VI-17 : Perméabilité relative a I’oxygene des films nanocomposites in situ en présence ou non de montmorillonites

Les perméabilités relatives du film amidon glycérol avec 2% de MMT sont également représentées.
On observe alors que I'ajout des 2% de charges lamellaires dans la matrice amidon glycérol diminue
trés légerement la perméabilité a I’'oxygéne sur la gamme d’activité étudiée (carrés noirs). En effet, la
perméabilité relative est en moyenne de 0,9 entre les activités de 0,5 et 0,8. Cet effet barriere est du
méme ordre de grandeur que ceux observés dans des travaux antérieurs du laboratoire sur de

I’amidon plastifié avec 20% de glycérol et contenant 2,5% massiques de MMT 2*%?34,

Les films nanocomposites amidon / argent / MMT préparés par voie in situ ont une perméabilité a
I’oxygéne d’autant plus diminuée que la température du traitement thermique augmente. Ainsi, les
films obtenus aprés traitement thermique a 85°C montrent les perméabilités a I'oxygéne les plus
basses avec une perméabilité relative minimale observée de 0,2. Cette diminution de la perméabilité
a I'oxygene est en accord avec celle observée dans le chapitre précédent pour les mémes films

élaborés par voie in situ sans MMT avec un phénomene d’interface charge/matrice 9%,

Influence des MMT sur la perméabilité a I’'oxygéne des films amidon in situ Ag/MMT

Afin de distinguer les influences respectives des charges Ag des charges lamellaires MMT, les
perméabilités relatives des films en absence de MMT sont aussi représentées dans la Figure VI-17.
Comme le montre la figure, la présence des montmorillonites lors du traitement a 40°C méne a une

légere diminution de la perméabilité relative d’environ 10%. Aprées traitement a 85°C aucun
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changement significatif n’est observé entre les films nanocomposites avec et sans MMT. L'apport des
montmorillonites en termes de propriétés barriére semble donc étre peu conséquent pour les films

nanocomposites amidon/argent/montmorillonites élaborés par voie in situ.

Influence sur la perméabilité a I'oxygeéne des voies d’élaboration in situ et ex situ des films
amidon/Ag/MMT et notions d’interface cohésive

L'influence de la présence des charges lamellaires sur les propriétés barriere a I'oxygéne a également
été étudiée en fonction du mode de génération des charges métalliques (voies ex situ et in situ). Les
perméabilités relatives des nanocomposites en présence et en absence de MMT sont calculées par
rapport aux perméabilités du film amidon glycérol SG 0:0 et sont représentées dans la Figure VI-18.
Les films nanocomposites élaborés par voie in situ et ex situ qui sont comparés dans la Figure VI-18
ont des parametres de process comparables. Le temps et la température du traitement thermique
des films in situ est de 48h a 85°C, caractéristiques identiques a celles pour la synthese des

nanoparticules d’argent colloidales en solution ensuite incorporées dans les films ex situ.
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Figure VI-18 : Perméabilité relative a I'oxygene des films nanocomposites in situ (aprés 48h de traitement thermique a
85°C) et des films nanocomposites ex situ (obtenus a partir des nanoparticules d’argent synthétisées 48h a 85°C en
solution) en absence et en présence de 2% de montmorillonites

Comme on |'a constaté dans le chapitre V précédent, on observe qu’en absence de charges
lamellaires, la voie in situ est beaucoup plus efficace en propriétés barriére a I’oxygéne que la voie
ex situ. L'interface cohésive des nanoparticules d’argent cristallines avec la matrice amidon contribue
a I'amélioration des propriétés barriere a I'oxygene. Ainsi, les films nanocomposites élaborés par voie
ex situ ont une perméabilité relative a I'oxygéne de seulement 0,9 en moyenne sur la gamme

d’activité contre 0,2 a 0,3 pour les films nanocomposites élaborés par voie in situ.
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On constate enfin que la contribution des charges lamellaires est dépendante de la voie
d’élaboration des films amidon Ag/MMT. En effet, les MMT dans les films élaborés par voie ex situ
permettent une diminution supplémentaire de 50 a 20% de la perméabilité relative a I'oxygene de
I'activité 0,5 a 0,8 respectivement. Au contraire, les montmorillonites dans les films élaborés par voie
in situ n’influent pas sur les perméabilités relatives. L’effet barriere de la présence des MMT est donc
plus important dans les nanocomposites élaborés par voie ex situ qu’en voie in situ. Ces résultats
semblent cohérents avec I'observation des nanocharges en microscopie électronique et DRX. Dans la
voie de génération ex situ, les plus grosses nanoparticules d’argent ont tendance a s’agglomérer avec
les montmorillonites et aucun pic de diffraction des MMT n’a été observé en DRX dans les films
ex situ avec 2% de MMT. Ainsi, I'analyse structurale des films ex situ laissait supposer une bonne
dispersion des MMT dans la matrice malgré quelques petits agrégats Ag/MMT observés en
microscopie électronique. On a donc confirmation par les expériences de perméabilité de I'effet

barriére efficace des MMT lorsque les nanoparticules d’argent sont générées par voie ex situ.

En voie in situ, il y a prépondérance de I'effet barriere des nanoparticules d’argent cristallines et de
leur interface cohésive avec la matrice sur I'effet des charges lamellaires. Il n’y a donc pas additivité
des effets barriére a I'oxygéne de I'argent et de la MMT a 85°C. Les films réalisés par voie in situ
restent cependant les plus barriere a I'oxygene avec les perméabilités relatives les plus basses

observées a des valeurs de 0,2 a 0,3 sur la gamme d’activité 0,5 a 0,8.
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons tout d’abord montré que l'obtention de films nanocomposites
amidon/argent/montmorillonites est possible dans nos deux voies de génération ex situ et in situ des
nanoparticules d’argent. La dispersion des nanocharges dans la matrice amidon est homogene. On a
ensuite étudié I'influence de la présence des montmorillonites sur la morphologie et la structure des

nanoparticules ainsi que sur les propriétés des films nanocomposites.

Dans la voie in situ, la présence de MMT tend a accélérer la cinétique de réduction du nitrate
d’argent. Les nanoparticules d’argent sphériques ont également un diametre plus petit en présence
des charges lamellaires qui reste inférieur a 10 nm quelles que soient les conditions thermiques.
Dans la voie ex situ, aucune différence de taille et de dispersion de taille n’est observée en présence
des MMT. Les nanoparticules d’argent préformées ont cependant tendance a s’agréger sur les amas
de MMT. Enfin, la présence de I'argent influe aussi sur la dispersion des charges lamellaires. Quel que
soit le mode de génération des charges métalliques, la dispersion des MMT est aboutie et meilleure

en présence d’argent.

Concernant les propriétés de sorption d’eau, aucune différence du point de vue thermodynamique et
cinétique n’a été observée en présence des charges lamellaires pour les films nanocomposites, quelle
gue soit la méthode de génération des nanoparticules d’argent. En présence de MMT, les propriétés
barrieres a I'oxygene des films nanocomposites élaborés par voie ex situ présentent une légere
amélioration de 10% des propriétés barriere grace a une meilleure dispersion voire une compléte
exfoliation des charges MMT. Les films élaborés par voie in situ aprés traitement thermique a 40 et
85°C ne présentent aucune amélioration significative par l'introduction des charges lamellaires.
Cependant, les films obtenus par voie in situ a 85°C présentaient déja les meilleures propriétés
barriere grace a l'interface cohésive des nanoparticules d’argent cristallines avec la matrice amidon
glycérol. La diminution de la perméabilité a I'oxygéne de ces films nanocomposites atteint alors

jusqu’a 90%.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail de thése était de réaliser des films nanocomposites a base d’une matrice
biodégradable d’amidon de pomme de terre nanostructurée par des nanoparticules d’argent tout en

mettant en ceuvre des procédés simples et respectueux de I'environnement.

Cette étude nous a permis de valider les deux voies « vertes » de génération de nanoparticules
d’argent dans une matrice biodégradable amidon glycérol, dites ex situ et in situ. Le développement
de ces deux méthodes a permis de relever les paramétres influant sur la morphologie, la structure et
donc les propriétés des films nanocomposites amidon/argent et amidon/argent/montmorillonites
ainsi obtenus. Ces films ont également été comparés selon leur voie d’élaboration ex situ et in situ.
Dans les deux voies, les films nanocomposites présentent des nanoparticules d’argent avec une
dispersion tres homogéne dans la matrice. Nous avons cependant montré que la morphologie et la
structure des nanoparticules d’argent sont dépendantes de la voie de génération, ce qui influe alors

de maniere significative sur les propriétés de transport des films nanocomposites.

L’étude de la voie ex situ a permis de mettre en évidence I'influence du taux de réducteur sur la
cinétique de formation et la taille des nanoparticules colloidales, synthétisées en solution aqueuse a
85°C par une réduction verte du nitrate d’argent par le glucose en présence d’amidon stabilisant.
Nous avons également montré que la réduction peut avoir lieu sans agent réducteur. En effet,
I'amidon utilisé comme agent stabilisant participe également a la réduction de I'argent mais les
nanoparticules d’argent sont alors de plus grandes tailles. La redispersion des nanoparticules
d’argent dans une matrice amidon de pomme de terre plastifié par du glycérol est efficace et deux
populations de taille des nanoparticules sont mises en évidence dans les films nanocomposites
élaborés par voie ex situ. La premiére population est indépendante de la quantité de glucose avec un
diametre moyen de 5 nm alors que la seconde présente un diamétre moyen de 50 nm en absence de
réducteur qui est diminué jusqu’a 20 nm avec un rapport molaire AgNOs/glucose 1:3. La quantité de
réducteur est donc déterminante sur la taille des nanoparticules d’argent dans la voie ex situ. Une
guantité croissante de glucose réducteur permet de diminuer le diametre moyen des nanoparticules
colloidales. En présence des montmorillonites, aucune modification des deux populations de taille de
ces nanoparticules d’argent préformées n’est observée mais les plus grosses nanoparticules ont

tendance a s’agréger dans les amas de MMT.

La voie in situ se démarque de la voie ex situ par I'obtention de nanoparticules d’argent avec une

taille moyenne plus réduite et homogene (une seule population de taille). De plus, aucune influence
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significative du taux de glucose n’a été observée. Les diamétres moyens des nanoparticules obtenues
en voie in situ sont bien plus petits que ceux observés en voie ex situ avec des valeurs comprises
entre 6 et 15+2 nm avant et aprés traitement thermique a 40 et 85°C. Nous avons également
observé que la réduction du nitrate d’argent commence deés la formation du film par évaporation de
I’eau. Nous avons ainsi validé la formation in situ des nanoparticules d’argent lors d’un
conditionnement a température ambiante (23°C) avec une cinétique de réduction qui se déroule sur
plusieurs mois tandis que la réduction est de l'ordre de quelques jours a 40 et 85°C. Le
développement de la voie de génération in situ a différents temps et températures de traitement
thermique a permis d’observer un légere augmentation de la taille avec le temps et la température
mais le diametre des nanoparticules d’argent n’excéde jamais 20 nm. En présence des
montmorillonites dans les films, la taille moyenne des nanoparticules d’argent est plus faible et
n’excede pas 10 nm quelles que soient les conditions in situ. Enfin, les nanoparticules d’argent les
plus petites de cette étude ont été obtenues en absence de plastifiant dans la matrice amidon avec

un diameétre moyen limité a 4 £ 1 nm quelles que soient les conditions de traitement thermique.

La structure cristalline des nanoparticules est également dépendante de la voie de génération. Dans
la voie ex situ, les nanoparticules d’argent synthétisées en solution sont amorphes tandis qu’elles
peuvent étre cristallines lorsqu’elles sont générées par voie in situ. Seule la température de
traitement thermique in situ 85°C permet une cristallisation des nanoparticules d’argent que ce soit
en présence ou en absence des montmorillonites. De cette particularité de structure, dépendent

ensuite fortement les propriétés de transport des films nanocomposites a base d’argent.

En effet, lors de I'étude des propriétés de transport des films nanocomposites a base d’argent, seuls
les films nanocomposites élaborés par voie in situ aprés traitement thermique a 85°C se démarquent
avec de meilleures propriétés barriére a I'eau et a I'oxygéne tandis que les films nanocomposites
élaborés par voie ex situ présentent globalement les mémes propriétés de transport que les matrices
amidon références. Il s’avere que les propriétés barriere des films amidon sont principalement
améliorées d’une part par le traitement thermique et d’autre part par la présence des nanoparticules
d’argent cristallines. Considérant la faible quantité volumique de ces nanocharges sphériques et
imperméables, les lois géométriques ne permettent pas d’expliquer a elles seules les diminutions de
50 a 90% de la perméabilité a I'oxygéne. Une interface cohésive charge/matrice est ainsi mise en
évidence entre I'amidon et les nanoparticules d’argent cristallines uniquement obtenues a une
température de 85°C et explique I’amélioration des propriétés barriére des films nanocomposites

amidon/argent de la voie in situ.
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Concernant les films nanocomposites amidon/argent/montmorillonites, une dispersion plus aboutie
des montmorillonites est observée en présence de l'argent avec des feuillets majoritairement
intercalés et exfoliés. Aucune différence du point de vue thermodynamique et cinétique de sorption
d’eau n’a été observée en présence des charges lamellaires, quelle que soit la voie d’élaboration des
films nanocomposites. En présence des MMT, une diminution supplémentaire de la perméabilité a
I'oxygeéne d’environ 10% a été observée pour les films nanocomposites élaborés par voie ex situ et
par voie in situ a 40°C. Méme si les propriétés barrieres a I'oxygéne des montmorillonites n’ont pas
été observées pour les films élaborés par voie insitu a 85°C, ces films présentent les meilleures
propriétés barriere a I'oxygene grace a l'interface cohésive des nanoparticules d’argent cristallines
avec la matrice amidon glycérol. Par I’élaboration de ces films nanocomposites, nous avons ainsi
réussi a obtenir des propriétés barriére particulierement intéressantes avec une diminution jusqu’a

90% de la perméabilité a I’oxygene par rapport a un film amidon référence.

Pour finir, la voie in situ reste la voie de génération de nanocomposites amidon a base d’argent la
plus performante et intéressante a développer notamment pour ses propriétés barriere améliorées.
La cristallisation des nanoparticules d’argent a 85°C semble un élément nécessaire a la création de
I'interface cohésive entre les nanocharges et la matrice amidon. Il serait donc intéressant de
poursuivre I'étude pour aider a la compréhension et le controle des interfaces, fondamental pour
obtenir des propriétés barriere efficace. Optimiser le temps et la température de cristallisation
pourrait aussi permettre une meilleure tenue mécanique des films nanocomposites. Cette derniere
est en effet le principal challenge de la voie génération in situ des nanoparticules d’argent dans la
matrice amidon plastifiée glycérol. C'est pourquoi le développement de la voie in situ avec une
nouvelle matrice peut également s’avérer nécessaire et prometteur pour arriver jusqu’a une
application emballage aboutie. Par ailleurs, une étude faisant varier le taux de nanoparticules
d’argent permettrait d’observer plus précisément leur interface avec I'amidon et I'effet barriere

correspondant.
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|. Bases des phénomenes de transport

I.A. Transport de petites molécules dans les films polymeéres denses
I.A.1. Mécanismes de transport : généralités

La premiere étude sur le transport de gaz a travers une membrane a été mise en ceuvre par Thomas
Graham qui en 1829, a observé le gonflement d’une vessie de porc placée dans une atmosphere
dioxyde de carbone. En 1831, J.K. Mitchell étudie cette fois le transport de différents gaz a travers
des ballons en caoutchouc naturel. ! C’est finalement en 1866 que Graham propose le premier
modéle de transport de gaz a travers une membrane. *

Le transport de petites molécules telles que les gaz ou I'eau a travers un film polymére dense (c'est-
a-dire homogene, d’épaisseur constante et non poreux) se fait par un mécanisme de « dissolution-
diffusion » ** en trois étapes :

= Adsorption des molécules de soluté sur la face amont de la membrane polymere

= Dissolution et diffusion du perméant au sein de la matrice polymére

= Désorption des molécules a I'aval du film.

La premiere étape traduit I'affinité physique ou chimique du soluté pour le substrat polymeére.
L’étape de diffusion, quant a elle, reflete la mobilité du perméant au sein de la membrane polymere.

La force motrice des phénomenes de diffusion est I'existence d’un gradient de concentration en
molécules diffusantes qui s’exerce entre les deux faces de la membrane ; les molécules de soluté
vont diffuser des points de forte concentration vers ceux de plus faible concentration de facon a ce
gu’il y ait in fine un équilibre de part et d’autre de la membrane. Dans un transport Fickien, les
étapes d’adsorption et de désorption sont considérées comme instantanées, et c’est alors I'étape de
dissolution/diffusion au sein de la membrane qui devient I’étape gouvernant le transport.

Le transport moléculaire peut &tre expliqué par la théorie du volume libre. >® Il faut rappeler qu’un
matériau polymere est un agencement plus ou moins ordonné et compact de chaines
macromoléculaires présentant une certaine mobilité les unes par rapport aux autres, mais également
en leur sein méme au niveau des segments de chaines. Au sein du matériau, il existe du volume libre
que I'on peut définir comme la différence entre le volume réellement occupé par le matériau et celui
occupé par les atomes et les liaisons. Ces volumes libres sont, selon cette théorie, des sites d’accueil
potentiels pour les petites molécules dissoutes, qui peuvent se déplacer au sein du polymere par une
succession de sauts activés d’un vide a I'autre. La diffusion, est ainsi controlée par les déplacements
par sauts et par la redistribution potentielle du volume libre au sein du systeme (relaxation des
chaines). La taille du pénétrant et des vides élémentaires a donc une influence sur la diffusion.
Puisque les mécanismes de transport au sein d’un polymére sont en partie conditionnés par la
mobilité des chaines macromoléculaires, tout facteur ayant une influence sur ces mouvements,
comme la température par exemple, pourra jouer un rble quant au transport. Selon [|'état
(caoutchoutique ou vitreux) du polymere, selon sa structure (amorphe ou semi-cristalline), ou selon
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sa composition chimique notamment en termes de polarité, on pourra observer des comportements
différents.

I.A.2. Lois de Fick et mécanismes de diffusion

Généralement, le transport de petites molécules a travers une membrane polymeére est régi par les
lois de Fick établies en 1855 qui décrivent le transfert de matiere et qui ont été inspirées des
équations de Fourier concernant les transferts de chaleur dans un matériau. *°

La premiere loi de Fick établit une relation linéaire entre le flux de matiere J traversant la membrane
et le gradient de concentration existant. Dans le cas d’un film mince ol I'on considére une seule
direction de I'espace pour la diffusion (direction x allant de la face amont a la face aval de la
membrane), cette premiere loi s’écrit :

_ Dac
J= 0x

Equation | - 1: 1% loi de Fick

Avec:

J : Flux d’espéces diffusantes par unité de temps et par unité de surface (cm3sp.cm s
¢ : Concentration volumique locale de I'espéce diffusante (cm?srp)

D : Coefficient de diffusion (cm®.s™)

La seconde loi de Fick décrit les phénomenes ayant lieu en un point donné au cours du temps :

dc D d%c
ot 0x2

Equation | - 2 : 2" loi de Fick

Dans de nombreux cas, D dépend de la concentration en soluté, et la seconde loi de Fick s’écrit
alors :

dc 0 dc
dt 0dx\ Ox
Equation I - 3 : 2"* loi de Fick lorsque Ddépend de ¢

I.A.3. Grandeurs caractéristiques décrivant les phénomeénes de transport

Les trois parametres caractéristiques du transport de petites molécules dans un film dense sont les
coefficients de perméabilité P, de diffusion D, et de solubilité S. Dans le cas d’un transport Fickien,
ces trois parametres sont reliés par I’équation suivante :

P=DXS
Equation | - 4 : Relation entre P, D et S
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I.A.3.a. Coefficient de perméabilité

b
Amont Aval
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e
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Figure | - 1 : Schéma du mécanisme de diffusion unidirectionnelle a travers une membrane polymeére

Si I'on considére le transport de petites molécules de gaz ou de vapeur a travers une membrane
d’épaisseur e soumise a un gradient de pression (pression p; en amont et p, en aval) (Figure | - 1), on
peut définir le coefficient de perméabilité P a partir du flux d’especes diffusantes J et du gradient de
pression par I’équation suivante :

ex]

(p1 — p2)
Equation -5

Le coefficient de perméabilité P caractérise donc la facilité avec laquelle le gaz traverse une
membrane quand celle-ci est soumise a un gradient de pression. Il dépend de la nature du polymere,
du type de gaz étudié et de la température. C’est une grandeur intrinséque pour un polymeére si sa
morphologie est maintenue constante.

L’unité la plus couramment utilisée pour I’exprimer est le Barrer.

cmirp.cm mirp.m _ 33481019 kmol.m

1 Barrer = 10710
m2.s.Pa

=7,5.10718

cm?.s.cmyy m2.s.Pa
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I.A.3.b. Coefficient de diffusion

Le coefficient de diffusion D caractérise la vitesse de déplacement aléatoire des molécules au sein de
la membrane; il s’exprime en cm®s™. Il traduit I'aptitude du perméant a se déplacer dans le
polymeére.

Si I’'on considere le transport de petites molécules a travers une membrane d’épaisseur e soumise a
un gradient de concentration (concentrations c; en amont et ¢, en aval) et a une variation linéaire
de la concentration dans I'épaisseur du film (Figure | - 1), on peut, en régime stationnaire, par
intégration de la premiére loi de Fick (Equation | - 1), exprimer la valeur de D grace au flux J selon
I’équation suivante :

] Xe
D=-—""_
(c1—¢2)
Equation -6

I.A.3.c. Coefficient de solubilité

Le coefficient de solubilité S traduit I'affinité du pénétrant pour le film polymeére, c’est un paramétre
thermodynamique. A une température donnée, la concentration ¢ d’especes dissoutes a I'équilibre
dans un polymére est reliée a la pression p selon I’équation suivante :

c

s==

p
Equation |- 7

3

. cm
On exprime S en —~LF—
cm3.cmyyg

Le coefficient de solubilité S n’est pas toujours une constante. Grace a des expériences de sorption, il
est possible de déterminer le coefficient S en tracant I’évolution de la concentration de molécules
sorbées a I'équilibre a différentes pressions. Cette représentation est appelée « Isotherme de
sorption », de par le fait que les mesures expérimentales s’effectuent a température constante.

Il existe pour les matériaux polymeres, différents types de comportement, selon les interactions

entre la molécule diffusante et le polymére (Tableau | - 1). #*°

epg s . , . . . . 4,1
Tableau I - 1 : Différents modes de sorption rencontrés dans les polymeéres et interactions associées 0

Mode de sorption Interactions
Henry polymeére — polymére
Langmuir polymeére — pénétrant
Dual mode combinaison des modes de Henry et Langmuir
Flory-Huggins (BET Ill) pénétrant — pénétrant
BETII combinaison des modes de Langmuir et de Flory-Huggins
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I.LA.3.c.i. Isotherme de type Henry

Henry

Concentration

Pressure
Figure | - 2 : Isotherme de type Henry

Ce mode de sorption est le plus simple; il est rencontré dans le cas idéal ou les interactions
pénétrant-pénétrant et pénétrant-polymére sont faibles. Il y a peu d’interactions entre le soluté et la
matrice polymere, et la concentration c est une fonction linéaire de la pression p :

c=kpXp
Equation |- 8

Le coefficient de solubilité S est une constante égale dans ce cas au coefficient directeur kp de
I'isotherme (kp est la constante de Henry).
Cette isotherme décrit assez bien le comportement aux gaz des polymeres a |’état caoutchoutique.

I.A.3.c.ii. Isotherme de type Langmuir

A _
Langmuir

e —

Concentration
i

L %

Pressure
Figure | - 3 : Isotherme de type Langmuir

Ce type de sorption a lieu lorsque les interactions pénétrant-polymere sont prédominantes. La
sorption a lieu en des sites spécifiques du matériau. Lorsque tous les sites sont occupés, il y a
saturation et un palier est alors atteint.

La concentration ¢ de molécules sorbées est donnée par la relation suivante :

_ C,H.b.p
€= 1+b.p
Equation -9
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Avec:

¢'y : Constante de saturation des sites
b : Constante d’affinité des molécules de perméant pour les sites

p : Pression

[.LA.3.c.iii. Isotherme de type « Dual-mode » 11

Dual mode

Concentration

L
»>

Pressure
Figure | - 4 : Isotherme de type « Dual-mode »

Dans ce modele, la concentration totale de molécules sorbées c est égale a la somme des modes de
Henry et de Langmuir :

Equation |- 10

Le coefficient de solubilité dépend dans ce cas de la pression : S diminue lorsque p augmente.
Ce modéle est trés souvent utilisé pour décrire la sorption des gaz dans les polymeéres vitreux. **

I.A.3.c.iv. Isotherme de type Flory—-Huggins (ou BET Ill) 13,14

Flory-Huggins

Concentration

Pressure
Figure | - 5 : Isotherme de type Flory Huggins

Ce modele de sorption intervient lorsque les interactions pénétrant-pénétrant sont plus fortes que
les interactions pénétrant-polymére et en général lorsque le polymeére peut présenter une certaine
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capacité de gonflement. Ces interactions induisent une augmentation exponentielle du coefficient de
solubilité avec la pression et une déviation positive a la loi de Henry.

La loi de Flory-Huggins, qui est essentiellement utilisée pour décrire ce phénomene, est donnée par
I’équation suivante :

Ina,, =In P =g+ (1 —¢)+ x(1—¢)?
sat
Equation |- 11
Avec :
a,, : Activité
p : Pression

Dsat - Pression de vapeur saturante
¢ : Fraction volumique du pénétrant dans le polymere
x : Parametre d’interaction entre le polymére et le soluté

Cette isotherme peut étre rencontrée lors de I'absorption de vapeurs organiques dans des polymeéres
caoutchoutiques. *°

I.LA.3.c.v Isotherme de type BET Il

Concentration

Pressure

Figure | - 6 : Isotherme de type BET Il

Cette isotherme présente une forme sigmoidale et résulte de I'additivité des mécanismes de
Langmuir et de Flory-Huggins. Les interactions entre le soluté et le polymere étant fortes, la matrice
polymeére doit présenter des sites de sorption spécifiques et étre capable de gonflement.

La théorie multicouches BET a été utilisée pour décrire cette forme d’isotherme en supposant une
immobilisation des molécules sorbées sur des sites préférentiels et la formation de multicouches. *°
Cette forme d’isotherme est trés souvent rencontrée dans le cas de la sorption d’eau dans les
polymeres hydrophiles tels que le polyamide ou les matériaux cellulosiques. *"*® Les modéles de Park
et GAB sont les équations les plus utilisées pour décrire au mieux les isothermes de sorption. 7%
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Dans le cas ou le perméant est un gaz, deux modéles sont généralement utilisés pour décrire les phénomeénes
de solubilité :

" La dissolution de Henry

®  Le double mode de sorption.
Pour la vapeur d’eau, les trois types d’isothermes rencontrés sont :

®  La dissolution de Henry

®  Le modéle de Flory-Huggins (encore appelé BET 111)

®  Le modele BET 11.

I.A.4. Parametres influengant les propriétés de transport

Il existe de nombreux facteurs ayant une influence sur le transport de petites molécules au sein
d’une matrice polymere. On rappelle que la perméabilité dépend de deux parametres : la diffusion et
la solubilité. Tout facteur ayant une incidence sur I'un de ces deux phénomenes influencera donc les
propriétés de transport.

Tout d’abord les parametres dits « environnementaux » tels que la température, la pression, la
concentration...peuvent jouer un role non négligeable sur le transport. La perméabilité augmente
avec la température selon une loi de type Arrhénius. * Les effets de pression ont été discutés
auparavant sur la sorption pour des gammes de pression modérées, ce qui sera le cas de nos études.
Nous reviendrons plus en détails sur le réle de la concentration sur la diffusion a la fin de ce
paragraphe.

D’autres parametres a prendre en compte sont relatifs au polymere, comme le volume libre, le taux
de cristallinité, I'orientation des chaines et des cristallites, la température de transition vitreuse, la
présence de plastifiants... La structure chimique du matériau, notamment sa polarité, peut jouer un
role prépondérant sur le transport et ce selon la nature polaire ou non des molécules diffusantes.

Selon I'état des polyméres, on peut observer des différences au niveau de la diffusion. En effet, celle-
ci est beaucoup plus rapide quand les polymeres sont a I’état caoutchoutique que quand ils sont a
I’état vitreux, du fait de la mobilité moléculaire plus importante lorsqu’on est au-dessus de la
température de transition vitreuse Tg.

Comme on vient de le mentionner, la morphologie du matériau a une grande importance sur les
propriétés de transport. On rappelle qu’un polymeére peut étre amorphe ou semi-cristallin.

Les chalnes macromoléculaires peuvent s’organiser sous forme de petits cristaux qu’on appelle
lamelles cristallines. Ces derniéres peuvent s’assembler sous forme de super-structures
généralement sphériques appelées sphérolites, structures les plus couramment retrouvées dans les
polymeéres semi-cristallins non orientés mis en ceuvre par voie fondu.

Du point de vue du transport, les polymeres semi-cristallins sont considérés comme des matériaux
biphasés constitués d’une phase amorphe perméable et d’une phase cristalline généralement
assimilée a des entités imperméables du fait de sa cohésion et de sa densité plus élevée que celle de
la phase amorphe. 2 Ainsi, la diffusion et la sorption ne se produisent que par I'intermédiaire des
volumes libres des régions amorphes. Les zones cristallines agiraient comme des obstacles,
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augmenteraient la longueur des chemins de diffusion par un effet de tortuosité et réduiraient parfois
aussi la mobilité des chaines des parties amorphes. ***’
La solubilité d’une espece dans un polymére semi-cristallin est donc directement proportionnelle a la
fraction volumique de la phase amorphe :

S =S54 X g

Equation | - 12

Avec:

S : Coefficient de solubilité du polymére semi-cristallin
S, : Coefficient de solubilité de la phase amorphe

¢ : Fraction volumique de la phase amorphe

En présence de zones cristallines imperméables, la diffusion est ralentie notamment du fait du
contournement des zones cristallines et on peut I’exprimer par I'équation suivante® :

D
D=—
.
Equation |- 13

Avec :

D : Coefficient de diffusion du polymere semi-cristallin

D, : Coefficient de diffusion de la phase amorphe

T : Facteur de tortuosité

[ : Facteur d'immobilisation des chaines de la phase amorphe du fait de la présence des zones
cristallines

Le facteur § exprime I'effet des contraintes sur les segments appartenant a la fois aux zones
amorphes et aux zones cristallines conduisant a la réduction de mobilité de ces dernieres.
Néanmoins, [ est souvent considéré égal a 1. 24,25

Des études sur le transport d’hélium dans des membranes de polyéthylene ont permis de relier le

facteur de tortuosité 7 et la fraction volumique de phase amorphe % :

T=¢g"

Equation | - 14

Avec :

T : Facteur de tortuosité
¢, : Fraction volumique de la phase amorphe
n : Constante. Pour les polyméres non orientés,ona:1<n<2

En posant 8 =1, on a la relation suivante pour le coefficient de diffusion :
D =D, X ¢g
Equation | - 15

Avec:

D : Coefficient de diffusion du polymére semi-cristallin
D, : Coefficient de diffusion de la phase amorphe

¢, : Fraction volumique de la phase amorphe

n : Constante
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La nature, la taille et la forme des molécules diffusantes sont également des éléments jouant un réle
important sur le coefficient de perméabilité.

Lorsque le pénétrant est un gaz, la solubilité est reliée a la température critique du gaz Teritique
(température au-dessus de laquelle un gaz ne peut plus étre liquéfié par compression). Ainsi, plus la
température critique d'un gaz est élevée, plus il est condensable, et plus sa solubilité sera forte. Le
tableau suivant regroupe les températures critiques de différents gaz (Tableau | - 2).

Tableau I - 2 : Températures critiques de différents gaz 2

Gaz|He|H2|N2|Oz|CH4|C02

Tertique (°C) | -267,9 | 2240 | -146,9 | -118,6 | 82,7 | 31,1

Le coefficient de diffusion dépend de la taille et de la géométrie de la molécule diffusante, de la
quantité et de la taille des volumes libres ainsi que de la mobilité moléculaire du polymere. Les
molécules volumineuses auront besoin de volumes libres et d’'une mobilité de chaines plus
importants pour diffuser. Le tableau ci-apres récapitule les diametres cinétiques des gaz couramment
rencontrés (Tableau | - 3).

Tableau I - 3 : Diametres cinétiques de différents gaz 2830

Gaz | He | H, | 0, |coz|CH4|coz|Hzo

Diam‘etrecinétique(/f\)| 2,65 | 234 | 2,92 | 3,23 | 3,64 | 3,80 | 2,65

Lorsque la concentration en espece dissoute dans la matrice est suffisante pour rompre les
interactions entre les chaines macromoléculaires, il peut y avoir un phénomene de plastification qui
entraine une augmentation du volume libre et donc de la mobilité des segments de chaines. La
diffusion des molécules de pénétrant est alors facilitée. L'Equation | - 16 décrit la loi traduisant le
phénomeéne de plastification :

D = D,.e"*

Equation | - 16 : Loi de plastification

Avec:
D : Coefficient de diffusion
D, : Coefficient de diffusion a concentration nulle

Yp : Coefficient de plastification
¢ : Concentration

Pour améliorer les propriétés barriere d’'un polymére, on peut avoir recours a différentes approches, comme
par exemple I'association & d’autres polyméres notamment sous forme de structures multicouches polymeéres.
Cette méthode est couramment utilisée dans l'emballage alimentaire, ot l'on cherche une meilleure
conservation des produits et une protection optimale vis-a-vis d’espéces de polarité différente en tirant
bénéfice des propriétés de chacune des couches. Néanmoins, selon les associations, on n'obtient pas toujours

des matériaux transparents.
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Une autre voie intéressante en termes de propriétés barri¢re est d’associer la phase organique polymére a une
phase inorganique reconnue pour avoir de meilleures propriétés barriére intrinséques que les polyméres. La
dispersion de charges inorganiques au sein des matrices polyméres conduit généralement a une meilleure
imperméabilité du fait de la création d'un phénoméne de tortuosité. De plus l'utilisation de renforts de taille
nanométrique lorsque ceux-ci sont bien dispersés dans le polymére, n’affecte pas la transparence du matériau.
L'intérét d’associer une phase inorganique & un matériau polymére peut également étre montré pour le dépot
de couches minces a la surface de substrats polyméres. En effet, la présence d’'un revétement inorganique a
hautes propriétés barriére sur une matrice organique peut renforcer de fagcon importante ses propriétés tout
en conservant la transparence.

La partie suivante consiste 8 montrer de fagon plus précise les intéréts et limites des systémes associant une

A

phase organique et une autre inorganique a partir des lois théoriques du transport et de leur confrontation

avec des résultats de la littérature recensés sur ces types de systémes.

I.B. Transport dans les systemes complexes : matériaux hétérogeénes

L’objectif de ce paragraphe est d’étudier les propriétés de transport de petites molécules dans des
matériaux polyméres hétérogenes, constitués d’une phase polymére de perméabilité donnée dans
laguelle sont dispersées des entités imperméables. Les entités imperméables seront des charges
pouvant jouer le réle de barriere imperméable et nous verrons que le raisonnement est assez
similaire a celui déja détaillé pour les phases cristallines.

En effet, par un effet de tortuosité défini dans le paragraphe suivant, la présence de ces éléments
imperméables, permet en théorie I'obtention de meilleures propriétés barriere.

I.B.a. Notion de tortuosité

Les éléments imperméables contenus dans la matrice jouent le réle de barriere de diffusion : les
molécules pénétrantes doivent les contourner lors de la diffusion, ce qui allonge leur chemin de
diffusion par un effet de tortuosité (Figure | - 7). *>*

Matrice

polymere |

SIS & @
D 9|9 @
2 9|18 &

Phase imperméaable l d’ y d
(charge, phase cristalling)

Figure | - 7 : Notion de tortuosité

On définit le facteur de tortuosité 7 comme le rapport de la distance d’ rallongée du fait de la
présence d’éléments imperméables sur la distance d parcourue dans le polymeére seul.

T:E

Equation | - 17
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Si I'on considére un systéme binaire idéal (caractéristiques locales de la matrice non modifiées par la
présence ou l'ajout d’éléments imperméables, interactions entre ces éléments et la matrice
suffisamment fortes pour éviter la formation de microvides qui pourraient créer des chemins
diffusionnels du perméant a l'interface et suffisamment faibles pour ne pas engendrer la formation
d’une interphase faiblement diffusive), alors on peut considérer que le gaz ne se solubilise que dans
la matrice polymeére et diffuse avec le coefficient de diffusion qu’il aurait eu dans la matrice en
masse :

S =(1-$).5
Equation | - 18

Avec:

S : Coefficient de solubilité du systéme polymére+éléments imperméables
Sy : Coefficient de solubilité du polymére seul

¢,, : Fraction volumique des entités imperméables

Le coefficient de diffusion s’exprime en fonction de 7 :

D
D==
T

Equation |- 19

Avec :
D : Coefficient de diffusion du pénétrant dans le systeme polymere+éléments imperméables
D, : Coefficient de diffusion du pénétrant dans le polymére seul

En considérant que 'Equation | - 4: P = D X S reste valable dans le cas de matériaux hétérogénes,
on peut en combinant I’Equation | - 18 et I'Equation | - 19, déterminer le coefficient de perméabilité
pour un systéme polymeére+éléments imperméables :

1—
_a-9) ,
T

Equation | - 20

P

Avec:
P : Coefficient de perméabilité dans le systéme polymeére + éléments imperméables
P, : Coefficient de perméabilité dans le polymére seul

T : Facteur de tortuosité

Cette équation assez similaire a celle obtenue pour les polyméres semi-cristallins montre que la
présence d’éléments imperméables doit conduire pour un systeme binaire idéal a la diminution de la
perméabilité.

I.B.b. Influence de la forme des éléments imperméables dispersés

La géométrie et la fraction volumique des entités imperméables ¢,, présentes vont jouer un réle sur
le renforcement des propriétés barriere. Le tableau suivant présente I'expression de la perméabilité
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relative (P/P,) pour un systéme binaire idéal selon que les éléments dispersés sont lamellaires ou
sphériques (Tableau | - 4). Pour les éléments lamellaires, on considére dans le Tableau | - 4 que les
lamelles sont perpendiculaires au flux gazeux.

Tableau I - 4 : Morphologie des éléments imperméables et lois géométriques associées

L
o e B e
o e
e S

@
&

Morphologie

& @
@ @
2 o

Facteur de forme f L/e 1
1-¢, s
Perméabilité relative 1+f [ 1+ 71:
2 . L
P/PO Equation I-21: Loi de Nielsen * Equation | - 22 §4L°| de
Maxwell

L’évolution de la perméabilité relative de matériaux hétérogenes en fonction de la fraction
volumique d’entités imperméables pour différents facteurs de forme a été représentée sur la figure

suivante.
1 l‘
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Figure | - 8 : Evolution de la perméabilité relative de matériaux hétérogenes en fonction de la fraction
volumique d’entités imperméables pour différents facteurs de forme — Loi de Nielsen

Nous pouvons observer une nette augmentation des propriétés barriere pour des facteurs de forme
f élevés, d’ou I'intérét d’utiliser des nanocharges lamellaires qui permettent de par I'épaisseur des
lamelles élémentaires de I'ordre du nanometre, d’accéder a des facteurs de forme élevés.

Pour obtenir les propriétés barriere optimales, il faut parfaitement controler la dispersion et la
distribution des entités. La Figure | - 9 montre que lorsque la distribution et la dispersion sont
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optimisées, le phénomene de tortuosité augmente, et les propriétés barriere seront donc

améliorées.
Amélioration de la distribution

il

Amélioration de la dispersion

il !

Figure | - 9 : Représentation du chemin de diffusion en fonction de I’état de dispersion et de la distribution
des charges lamellaires dans une matrice polymere 3

Selon I'ensemble des lois du transport développées en considérant des approches géométriques, il
est préférable d’avoir des charges orientées perpendiculairement au flux gazeux et a haut facteur de
forme pour améliorer les propriétés barriere. Par ailleurs, il est important que ces charges
développent des interactions suffisantes avec la matrice pour éviter des défauts de dispersion et la
formation d’interfaces diffusives. En effet, dans la zone située autour de la charge, les propriétés de
diffusion peuvent étre différentes de celles de la matrice.

Waché *® propose de tenir compte de la zone interfaciale en considérant que la vitesse dans cette
interface v; puisse étre différente de celle au sein du polymere v, (Figure | - 10).

Polymére Intertace

Charge

Figure | - 10 : Phénomeénes de diffusion a l'interface charge/matrice — Vitesses de diffusion

Il exprime alors le facteur de tortuosité 7 par la relation suivante :

et (D)2 ]

Vi
Equation | - 23 *°
Avec:
¢,, : Fraction volumique des entités imperméables
f : Facteur de forme
vy, : Vitesse de diffusion dans le polymere

v; : Vitesse de diffusion a I'interface charge/matrice
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Lorsque le rapport des vitesses de diffusion est supérieur a 1, on a affaire a une interface forte ou les
molécules sont ralenties. A contrario, si ce rapport est inférieur a 1, les molécules diffuseront plus
vite et I'interface sera défavorable aux propriétés barriere.

Ainsi, 'augmentation des propriétés barriére induite par la tortuosité créée par les charges peut étre
contrebalancée par un effet antagoniste d’interfaces diffusives si les interactions charges/matrice ne
sont pas assez fortes.

Picard et al. >’ ont travaillé sur des nanocomposites a base de poly(éthyléne). Aprés ajout d’un agent
compatibilisant, il a été observé que les propriétés barriere ne sont pas seulement liées a la qualité
de la dispersion des charges dans la matrice, mais également a I’affinité charges/matrice.

I. *® montrent I'importance des zones interfaciales sur les propriétés de

Les travaux d’Alexandre et a
transport du toluéne dans des films nanocomposites a base de poly(amide). La perméabilité
augmente avec I'augmentation du pourcentage volumique de montmorillonite introduit, traduisant
le fait que ce n’est pas la tortuosité qui régit les propriétés de transport mais les zones de diffusion

préférentielles situées aux interfaces.

245




Annexe *

Références bibliographiques de I’'annexe

1 Stannett, V. The transport of gases in synthetic polymeric membranes - An historic
perspective. Journal of Membrane Science 3, 97-115 (1978).

2 Graham, T. On the Absorption and Dialytic Separation of Gases by Colloid Septa.
Philosophical Transactions of the Royal Society of London 156, 399-439 (1866).

3 Crank, J. & Park, G. S. Diffusion in Polymers. (Academic Press, 1968).

4 Klopffer, M. H. & Flaconnéche, B. Transport properties of gases in polymers : bibliographic
review. Oil and Gas Science and Technology - Rev.IFP 56, 223-244 (2001).

5 Cohen, M. H. & Turnbull, D. Molecular Transport in Liquids and Glasses. The Journal of
Chemical Physics 31, 1164-1169 (1959).

6 Kumins, C. A. & Kwei, T. K. in Diffusion in Polymers (eds J. Crank & G.S. Park) Ch. 4, 107-140
(Academic Press, 1968).

7 Vrentas, J. S. et al. Free-volume theories for self-diffusion in polymer—solvent systems. I.
Conceptual differences in theories. Journal of Polymer Science: Polymer Physics Edition 23, 275-288
(1985).

8 Vrentas, J. S. et al. Free-volume theories for self-diffusion in polymer—solvent systems. II.
Predictive capabilities. Journal of Polymer Science: Polymer Physics Edition 23, 289-304 (1985).

9 Fick, A. Ueber Diffusion. Annalen der Physik 170, 59-86 (1855).

10 Gouanvé, F. Comportement a I'eau d'un composite a matrice polyester insaturé renforcé par

des fibres de lin, Université de Rouen, (2005).

11 Paul, D. R. & Koros, W. J. Effect of partially immobilizing sorption on permeability and the
diffusion time lag. Journal of Polymer Science: Polymer Physics Edition 14, 675-685 (1976).

12 Petropoulos, J. H. Quantitative analysis of gaseous diffusion in glassy polymers. Journal of
Polymer Science Part A-2: Polymer Physics 8, 1797-1801 (1970).

13 Flory, P. J. Polymer Chemistry. (Cornell University Press, 1953).

14 Naylor, T. V. in Comprehensive Polymer Science Vol. 2 (eds C. Booth & C. Price) 643-668
(Pergamon Press, 1989).

15 Sobolev, I. et al. Permeation, Diffusion, and Solubility of Methl Bromide and Isobutene in
Polyethylene. Industrial & Engineering Chemistry 49, 441-444 (1957).

16 Barrie, J. A. in Diffusion in Polymers (eds J. Crank & G.S. Park) Ch. 8, 259-313 (Academic Press,
1968).

17 Jonquieres, A. & Fane, A. Modified BET models for modeling water vapor sorption in
hydrophilic glassy polymers and systems deviating strongly from ideality. Journal of Applied Polymer
Science 67, 1415-1430 (1998).

18 Debeaufort, F. et al. Water vapor permeability and diffusivity through methylcellulose edible
films. Journal of Membrane Science 91, 125-133 (1994).

19 Guggenheim, E. A. Applications of statistical mechanics. (Clarendon P., 1966).

20 Anderson, R. B. Modifications of the Brunauer, Emmett and Teller Equationl. Journal of the
American Chemical Society 68, 686-691 (1946).

21 Boer, J. H. The dynamical character of adsorption. (Clarendon Press, 1953).

22 Timmermann, E. O. Multilayer sorption parameters: BET or GAB values? Colloids and Surfaces
A: Physicochemical and Engineering Aspects 220, 235-260 (2003).

246




Annexe *

23 D'Aniello, C. et al. Influence of the crystallinity on the transport properties of isotactic
polypropylene. Polymer 41, 2515-2519 (2000).

24 Michaels, A. S. & Bixler, H. J. Solubility of gases in polyethylene. Journal of Polymer Science
50, 393-412 (1961).

25 Michaels, A. S. & Bixler, H. J. Flow of gases through polyethylene. Journal of Polymer Science
50, 413-439 (1961).

26 Peterlin, A. Dependence of diffusive transport on morphology of crystalline polymers. Journal
of Macromolecular Science, Part B 11, 57-87 (1975).

27 Hedenqvist, M. & Gedde, U. W. Diffusion of small-molecule penetrants in semicrystalline
polymers. Progress in Polymer Science 21, 299-333 (1996).

28 Picard, E. Etude et modélisation du transport de petites molécules dans des nanocomposites a
charges lamellaires, Université Claude Bernard Lyon 1, (2007).

29 Bueche, F. Segmental Mobility of Polymers Near Their Glass Temperature. The Journal of
Chemical Physics 21, 1850-1855 (1953).

30 Ivanova, E. & Karsheva, M. Ethanol vapours adsorption on natural clinoptilolite. Journal of the
University of Chemical Technology and Metallurgy 42, 391-398 (2007).

31 Barrer, R. M. & Petropoulos, J. H. Diffusion in heterogeneous media: lattices of
parallelepipeds in a continuous phase. British Journal of Applied Physics 12, 691 (1961).

32 Barrer, R. M. in Diffusion in Polymers (eds J. Crank & G.S. Park) Ch. 6, 165-217 (Academic
Press, 1968).

33 Nielsen, L. E. Models for the Permeability of Filled Polymer Systems. Journal of
Macromolecular Science: Part A - Chemistry 1, 929-942 (1967).

34 Maxwell, J. C. A Treatise on Electricity and Magnetism. Vol. 1 (Clarendon Press, 1873).

35 Dal Pont, K. Nanocomposites a matrice élastomére a base de charges lamellaires synthétiques
alpha-ZrP: Influence de la modification des charges sur les propriétés mécaniques et barriére aux gaz,
Université Claude Bernard Lyon 1, (2011).

36 Waché, R. Formulation et caractérisation de polyéthylénes chargés avec des argiles :
Propriétés barriére des nanocomposites obtenus, Université de Bretagne Occidentale, (2004).

37 Picard, E. et al. Influence of the compatibilizer polarity and molar mass on the morphology
and the gas barrier properties of polyethylene/clay nanocomposites. Journal of Polymer Science Part
B: Polymer Physics 46, 2593-2604 (2008).

38 Alexandre, B. et al. Transport Mechanisms of Small Molecules through Polyamide
12/Montmorillonite Nanocomposites. The Journal of Physical Chemistry B 114, 8827-8837 (2010).
* Charifou, R. Optimisation des propriétés barriere de matériaux polyméres par association

avec des composés inorganiques pour des applications biomédicales : Influence des approches
nanocomposites et dépéts de couches minces siliciées, Université Claude Bernard Lyon 1, (2013)

247




