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Résumé 
Ce travail de thèse porte sur l’élaboration de particules de polymère magnétiques capables de capter et 
relarguer différents microorganismes par des interactions électrostatiques non spécifiques. Des 
nanoparticules d'oxyde de fer cationiques stabilisées par des contre-ions nitrate ont été synthétisées par co-
précipitation de sels de fer. La surface de la maghémite obtenue a été modifiée par voie sol-gel avec un 
organosilane présentant une fonction méthacrylate pour permettre son incorporation covalente dans des 
particules de latex par des réactions de copolymérisation. Ces particules ont été obtenues par 
polymérisation radicalaire en dispersion, en émulsion ou en miniémulsion du méthacrylate de méthyle ou 
du styrène, conduite en présence de maghémite. Les interactions entre celle-ci et le stabilisant rendent 
difficile la formation de latex magnétiques par polymérisation en dispersion. En revanche, la 
polymérisation en (mini-)émulsion permet, selon la technique de dispersion des oxydes de fer utilisée avant 
polymérisation, l’obtention de particules de latex de 140 à 650 nm, dont la fraction magnétique varie entre 
2 et 37 % et contient jusqu’à 91 % de maghémite. La distribution de taille est toutefois large. Les particules 
magnétiques ainsi obtenues ont été ensuite fonctionnalisées directement au cours de la polymérisation en 
émulsion par l’introduction de co-monomères chargés, de polyélectrolytes ou de polyamphotères 
réamorçables. Ces deux derniers types de polymère sont obtenus par polymérisation RAFT. Leur capacité 
de capture/relargage a été évaluée sur des systèmes modèles à base de silice. Les polyamphotères donnent 
de bons résultats sur de nombreux microorganismes. 

Mots clés :  
Nanoparticules, Oxyde de fer,  Magnétisme, Modification de surface, Sol-Gel, Silane, Encapsulation, 
Polymérisation en Dispersion, Emulsion, Miniémulsion, RAFT, Microorganismes 
 
 

Abstract 
This thesis describes the synthesis of magnetic latexes which are able to capture and release various 
microorganisms via non-specific and electrostatic interactions. Cationic iron oxide nanoparticles stabilized 
by nitrate counterions were synthesized by the co-precipitation of iron salts in water. The surface of the as-
obtained maghemite was then modified by a sol-gel process using a methacrylate-functionalized 
organosilane, in order to incorporate the iron oxide nanoparticles into latex particles by copolymerization 
reactions. Magnetic particles were obtained by dispersion, emulsion or miniemulsion polymerization of 
styrene or methyl methacrylate, performed in the presence of iron oxide. Due to the interaction between the 
stabilizers and iron oxides, dispersion polymerization was not a suitable approach. On the other hand, 
(mini-)emulsion polymerization led to a large range of particle diameters (140 – 650 nm), according to the 
process used to disperse iron oxides prior to the polymerization. These latexes contained between 2 and 37 
% of magnetic particles, incorporating up to 91% of iron oxide. But the size distribution remained quite 
broad in all cases. The functionalization of the as-prepared magnetic particles was then undertaken by the 
introduction of either a charged co-monomer or polyelectrolytes or polyampholytes reactivable during the 
polymerization process. These kinds of polymers were synthesized by RAFT polymerization. Their ability 
to capture and release microorganisms was tested on silica-based model systems. Polyampholytes 
displayed good results on several microorganisms. 

Keywords: 
Nanoparticles, Iron oxide, Magnetism, Surface modification, Sol-Gel, Silane, Encapsulation, Dispersion 
polymerization, Emulsion, Miniemulsion, RAFT, Microorganisms 
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Liste des abréviations 

Produits chimiques 

ACPA 4,4ʹ-Azobis(4-acide cyanovalérique)  
AIBA 2,2ʹ-Azobis(2-méthylpropionamidine) 
AIBN 2,2'-AzobisIsoButyroNitrile 
APS Persuflfate d’ammonium 
APTES Aminopropyl  triéthoxysilane 
BPO Peroxyde de dibenzoyle 
CAB Acétate butyrate de cellulose 
CDCl3 Chloroforme deutéré 
CTAB Bromure de cétyl triméthylammonium 
CTPPA Acide 4-cyano-4-thiothiopropylsulfanyl pentanoïque 
D2O Eau deutérée 
DMAEMA Méthacrylate de N,N-diméthyl-2-aminoéthyle 
DMF Diméthylformamide 
DVB Divinylbenzène 
Fe2O3 Maghémique 
Fe3O4 Magnétite 
HClO Acide hypochlorique 
HNO3 Acide nitrique 
M Monomère 
MAA Acide MéthAcrylique 
MBA N,N-Méthylène BisAcrylamide 
MMA MéthAcrylate de Méthyle 
MPS 3-Méthacryloxypropyle triméthoxysilane 
ODA Octadécylacylate 
OF Oxyde(s) de fer 
(P)EDMA (Poly)acétate de 2-(méthacryloyl)-oxyéthyle 
(P)GMA (Poly)méthacrylate de glycidyle 
(P)HEMA (Poly)méthacrylate de 2-hydroxyéthyle 
(P)NiPAM (Poly)N-isopropylacrylamide 
PAA Poly(acide acrylique) 
PEG Poly(éthylène glycol) 
PEGMA Méthyl éther méthacrylate de polyéthylène glycol 
PEI Polyéthylène imine 
PS Polystyrène 
PVA Alcool poly(vinylique) 
PVP Poly(vinylpyrrolidone) 
THF Tétrahydrofurane 
TMAH Tétraméthylammonium 
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Techniques d’analyse 

ATG Analyse thermogravimétrique 
BET Calcul de la surface spécifique par la méthode de Brunauer Emett et Teller 
► Sspé Surface spécifique (m2 g-1)

DDL Diffusion Dynamique de la Lumière 
► Dh Diamètre hydrodynamique (nm) 

PDI PolyDispersity Index ou indice de polydispersité, donné par l’analyse DDL 
DRX Diffusion des Rayons X 
MEB Microscopie Électronique à Balayage 
MET Microscopie Électronique à Transmission 
► Dn Diamètre en nombre (nm) 

Dw Diamètre en masse (nm) 
Ðd Dispersité de taille 
σ Ecart type (nm) 

RMN Résonance magnétique nucléaire 
► Déplacement chimique (ppm) 

I0, It Intégrale au temps 0 ou au temps t 
x Conversion (%) 
Th Taux d’hydrolyse (%) 

SEC Chromatographie d’exclusion stérique 
► DPn Degré de Polymérisation

Ð Dispersité des masses molaires 
Mn Masse molaire en nombre (g mol-1) 
Mw Masse molaire en masse (g mol-1) 

Autres 

%OF Taux d’oxyde de fer 
%PM Taux de particules magnétiques 
ADN Acide déoxyribonucléique 
ARN Acide ribonucléique 
ATRP Polymérisation Radicalaire contrôlé par Transfert d’Atome 
CMC Concentration micellaire critique 
ES Extrait sec 
LCST Lower critical solution temperature ou température critique inférieur de solubilité 
MS Magnétisation à Saturation 
NMP Polymérisation radicalaire contrôlée par les Nitroxydes 
ODN Olionucléotides 
PCR Polymerase Chain Reaction ou réaction/amplification en chaîne par polymérase 
PM Particules magnétiques 
PRC Polymérisation Radicalaire Contrôlée 
RAFT Polymérisation radicalaire contrôlée par Transfert Réversible par Addition-

Fragmentation 
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Introduction générale 

Les particules magnétiques connaissent un formidable essor depuis les années 50, notamment grâce à 
la découverte par Louis Néel des étonnantes propriétés magnétiques des nanoparticules d’oxyde de 
fer1. Celles-ci sont superparamagnétiques, c'est-à-dire qu’elles possèdent une magnétisation en 
présence d’un champ magnétique, qui disparaît instantanément lorsque le champ magnétique est 
coupé. Cette capacité à pouvoir « allumer et éteindre » à l’infini les propriétés magnétiques rend ces 
particules superparamagnétiques faciles d’utilisation. Les nanoparticules de type magnétite ou 
maghémite sont les plus couramment utilisées. Dans la suite de ce manuscrit, ces objets seront 
désignés sous le terme de particules magnétiques ou matériel magnétique.  

Les particules magnétiques sont rarement utilisées dans leur état brut. Elles sont habituellement 
incorporées dans une matrice organique (de polymère) ou inorganique de silice2 et sont généralement 
utilisées dans un milieu liquide pour éviter leur agrégation. Elles sont alors nommées colloïdes (dans 
le cas général) ou latex magnétiques (pour les particules de polymère). De nombreuses morphologies 
sont possibles : elles peuvent par exemple être simplement fonctionnalisées par une chevelure de 
polymère, ou être regroupées et encapsulées dans des particules ou encore être déposées à la surface de 
particules. Le choix de la morphologie dépend de l’application visée. En effet selon les applications, 
les nanoparticules doivent être présentes en surface ou encore enterrées, selon que l’on souhaite ou 
non tirer parti de la réactivité chimique des oxydes de fer. 

Grâce à leur simplicité d’utilisation, ces particules magnétiques possèdent de nombreux domaines 
d’application. Elles sont par exemple utilisées en physique dans le domaine de la mémoire magnétique 
(Magnetic Random Access Memory ou MRAM).3 Elles sont aussi utilisées dans le domaine médical et 
notamment dans des applications in vivo. Par leur nature, les oxydes de fer font d’excellents outils 
théranostiques, c'est à dire à la fois outils de diagnostic et outils de traitement. 4, 5 En effet leurs 
propriétés magnétiques permettent leur détection en imagerie médicale par résonnance magnétique 
(IRM)6 et également la destruction de cellules cancéreuses par hyperthermiea (testée à partir des 
années 50). Le traitement peut également s’effectuer par la vectorisation et le relargage de molécules 
actives.5 Dans ce cas, les oxydes de fer doivent être modifiés afin de les rendre furtifs dans le corps et 
de leur permettre de s’accrocher spécifiquement sur les cellules cancéreuses. Les particules 
magnétiques sont également utilisées dans le domaine de la chimie et des biotechnologies, pour 
pouvoir séparer respectivement des catalyseurs7 d’un milieu réactionnel ou des molécules biologiques 
cibles8 d’un mélange complexe de type aliment ou sang. 

Cette dernière application, la séparation de molécules biologiques, connaît un fort développement 
depuis quelques années. En effet, la détection de pathogènes dans l’organisme représente un enjeu 

a Le principe de cette technique est de « fixer » les particules magnétiques sur les cellules cancéreuses, puis 
d’utiliser un champ magnétique alternatif pour chauffer ces cellules à une température comprise entre 41 et 56°C 
provoquant ainsi leur mort. 
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important pour poser un diagnostic rapide. Les particules magnétiques ont par exemple permis le 
développement de plaques à puitsb pour l’analyse de protéines.9 Cette technique permet d’analyser 
rapidement et en parallèle plusieurs échantillons. D’autre part, les enjeux sanitaires liés à 
l’alimentation sont de plus en plus importants, en raison notamment d'une production alimentaire en 
forte croissance. Par exemple la production mondiale de viande et d’œuf a quadruplé en 40 ans. Elle 
était respectivement de 71 et 15 millions de tonnes en 1961 et est passée respectivement à 280 et 66 
millions de tonnes en 2008.10 Les outils d’analyses microbiologiques doivent devenir plus rapides pour 
pouvoir répondre à cette évolution. Ceci est rendu possible par l’utilisation des particules magnétiques, 
qui selon leur fonctionnalisation sont capables de séparer spécifiquement des protéines, de l’ADN11 ou 
encore de capter des antigènes. Ces particules permettent d’éviter l’utilisation d’une centrifugeuse et 
donc de gagner un temps précieux lors des étapes de purification. 

La surveillance de l’environnement et de la qualité de l’eau sont d’autres problématiques sanitaires 
majeures. L’analyse microbiologique des eaux doit être rapide et si possible effectuée directement sur 
le terrain. La miniaturisation de l’appareillage devient alors cruciale pour pouvoir le transporter. Celle-
ci est possible par l’élaboration de laboratoires miniatures, aussi appelés « laboratoires sur puce ».12 
Pour pouvoir utiliser des appareils, il faut également développer un moyen de concentration des 
échantillons pour qu’ils soient adaptés à la taille de l’appareil. L’utilisation de particules magnétiques 
est un excellent moyen de concentration puisqu’en présence d’un aimant, les particules magnétiques 
peuvent être concentrées en quelques minutes. Cependant, pour pouvoir concentrer divers 
microorganismes, il faut concevoir des particules magnétiques capables de capter un large panel de 
microorganismes (bactéries, virus, parasites…). C’est dans ce cadre que s’inscrit ce travail de thèse.  

L’objectif de cette thèse est d’élaborer des particules de latex magnétiques capables d’interagir avec le 
plus grand nombre de microorganismes pouvant se trouver dans un échantillon aqueux. Pour arriver à 
l’élaboration de telles particules, il est d’abord nécessaire d’en déterminer les caractéristiques 
principales et d’établir un cahier des charges, qui sera décrit dans le premier chapitre. Puis nous 
décrirons chacune des étapes de la synthèse des particules de latex magnétiques, qui sont : 

1. la synthèse et la modification de surface du matériel magnétique
2. l’encapsulation du matériel magnétique dans des particules de polymère
3. la synthèse des polymères fonctionnels et la fonctionnalisation de surface des particules de

latex magnétiques

Chacune de ces étapes fera l’objet d’un chapitre distinct. 

Ce manuscrit est donc divisé en quatre chapitres. Dans le premier chapitre, nous présenterons les 
principales notions permettant de comprendre les caractéristiques que doivent posséder les particules 

b Les plaques à puits sont des plaques en plastique de tailles calibrées. Elles contiennent généralement 96 puits 
de volume variable. Elles sont couramment utilisées pour des applications de type analyses microbiologiques ou 
synthèses à haut débit. 
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magnétiques pour une utilisation en séparation magnétique. Ceci nous permettra de définir un cahier 
des charges. 

Le deuxième chapitre détaillera les différentes méthodes d’obtention des nanoparticules magnétiques 
ainsi que leurs caractéristiques. Il développera également leurs modifications de surface en vue de leur 
incorporation dans des particules de polymère. 

Dans le troisième chapitre, nous traiterons de l’encapsulation du matériel magnétique par 
polymérisation en milieu dispersé. Pour cela, il rappellera tout d’abord les mécanismes de 
polymérisation en milieu dispersé. Puis il détaillera l’influence de différents paramètres sur les 
propriétés magnétiques des particules de latex magnétiques. 

Enfin le quatrième et dernier chapitre portera sur la synthèse de polymères fonctionnels pH-sensibles 
et décrira leur incorporation à la surface des particules de latex magnétiques. Cette partie contiendra 
également les résultats des tests microbiologiques effectués à l’aide de ces polymères, ainsi qu’à partir 
des latex magnétiques fonctionnalisés. 
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Contexte et généralités sur l’application des particules de latex magnétiques à la séparation magnétique 
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Ce chapitre bibliographique est divisé en trois parties. La première partie portera sur les critères 
permettant d’assurer la stabilité de particules colloïdales, car la stabilité est un paramètre primordial 
quel que soit le domaine d’application envisagée. Puis une deuxième partie sera axée sur l’application 
à la séparation magnétique de biomolécules. Elle détaillera les techniques de séparation de 
biomolécules, avec des exemples de particules commerciales et se poursuivra par une ouverture sur les 
analyses après leur séparation. Enfin la dernière partie détaillera différentes méthodes d’obtention de 
particules de latex magnétiques pour pouvoir déterminer quelle voie de synthèse est la plus adaptée 
pour l’application visée dans ce travail de thèse. 

I. Stabilité de (nano)particules en milieux dispersés 

La stabilité des particules dans un milieu dispersé, quelle que soit leur nature, fait intervenir de 
nombreux phénomènes. Elle est le résultat de différentes interactions (attractives et répulsives) entre 
les particules, interactions qui seront détaillées dans la première partie de ce paragraphe. Une 
deuxième partie sera consacrée aux différentes méthodes de stabilisation – aussi appelées peptisation –
envisagées pour stabiliser les nanoparticules d’oxyde de fer.  

I.1. Forces d’interaction entre particules 

I.1.1. Interactions de London - van der Waals 

Les forces de London – van der Waals sont dues aux différences de moments dipolaires entre deux 
molécules. Lorsqu’il s’agit de particules, la force d’interaction résultante est la somme de toutes ces 
énergies d’interaction. Hamaker et al.1 ont exprimé cette énergie d’interaction VA en fonction du rayon 
des particules R, de la distance r entre les particules et de la constante A d’Hamaker dans l’équation 
suivante (éq. 1-1) :  

(éq. 1-1) 

A, la constante d’Hamaker dépend à la fois du milieu et du matériau. Elle est généralement comprise 
entre 10-21 et 10-19 J. Cette expression montre que l’énergie d’interaction de London – van der Waals 
est toujours attractive et que l’interaction décroit rapidement lorsque la distance entre les particules 
augmente. Ce qui signifie que ces interactions n’entrent en jeu que lorsque les particules sont 
suffisamment proches.  

I.1.2. Interactions électrostatiques ou pression osmotique des contre-ions2 

Lorsque des particules possèdent des charges de surface, elles possèdent à proximité de leur surface 
une concentration élevée de contre-ions. Ces ions présentent une interaction forte avec la surface et 
sont considérés comme immobiles. Dans le modèle de Stern, cette couche dite compacte est appelée la 
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couche de Stern. En s’éloignant de la particule, il y a une couche légèrement enrichie en ions mobiles 
par rapport au reste de la solution, appelée la couche diffuse de Gouy-Chapman. Ces deux couches 
forment la double couche ionique (voir Figure 1) dont l’épaisseur, appelée longueur de Debye-Hückel, 
est noté . Celle-ci dépend de la force ionique du milieu et diminue lorsque la force ionique 
augmente. 

Figure 1 : Particule chargée négativement, d’après le modèle de la double couche ionique 

Lorsque deux particules de même charge se rapprochent, la concentration en ions augmente au niveau 
de la superposition des deux doubles couches ioniques. Le mouvement brownien de ces contre-ions 
localement concentrés produit une pression qui permet aux particules de se repousser. Cette énergie 
d'interaction est couramment désignée sous le nom d’énergie de répulsion électrostatique, VR(r). Pour 
deux particules de rayon R espacées d’une distance r, elle peut s’écrire sous la forme (éq. 1-2) :  

(éq. 1-2) 

ε étant la constante diélectrique du milieu et le potentiel électrique de surface des particules. Cette 
équation montre que pour obtenir des particules stabilisées, il faut que leurs surfaces possèdent un 
potentiel électrique important. Ceci est d’autant plus vrai que le milieu possède une constante 
diélectrique élevée, comme c’est par exemple le cas de l’eau (ε = 80). Le potentiel électrique de 
surface est souvent assimilé au potentiel zêta  de la particule, qui est facilement accessible 
expérimentalement. En effet, le potentiel zêta se situe au plan de cisaillement qui délimite les deux 
couches ioniques et est mesurable par la mobilité électrophorétique de la particule.  

Notons également que l’équation 1-2 montre que plus une particule est de faible diamètre, plus elle est 
difficile à stabiliser.  
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I.1.3. Théorie de Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek (DLVO) 

La théorie DLVO considère que l’énergie potentielle totale d’interaction entre deux particules (VT) est 
la somme des deux énergies précédemment explicitées (éq. 1- 3) :  

VT (r) = VA (r) + VR (r) (éq. 1- 3) 

Elle est représentée graphiquement dans la figure ci-dessous (Figure 2) : 

Figure 2 : Energie potentielle totale en fonction de la distance r entre deux particules : théorie DLVO

Lorsque deux particules se rapprochent, il existe une distance pour laquelle il y a un minimum 
d'énergie dit « secondaire ». Si les particules se trouvent dans ce puits de potentiel, elles auront 
tendance à s’agréger de manière réversible. Il s’agit dans ce cas du phénomène de floculation. Une 
agitation vigoureuse de type bain à ultrasons peut permettre de défaire cette agrégation.  

Lorsque les particules continuent à se rapprocher, elles sont alors face à une barrière de potentiel qui 
les empêche de se rapprocher davantage. Cette barrière est d’autant plus importante que l’énergie de 
répulsion électrostatique est importante, c'est-à-dire que le potentiel zêta des particules est important 
et/ou que la force ionique est faible. 

Si cette barrière de potentiel est franchie, alors le potentiel décroit rapidement, à cause de l’énergie 
d’interaction de London – van der Waals qui devient de plus en plus importante. Les particules 
« tombent » dans un puits de potentiel (minimum primaire) dont elles ne peuvent plus ressortir et les 
particules s’agrègent alors de manière irréversible. Dans ce cas, il s’agit de coagulation. 

En résumé pour obtenir des particules stables, il faut que le maximum de l'énergie totale d'interaction 
(VTmax) soit le plus élevé possible. Pour cela le seul paramètre modifiable est l’énergie de répulsion 
électrostatique. Il faut donc que les particules possèdent un potentiel zêta non nul et/ou une couche 
ionique la plus épaisse possible. Cela induit donc de se situer dans un milieu ayant si possible une 
constante diélectrique importante et une force ionique faible.  
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I.2. Stabilisation des nanoparticules d’oxyde de fer 

Dans le cas de particules magnétiques, il faudrait prendre en compte dans le calcul de l’énergie totale 
une énergie supplémentaire due aux interactions magnétiques. Toutefois, dans le cas de particules 
superparamagnétiques, ces forces ne s’exercent qu’en présence d’un champ magnétique et 
n’interviennent donc pas dans le calcul de VT (r). Cela constitue un autre avantage des nanoparticules 
superparamagnétiques par rapport à leurs pendants massifs ferrimagnétiques. 

I.2.1. Stabilisation électrostatique 

Les nanoparticules de maghémite (Fe2O3) ou de magnétite (Fe3O4) possèdent des structures cristallines 
composées d’atomes de fer et d’oxygène. Leur synthèse et leur structure seront détaillées dans le 
chapitre 2. Certains des atomes d’oxygène en surface des particules peuvent être présents sous la 
forme de fonctions hydroxyle (–OH). Ces fonctions hydroxyle peuvent être chargées selon le milieu 
dans lequel elles se trouvent : en milieu acide elles seront protonées –OH2

+ tandis qu’en milieu basique 
elles seront chargées négativement –O-. Ainsi, il existe un pH pour lequel il n’y a plus de charge à la 
surface des particules et pour lequel les particules ne sont pas stabilisées. Ce pH est appelé le point de 
charge nulle et est égal à 7 pour les oxydes de fer. Expérimentalement il est plus facile de déterminer 
le point isoélectrique des particules, qui est souvent proche du point de charge nulle. Le point 
isoélectrique correspond au pH pour lequel le potentiel zêta s’annule. Dans le cas de l’oxyde de fer, il 
est d’environ 6,7. En dehors de la gamme de pH aux environs du point isoélectrique, les particules 
possèdent ces charges intrinsèques, qui constituent en soi une méthode de stabilisation par répulsion 
électrostatique.  

Cependant, selon la théorie DLVO, c’est principalement la double couche ionique qui permet la 
stabilité des particules car elle agit à une plus grande distance que les charges intrinsèques. Les contre-
ions ont donc un rôle important à jouer dans la stabilisation des particules magnétiques. Certains 
contre-ions sont connus pour être non-floculants car ils sont à la fois volumineux et peu polarisants,3 
ce qui limite la force d’attraction de London – van der Waals. Les exemples les plus courants sont 
l’hydroxyde de tétraméthylammonium (ou TMAH), les ions nitrate et hypochlorite (Figure 3).  

Figure 3 : Stabilisation électrostatique des oxydes de fer par des contre-ions non-floculants 

Dans le cas des oxydes de fer, cette étape de peptisation permet une stabilisation si importante que les 
colloïdes obtenus sont alors appelés ferrofluides. En effet les oxydes de fer sont si bien dispersés en 
phase aqueuse que l’eau contenue dans la double couche ionique suit les mouvements des particules. Il 
devient alors impossible de séparer l’eau des nanoparticules d’oxyde de fer. Les ferrofluides sont 
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qualifiés d’anioniques, si les charges de surface sont négatives et de cationiques, si les charges de 
surface sont positives. 

Une autre voie de stabilisation possible consiste à utiliser des molécules chargées pouvant complexer 
la surface de l’oxyde de fer. Les fonctions carboxylate des ions citrate en sont un exemple. Dans ce 
cas, le citrate possède trois fonctions qui peuvent soit se complexer à la surface, soit déployer leur 
charge dans le milieu pour assurer la stabilité des particules.4 Cette modification de surface permet 
d’obtenir une stabilité colloïdale à pH neutre et plus généralement une stabilité au-delà de pH 3, i.e. un 
ferrofluide anionique sur cette gamme de pH. Cela provient de la présence des trois fonctions 
carboxylate du citrate, qui induit un potentiel zêta négatif. 

Enfin l’utilisation d’acides gras en double couche a également été étudiée5 tout comme le cas d’un 
mélange acide gras / tensioactif en double couche.6 L’oxyde de fer est alors stabilisé dans l’eau par 
interactions électrostatiques, mais peut aussi être aisément transféré dans un solvant organique, auquel 
cas la stabilisation est stérique (due à la partie hydrophobe des acides gras / tensioactifs).  

Figure 4 : Stabilisation de particules d’oxyde de fer par une double couche d’acides gras 

I.2.2. Stabilisation stérique 

La stabilisation stérique vise à limiter le rapprochement de deux particules par des molécules ayant un 
encombrement stérique important. Les molécules les plus utilisées pour ce type de stabilisation dans le 
cas de nanoparticules d’oxydes de fer sont les acides gras. En effet ces derniers possèdent de longues 
chaines carbonées et une fonction acide carboxylique qui peut « s’ancrer » à la surface de l’oxyde de 
fer par complexation.7 Les alkylphosphonates peuvent également être utilisés car ils se complexent par 
les fonctions phosphonate.8 Bien que les deux types de molécules permettent une bonne complexation 
de la surface des oxydes de fer, l’utilisation d’acide oléique (Figure 5) est très souvent privilégiée. Les 
particules obtenues sont stables dans de nombreux solvants organiques dont des solvants apolaires 
contrairement aux particules stabilisées par des contre-ions. Ils sont alors qualifiés de ferrofluides 
organiques.  
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Figure 5 : Structure de l’acide oléïque 

I.2.3. Stabilisation (électro)stérique ou pression osmotique de macromolécules adsorbées 

De la même façon que la double couche ionique peut stabiliser des particules, l’adsorption de 
macromolécules peut permettre la stabilisation des particules d’oxyde de fer. En effet lorsque des 
polymères sont adsorbés à la surface d’une particule, il existe une fraction de polymère qui est 
déployée autour de la particule. Si deux particules veulent se rapprocher, la couche contenant les 
polymères déployés doit être comprimée et le solvant contenu dans cette couche doit en être expulsé. 
C’est cette pression osmotique qui permet aux deux particules de se repousser. 

La gamme de polymères permettant ce type de stabilisation est assez importante. Il s’agit soit de 
polymères non chargés, tels que la poly(N-VinylPyrrolidone) (PVP),9-11 soit des polymères chargés 
tels que le poly(acide acrylique) (PAA)12 ou encore l’alginate,13 un polymère naturel. Dans le dernier 
cas, la stabilisation est dite électrostérique, car elle est obtenue à la fois par les charges et la gêne 
stérique des polymères. Ces différents polymères peuvent être introduits après10, 13 ou pendant la 
synthèse des oxydes de fer.9, 11, 12 

PVP PAA 
Figure 6 : Formules chimiques de la poly(N-vinylpyrrolidone) à gauche et du poly(acide acrylique) à droite 

L'utilisation du PAA et de l’alginate permet de varier la charge en fonction du pH, ce qui apporte en 
plus une stabilisation électrostatique. Tandis que la PVP présente l'avantage de rendre l’oxyde de fer 
dispersable dans de nombreux solvants.9  

I.3. Conclusions 

La stabilisation des nanoparticules d’oxydes de fer dépend de nombreux paramètres dont les 
principaux sont le potentiel zêta, la nature des contre-ions et la présence de molécules adsorbées. De 
ce fait, il existe différentes manières de stabiliser des nanoparticules d’oxyde de fer : l’utilisation de 
contre-ions non floculants, l’utilisation de stabilisants stériques tels que des acides gras, ou encore 
l’utilisation d’une stabilisation électro-stérique via la présence à la surface des particules de polymères 
chargés. Chacune de ces stabilisations possèdent des restrictions d’utilisation : par exemple 
l’utilisation d’une stabilisation électrostatique n’est pas efficace dans un solvant organique. Le choix 
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de la méthode de stabilisation dépendra donc essentiellement du milieu dans lequel l’oxyde de fer sera 
utilisé. 

II. Application à la séparation magnétique de molécules biologiques

Nous décrivons dans cette partie le fonctionnement de particules magnétiques utilisées pour la 
séparation magnétique de molécules biologiques. Nous déterminerons dans un premier temps les 
paramètres influençant la vitesse de séparation. Puis nous présenterons les différents types de 
séparation de cibles biologiques et les particules magnétiques commerciales existantes. Enfin, dans la 
dernière partie, nous décrirons les différentes techniques permettant l’analyse de ces cibles, avant de 
conclure avec une ouverture sur l’utilisation de particules magnétiques dans les laboratoires sur puce. 

II.1. Vitesse de séparation magnétique 

L’un des principaux intérêts des particules magnétiques est de pouvoir simplifier et accélérer les 
procédés de séparation. La vitesse de séparation magnétique est donc un paramètre crucial et il est 
important d’identifier les paramètres pouvant influencer la séparation magnétique. 

Considérons le cas d’une particule magnétique de rayon r et possédant un moment magnétique m, avec 
m = 4/3. .r3.Ms, Ms étant la magnétisation à saturation de la particule. Celle-ci se trouve dans un 
milieu de viscosité  et ne se déplace que selon l’axe x. Lors de son déplacement elle est soumise à 
deux forces :  

- une force magnétique : Fm = m. H, avec H le gradient du champ d’excitation magnétique14 et 
- une force de friction visqueuse : Ff = -6. r.vx, avec vx la vitesse de déplacement de la 

particule magnétique dans un champ magnétique 

En régime stationnaire les forces se compensent et vx s’écrit alors (éq. 1-4) : 

vx(x) = 
2.r².MS. H

9η (éq. 1-4) 

La vitesse de séparation magnétique dépend donc de la taille et de la magnétisation à saturation de la 
particule magnétique, ainsi que de la viscosité du milieu. Ce dernier paramètre étant fixé par les 
conditions d’utilisation des particules magnétiques, seuls les deux premiers sont modulables pour 
augmenter la vitesse de séparation. La magnétisation à saturation de la particule dépendra 
essentiellement du taux d’oxyde de fer présent dans la particule. Ainsi, les particules doivent être 
riches en oxyde de fer et de taille importante pour permettre une séparation rapide. 
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II.2. Les différents types de séparation de molécules biologiques 

Lorsqu’on parle de séparation magnétique de molécules biologiques, il s’agit en fait d’extraire ces 
molécules de leur milieu. La séparation se déroule en trois étapes (voir Figure 7) :  

1. L’introduction des particules magnétiques capables de capter les cibles biologiques.
2. L’utilisation d’un aimant pour retirer le surnageant contenant les molécules non désirées.
3. L’utilisation d’un stimulus (changement de pH, de force ionique et/ou de température) pour

relarguer les cibles biologiques. Les particules magnétiques sont alors retirées grâce à
l’aimant, permettant ainsi l’analyse des cibles biologiques libérées dans le milieu.

Figure 7 : Schéma représentant le processus de capture/relargage de cibles biologiques par des particules 
magnétiques 

Ceci est le schéma général d’une séparation magnétique, mais il en existe différents types. Cette partie 
permettra de les définir. Elle détaillera d’abord les modes de tri (directs, indirects ou encore négatifs). 
Puis les notions de séparations « spécifiques » et « non spécifiques » de biomolécules seront 
expliquées aux travers de différents exemples. 

II.2.1. Séparation directe, indirecte ou par tri négatif 

La séparation magnétique peut se faire de différentes façons. La méthode la plus simple est la capture 
directe des cibles biologiques. Dans ce cas, des particules magnétiques ayant une affinité pour 
certaines cibles biologiques sont ajoutées dans un échantillon contenant un ensemble de molécules 
biologiques. L’application d’un aimant permet alors de séparer directement les cibles d’intérêt des 
autres biomolécules.  

Aimant

Introduction des particules magnétiques,
capture et concentration des cibles grâce à un aimant

Relargarge des cibles 
par un stimulus

Cibles biologiques 
(microorganismes)

Particules magnétiques
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A l’inverse si les particules ne permettent pas de capter sélectivement la cible d’intérêt, il est possible 
d’effectuer un tri négatif, c'est-à-dire d’utiliser des particules permettant de retirer toutes les autres 
biomolécules du milieu.  

Une autre possibilité est d’effectuer une capture indirecte. Dans ce cas, la capture se fait en deux 
étapes. Des ligands ayant une forte affinité à la fois avec la cible et les particules magnétiques sont 
d’abord introduits dans l’échantillon. Puis une fois que ceux-ci se sont liés aux molécules cibles, les 
particules magnétiques sont ajoutées pour capter le complexe cible-ligand.  

Dans ce dernier cas, il est également possible d’effectuer un tri négatif en récupérant les biomolécules 
non captées par les particules magnétiques. Les différents types de séparation envisageables sont 
représentés de façon schématique sur la Figure 8. 

Figure 8 : Schéma représentant les différents types de séparation magnétique possibles 

II.2.2. Séparation spécifique ou sélective 

La séparation spécifique utilise des interactions du type « clés/serrures » pour pouvoir séparer 
précisément un seul type de biomolécule. Les interactions anticorps/antigènes, sur lesquelles se basent 
les immunoessais, sont les plus couramment utilisées. Elles permettent soit de purifier des anticorps,15 
soit de détecter des antigènes. Ces derniers peuvent par exemple provenir de protéinesa de surfaces des 

a Une protéine est un assemblage tridimensionnel de peptides, qui sont eux-mêmes des polymères d’acides 
aminés. Les acides aminés sont liés entre eux par une liaison amide aussi appelée liaison peptidique. 

Capture 
directe

Capture 
indirecte

Tri négatif

Tri positif

Tri positif

Cibles biologiques

Ligand spécifique

Particule magnétique
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bactéries ou des virus. Certaines protéines sont propres à un type de microorganisme, il est donc 
possible d’effectuer une séparation sélective de microorganismes. Cela permet notamment de tester 
rapidement la présence d’agents pathogènes tels que Salmonella ou Escherichia Coli dans le domaine 
de l’agroalimentaire ou dans l’eau.16  

Il est également possible de trouver des reconnaissances spécifiques du matériel génétique (ARN17, 
ADN18 ou plasmide19). Une méthode consiste par exemple à fixer sur la particule magnétique un 
aptamère, c'est-à-dire un oligonucléotide complémentaire de l’ADN (Figure 9) ou ARN visé. b En 
utilisant cette technique, il est par exemple possible de cibler spécifiquement des cellules cancéreuses, 
qui ont tendance à se lier à certains aptamères.20 

Figure 9 : Schéma décrivant l’ADNc 

Il existe des cas particuliers où des interactions spécifiques permettent de séparer plusieurs types de 
biomolécules. Par exemple la vancomycine, une molécule complexe utilisée comme antibiotique, est 
capable de se lier à une séquence spécifique d’acides aminés qui se trouve à l’extrémité de protéines 
membranaires des bactéries Gram positif.21 En fixant la vancomycine sur des particules magnétiques, 
il est alors possible de séparer de manière spécifique toutes les bactéries Gram positif d’un milieu 
donné.22 

Hormis le cas particulier de la vancomycine, il faut disposer d’autant de particules magnétiques 
fonctionnalisées avec des anticorps que de biomolécules cibles. Cela représente un coût important, car 
un grand nombre de particules magnétiques fonctionnalisées par des anticorps (onéreux) est 
nécessaire. Une approche générique de ces séparations pour des applications au domaine 
agroalimentaire ou environnemental est donc attractive pour diminuer les coûts d’analyse. 

b L’ADN, l’ARN et le plasmide sont constitués de polymères de nucléotides. L’ARN possède un brin unique, 
tandis que l’ADN et le plasmide possèdent deux brins. Le plasmide est en réalité un ADN surnuméraire, 
généralement cyclique, qui  se trouve exclusivement dans les bactéries.  
c  Ce schéma est tiré du site internet : http://www.savoirs.essonne.fr/sections/ressources/dessins-
schemas/photo/glossaire-adn/ 
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II.2.3. Séparation non spécifique ou générique 

Contrairement à la séparation spécifique, la séparation non spécifique repose sur des interactions 
hydrophobes et surtout électrostatiques. En effet, les surfaces des microorganismes sont généralement 
chargées négativement en raison de la présence des fonctions phosphate et carboxylate des 
protéines.23-25 De même, l’ADN, composé de nucléotides reliés entre eux par des fonctions phosphate, 
peut présenter de nombreuses charges négatives.  

Pour capter ces biomolécules, il est possible d’utiliser des attractions électrostatiques, soit par des 
cations métalliques qui complexent certaines protéines,26 soit par l’utilisation de (macro)molécules 
chargées positivement. La littérature reporte notamment la séparation d’ADN/ARN,17-19, 27, 28 de 
protéines,29, 30 et plus rarement de virus31-33 et de bactéries.34, 35 Cependant il est plus intéressant de 
purifier des microorganismes que de l’ADN. En effet, si un échantillon est lysé avant la séparation 
magnétique, l’ADN purifié proviendra à la fois des microorganismes vivants et morts. Il n’est donc 
pas possible de déterminer le nombre de microorganismes vivants dans le milieu. En revanche si les 
microorganismes sont prélevés d’un milieu puis lysés, l’ADN obtenu ne proviendra que des 
microorganismes vivants.  

C’est pour cette raison que depuis les années 2000, des brevets décrivant la séparation non spécifique 
de quelques bactéries et de virus ont commencé à apparaitre.36, 37 Ces brevets décrivent l’utilisation de 
polysaccharides tels que le chitosane ou la carragénine, ou l’utilisation d’un polymère d’acides aminés 
tel que la polylysine. Ces polymères sont fixés à la surface des particules magnétiques et possèdent de 
nombreuses fonctions amine. Les particules sont donc capables de se protoner à pH acide et de capter 
les microorganismes. Ces brevets ont donné lieu à des particules magnétiques commerciales, décrites 
dans la partie ci-dessous (II.3). 

II.3. Particules commerciales 

Il existe de nombreux fournisseurs de particules magnétiques commerciales38, 39 : Chemagen, 
Ademtech, Dynal®, Merck en sont quelques exemples. Ces particules magnétiques servent 
principalement à des séparations spécifiques : ADN, ARN, anticorps, protéines, cellules marquées, etc. 
Certaines d’entre elles sont vendues avec une surface fonctionnalisée avec des acides carboxyliques 
afin que le client puisse fonctionnaliser lui-même ses particules avec un oligonucléotide aptamère, un 
peptide ou même une protéine. Cette fonctionnalisation repose sur la formation d’une fonction amide, 
provenant du couplage entre un acide carboxylique de la particule et une amine de la biomolécule. Le 
critère de monodispersité en taille des particules n’est pas toujours nécessaire pour les applications de 
séparation magnétique (cf. particules magnétiques Ademtech). Cependant lorsque les particules sont 
de même taille, la surface disponible est similaire pour toutes les particules, ce qui peut améliorer la 
reproductibilité des réponses vis-à-vis des microorganismes. 

En ce qui concerne la morphologie et la composition des particules elles-mêmes, les fournisseurs n’en 
indiquent pas toujours la nature. Cette partie va néanmoins lister les différentes caractéristiques 
fournies dans les notices de quatre fournisseurs : Dynal®, Ademtech, Merck et Chemagen. Un tableau 
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récapitulatif de leurs caractéristiques (Tableau 1) est disponible à le fin de cette partie. Cela permettra 
par la suite d’avoir une référence pour les performances des particules magnétiques synthétisées dans 
le cadre de notre travail. 

Ademtech commercialise deux gammes de particules : Adembeads et MasterBeads. Les particules 
Adembeads ont un diamètre d’environ 200 ou 300 nm avec un coefficient de variation de 20 %, tandis 
que les particules MasterBeads sont des particules d’environ 500 nm de diamètre avec un coefficient 
de variation de 25 %. Dans les deux cas, le taux d’oxyde de fer est de 70 % en masse. La 
magnétisation à saturation des particules Adembeads est d’environ 40 emu g-1. Ademtech 
commercialise des particules fonctionnalisables mais aussi pré-fonctionnalisées avec des anticorps, des 
protéines ou de la streptavidine (Figure 10). Cette large gamme de particules permet des applications 
dans la séparation d’ADN/ARN, de cellules, de protéines et également de virus. 

Figure 10 : Schéma représentant différentes fonctionnalisations possibles pour des particules magnétiques 
commerciales 

Les particules Dynalbeads®, commercialisées par Dynal® et issues du brevet d'Ugelstad40, sont 
disponibles soit avec un diamètre de 1,15 μm, soit avec un diamètre de 2,8 μm. Les particules sont 
monodisperses en taille avec un coefficient de variation inférieur à 3%. La composition des particules 
ainsi que leur teneur en oxydes de fer ne sont pas indiquées dans les notices. En revanche, on retrouve 
quelques données dans le brevet d’Ugelstad.40 Le matériel magnétique utilisé dans les particules 
magnétiques est à base de fer, éventuellement associé au manganèse, cobalt ou nickel. Ces ferrites sont 
dispersées dans une matrice de polymère. Une publication caractérisant les particules MyOne™ 
indique que le taux de matériel magnétique est de 25,5 % et que la magnétisation à saturation est 
d’environ 23,5 emu g-1 pour les particules de 1 μm de diamètre.41 La notice indique qu’il existe 
plusieurs fonctionnalisations pour ces particules pour des applications variées : séparation de cellules, 
d’acides nucléiques, d’ARN, de peptides et de protéines.  

Merck produit deux types de particules magnétiques très différentes : des microsphères, 
commercialisées sous le nom d’Estapor® Microsphere et des nanoparticules commercialisées sous le 
nom MagPREP® Silica. Les Estapor® Microsphere sont composées de ferrites et de polystyrène (PS) 
réticulé ou non avec du divinylbenzène (DVB). Ces microsphères sont disponibles avec différents 
diamètres selon leur fonctionnalisation. Le diamètre peut varier de 300 – 500 nm à 1,7 – 2,6 μm. Le 
taux d’oxyde de fer est compris entre 13 et 60% avec une magnétisation à saturation variant de 6 à 24 
emu g-1 respectivement. Les fonctionnalisations permettent des applications à la purification 
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d’antigènes, d’anticorps et d’acides nucléiques. Les particules MagPREP® Silica sont quant à elles 
des particules bipyramidales composées de magnétite à plus de 95% et de silice. Contrairement aux 
autres particules décrites dans cette partie, ces particules ne sont pas sphériques et ne contiennent pas 
de polymère. Leur taille est également plus petite que pour les autres particules commerciales, 
puisqu’elle se situe aux environs de 100 nm. Elles ont pour application principale la purification 
d’acides nucléiques, mais la notice indique également qu’elles peuvent être utilisées pour l’adsorption 
de cellules, voire de virus et de bactéries. 

Il n’existe qu’un seul kit de particules magnétiques commercialisé dans le but de séparer à la fois des 
bactéries et leurs ADN une fois lysés. Il s’agit du kit Bugs‘n Beads développé par Genpoint, qui a été 
racheté par Norda ASA (anciennement NorDiag), mais il n’existe plus de revendeurs en Europe. Les 
particules magnétiques utilisées dans ce kit proviennent de Chemagen et sont disponibles sous deux 
gammes de tailles : 0,5 – 1 μm et 1 – 3 μm. La dispersion de taille n’est pas indiquée, mais elle semble 
élevée au vu du graphique fourni dans leur notice (Figure 11). Ces particules sont composées de 
magnétite à 50-60 % et d’alcool polyvinylique (PVA). Le brevet concernant l’application à la 
séparation de microorganismes indique que leurs surfaces ont été modifiées par des polysaccharides 
(mannose, gomme de guar, carraghénine, etc).37 Les inconvénients de ces particules sont que 
l’échantillon doit être mis en culture une nuit avant d’effectuer cette séparation et qu’elles nécessitent 
un temps de séparation d’environ deux minutes. 

Figure 11 : Histogramme représentant la dispersion de taille des particules Chemagen de 1 à 3 μm de 
diamètre. Extrait de la notice des particules M-PVA SAVx. 

De nombreux fournisseurs vendent des particules à base de polymère car ces derniers permettent 
d’obtenir des propriétés de surface variées et ajustables. Il est ainsi possible d’obtenir des particules 
hydrophiles ou hydrophobes, ou une fonctionnalisation directe avec des acides carboxyliques ou des 
amines. Malgré leurs variétés de composition, les applications des particules de latex magnétiques sont 
essentiellement tournées vers la séparation et la purification spécifique de biomolécules. La capture 
générique pour isoler des microorganismes demeure rare, à cause de la diversité chimique des surfaces 
des microorganismes. Cependant elle permettrait d’accélérer grandement les analyses 
microbiologiques. La séparation générique des microorganismes par des particules de latex 
magnétiques représente donc un enjeu important. 
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Tableau 1 : Récapitulatif des différentes particules de latex magnétiques détaillées dans ce chapitre 

Référence Diamètre des 
particules 

Dispersion 
de taillea 

MS  
(emu g-1) 

Taux d’oxyde 
de fer (%) 

Type de particules Cibles biologiques 
séparées 

Ademtech - 
Adembeads 

200 – 300 nm CV = 20 Ncb 70 
Polymère, 

fonctionnalisation 
carboxylate, amine... 

ADN/ARN, cellules, 
protéines, virus Ademtech - 

MasterBeads 
500 nm CV = 25 40 70 

Dynal 1,15 ou 2,8 μm CV < 3 23,5 2,5 Polystyrène 
fonctionnalisation 

carboxylate, amine... 

ADN/ARN, cellules, 
protéines, peptides 

Merck 300 – 500 nm 
ou 1,7 – 2,6 μm 

Ncb 24 60 Polystyrène réticulé Anticorps, antigène, 
acides nucléiques 

Merck Silica 100 nm Ncb Ncb >95 Silice Acides nucléiques, 
cellules, virus, bactéries 

Genpoint 0,5 – 1 μm  
ou 1 – 3 μm 

élevée Ncb 50-60 Alcool 
polyvinylique 

Bactéries 

aCV = coefficient de variation ; bnon communiqué 

II.4. Méthodes d’analyse après séparation 

Après nous être intéressés aux méthodes de séparation de cibles biologiques d’intérêt, nous présentons 
dans cette partie les principales méthodes permettant leur analyse. Bien que de nombreuses méthodes 
d’analyses soient disponibles, seules les plus couramment utilisées seront décrites.  

II.4.1. Culture puis décompte au microscope 

Il y a tout d’abord la méthode de la culture bactérienne avec un décompte des colonies au microscope. 
Bien qu’il s’agisse d’une méthode ancienne, elle reste toujours d’actualité.16 L’inconvénient principal 
de cette méthode est qu’elle nécessite que les microorganismes soient viables après la séparation 
magnétique pour pouvoir se multiplier. En effet le décrochage des microorganismes des particules 
magnétiques lors de la séparation peut se faire dans des conditions de pH élevé (pH = 11) et ainsi 
rendre les microorganismes non viables. Par ailleurs, cette méthode nécessite du temps pour faire 
grandir les colonies. Enfin, pour la multiplication des virus il est nécessaire de cultiver des cellules 
dans lesquelles les virus puissent se développer, ce qui nécessite des milieux plus riches en nutriments. 
Cette technique devient donc coûteuse à la fois en temps et en argent.  

Une alternative à la culture cellulaire est l’utilisation d’anticorps marqués par un fluorophore, qui 
permet un décompte direct des bactéries via l’utilisation d’un microscope à fluorescence.42 Dans ce 
dernier cas, l’inconvénient est la nécessité de posséder des anticorps marqués, qui sont coûteux. 
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II.4.2. Tests immunologiques 

Il est possible d’utiliser des tests basés sur le principe de réactions immunologiques. Par exemple après 
avoir concentré/séparé les microorganismes d’un milieu, il est possible d’ajouter dans le milieu des 
anticorps. S’il y a une réaction d’agglutination, c’est que l’antigène est présent dans le milieu. La 
présence de certains pathogènes peut ainsi être déterminée.16 Les avantages sont que dans ce cas, les 
microorganismes n’ont pas besoin d’être viables et les réactions d’agglutination sont rapides. En 
revanche, l’inconvénient de cette méthode est qu’elle nécessite encore une fois d’être en possession 
d’anticorps pour chacun des pathogènes à tester. Cela peut rapidement augmenter le prix de l’analyse. 

II.4.3. Polymerase Chain Reaction (PCR) 

Cette technique est basée sur l’isolation, l’amplification et la quantification de brins d’ADN. Les brins 
d’ADN provenant de microorganismes lysés sont mélangés avec le matériel biologique nécessaire 
pour dupliquer l’ADN. Il y a notamment des nucléotides et des enzymes Taq Polymérases, qui font 
parties des ADN polymérases. De nombreuse Taq Polymérases sont disponibles commercialement 
avec des spécifications différentes (fidélité, longueur de séquence maximale, hot start, ADN free…). 
Le milieu contient également des amorces et des sondes spécifiques de certaines séquences d’ADN. Il 
s’agit de brins d’ADN permettant d’amorcer une copie d’un gène et contenant à l’une de ses 
extrémités un fluorophore et de l’autre un désactivateur de fluorescence. Chaque amorce est spécifique 
d’un gène d’un microorganisme. Il est alors possible de détecter la présence de plusieurs 
microorganismes simultanément en introduisant simplement plusieurs amorces et sondes dans 
l’échantillon. Une analyse PCR contient quelques dizaines de cycles brefs (1 à 2 minutes par cycle). 
Chacun de ces cycles d’amplification d’ADN comprend trois étapes (Figure 12) :  

1. la dénaturation de l’ADN, i.e. séparation des deux brins d’ADN
2. l’hybridation, i.e. l’accroche de l’amorce sur un brin d’ADN
3. l’élongation ou la polymérisation, i.e. l’insertion successive des nucléotides pour former un

nouveau brin d’ADN
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Figure 12 : Schéma représentant les différentes étapes de l’amplification de l’ADN par PCRd 

Au départ la fluorescence est nulle car le désactivateur de fluorescence, placé à proximité du 
fluorophore désactive celui-ci. Lors de l’étape d’élongation, ceux-ci s’éloignent et il est alors possible 
de détecter une fluorescence. La PCR en temps réel permet de mesurer tout au long des cycles la 
fluorescence pour déterminer la quantité d’ADN dupliqué. Il est donc possible d’en déduire la quantité 
d’ADN initiale. La PCR en temps réel est donc une méthode quantitative.  

Elle est en plus rapide, sensible et est compatible avec une miniaturisation.16 Un autre avantage de 
cette méthode est qu’elle ne nécessite pas des microorganismes viables mais lysés, puisque l’analyse 
est effectuée sur l’ADN des microorganismes. En revanche, un inconvénient de la PCR est que les 
enzymes ADN-polymérase peuvent être inhibées par les oxydes de fer ainsi que par certaines autres 
molécules. Il est donc nécessaire d’avoir des latex magnétiques ne relarguant pas d’oxyde de fer pour 
les applications de séparation magnétique suivie d’analyse PCR. 

II.5. Application à l’utilisation des laboratoires sur puce 

L’utilisation des laboratoires sur puce couplée à l’utilisation de particules magnétiques présente de 
nombreux avantages. Cela permet notamment d’obtenir un appareil facilement transportable et capable 
d’analyses complexes. Les billes magnétiques peuvent par exemple être utilisées pour des analyses 
sanguines. La puce est capable à la fois de déterminer le taux de globules rouges par diffusion de la 
lumière et d’analyser les globules blancs par fluorescence (à l’aide de quantum dots fonctionnalisés). 
L’appareil est transportable et autonome car alimenté par une batterie.43 

d  Schéma tiré du site internet : http://www.oezratty.net/wordpress/2012/technologies-sequencage-genome-
humain-2/ 
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Un autre avantage des laboratoires sur puce est qu’ils nécessitent peu d’échantillon. Les quantités 
nécessaires sont de l’ordre du μL. Un exemple assez étonnant est l’analyse de la spéciation du 
sélénium dans les cellules.44 Malgré les différentes étapese, l’analyse ne nécessite que 300 μL et 
possèdent une sensibilité inférieure à 0,149 μg.L-1.  

L’utilisation des laboratoires sur puce permet donc d’effectuer des analyses consommant peu 
d’échantillon. Ils donnent la possibilité de les effectuer directement sur le terrain ou même chez soi 
grâce à leur faible encombrement. Par ailleurs, la faisabilité des analyses microbiologiques à l’aide de 
laboratoires sur puce a déjà été démontrée.16, 45, 46 En effet il existe d’une part des puces permettant la 
concentration de certains microorganismes grâce à des particules magnétiques.46 D’autre part, 
l’analyse ADN par PCR a également pu être effectuée grâce à une puce PCR - EWOD.45 Une analyse 
microbiologique effectuée entièrement sur laboratoire sur puce ne tardera donc pas à voir le jour. 

II.6. Conclusions 

La variété des techniques de séparation utilisant des particules magnétiques (directes, indirectes, par 
tris négatifs) permet d’envisager l’extraction et l’analyse d’un grand nombre d’espèces biologiques. 
Les séparations immunologiques sont efficaces, spécifiques mais coûteuses. Tandis que les techniques 
de séparation non spécifiques couplées à la PCR permettent d’analyser un grand nombre de 
microorganismes simultanément et à moindre coût. Cette méthode est rapide et quantitative. De plus, 
la technique PCR est adaptée à une miniaturisation et une automatisation des analyses. C’est pour cela 
que ce projet se concentrera sur la synthèse de particules magnétiques permettant une capture 
générique suivie d’une analyse d’ADN par PCR. 

De cette étude, une partie du cahier des charges des particules magnétiques peut être établie :  

- les particules doivent être riches en oxyde de fer afin de présenter une réponse rapide vis-à-vis de 
l’aimant,  

- elles doivent posséder un diamètre d’environ 500 nm avec une distribution de taille étroite, pour 
disposer d’une grande surface de capture et d’une bonne réponse magnétique, tout en évitant le 
phénomène de sédimentation due à un taille trop importante, 

- elles ne doivent en aucun cas relarguer des oxydes de fer ou toute autre molécule inhibant les 
enzymes utilisées lors de la PCR, ce qui implique une encapsulation efficace des oxydes de fer dans 
une matrice polymère,  

- dans la mesure du possible, elles doivent être capables d’interagir avec le maximum de 
microorganismes pour rendre la séparation directe la plus générique possible. Pour être le plus 

e Après extraction magnétique effectuée sur la puce, l’échantillon passe par une chromatographie liquide haute 
performance (HPCL) puis il est analysé sur un spectromètre de masse couplé par induction (ICP-MS).  
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générique possible, nous avons choisi d’utiliser les interactions électrostatiques, que ce soit par le biais 
de charges de surface ou d’une chevelure de polymère déployée autour des particules. 

III. Méthodes de synthèse de particules de latex magnétiques

Les particules de latex magnétiques contiennent à la fois une partie organique et une partie 
inorganique. Celles-ci peuvent être synthétisées en même temps, en parallèle ou encore l’une en 
présence de l’autre. Il existe donc quatre méthodes de synthèse de particules composites à base 
d’oxyde de fer :  

a. Assemblage de particules d’oxydes de fer et de polymère préalablement formés
b. Formation d’oxydes de fer en présence de particules de polymère
c. Formation de particules de polymère en présence d’oxydes de fer
d. Formation de polymère et d’oxydes de fer simultanément

La dernière technique ne sera pas développée car les paramètres permettant de contrôler la 
morphologie sont trop nombreux. En revanche les trois premières techniques seront détaillées dans 
cette partie car elles permettent d’obtenir des morphologies variées. Les plus courantes sont décrites 
dans le tableau 2. 

Tableau 2 : Principaux types de morphologies de particules et exemples de méthodes permettant leur 
obtention 

Morphologie Méthode
(a, b ou c) Procédé d’obtention Exemples de 

références 

a « Grafting to » 47

c « Grafting from » 47-50

a Hétérocoagulation 51, 52

b Polymérisation en milieu dispersé, puis synthèse 
d’oxydes de fer 

53, 54

c 
Utilisation des nanoparticules d’oxydes de fer pour 
stabiliser les particules de polymère (type émulsion 
de Pickering) 

55, 56

a 
Auto-assemblage avec réticulation 
Ou auto-assemblage 

57, 58

33, 59-64

b Polymérisation en milieu dispersé, puis synthèse 
d’oxydes de fer 

40, 65-72

c Polymérisation en milieu dispersé en présence 
d’oxydes de fer 

51, 73-136
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Les synthèses de particules ayant d’autres morphologies de type particules asymétriques,53, 91, 106, 107, 129-

131, 137capsules;138 fibres139 ont également été reportées dans la littérature. Cependant leurs procédés 
d’obtention ne seront pas détaillés ci-dessous. En effet, pour des applications de séparation 
magnétique, les particules doivent posséder une vitesse de séparation magnétique élevée, c’est-à-dire 
une quantité d’oxydes de fer ainsi qu’une taille importantes. C’est également pour cette raison que les 
morphologies de type nanoparticules monoencapsulées ou avec les oxydes de fer en surface ne seront 
pas décrites. Cette partie détaillera uniquement les différents procédés d’obtention de particules de 
latex contenant des oxydes de fer au cœur. Par ailleurs, l’application visée pour ces particules se 
focalisant sur les milieux aqueux, une attention toute particulière sera portée aux particules stables en 
milieu aqueux. Un récapitulatif des différentes particules de latex obtenues par les procédés présentés 
ci-dessous est disponible à la fin de cette partie. 

III.1. Auto-assemblage de particules d’oxydes de fer et de polymères préalablement 
formés 

Pour pouvoir assembler deux matériaux, il doit exister une affinité qui les pousse à s’assembler. Or les 
oxydes de fer sont de nature hydrophile (paragraphe I.2.1) tandis que la plupart des polymères sont 
hydrophobes. 

Il existe donc deux possibilités pour effectuer cet auto-assemblage : utiliser des polymères et des 
oxydes de fer hydrophiles ou des polymères et des oxydes de fer hydrophobes. La première possibilité 
réduit la gamme de polymères utilisables et nécessite une réticulation mais permet d’obtenir aisément 
des particules facilement dispersables dans l’eau. La deuxième solution permet l’utilisation d’un large 
panel de polymères, mais il s’agit généralement de polymères plus complexes à synthétiser. En effet, 
pour pouvoir disperser aisément les particules dans l’eau, l’utilisation de copolymères avec un bloc 
hydrophile est souvent nécessaire. Ces deux possibilités sont décrites ci-dessous au travers de quelques 
exemples non exhaustifs. 

Un exemple d’auto-assemblage avec un polymère purement hydrophile et un oxyde de fer hydrophile 
est celui permettant l’obtention des particules commerciales de Chemagen. Le polymère utilisé est 
l’alcool polyvinylique (PVA). Il est initialement dispersé dans la phase aqueuse avec l’oxyde de fer. 
Puis le tout est ensuite introduit dans une huile végétale visqueuse (130-190 fois plus visqueuse que 
l’eau) et agité fortement (700 trs.min-1) à l’aide d’un agitateur mécanique. Cela permet la formation 
des particules de PVA dans une phase continue d’huile végétale. L’utilisation d’un « réticulant », le 
glutaraldéhyde, est nécessaire pour figer la structure obtenue.57, 58 Une fois réticulées, c'est-à-dire après 
une minute de réaction à 20 °C, les particules obtenues peuvent être lavées et utilisées en milieu 
aqueux. Leur diamètre est compris entre 1 et 50 μm et elles sont relativement polydisperses (Figure 
11, partie II.3). Les particules sont réticulées à 8% et contiennent 60 % en masse d’oxyde de fer. 

En ce qui concerne l’utilisation d’oxydes de fer hydrophobes, la méthode la plus courante est 
l’accroche d’une molécule de type acide gras via sa fonction carboxylate. Il existe également quelques 
cas d’étude d’une modification à partir de fonction cathécol.22, 140 Dans ce cas, l’auto-assemblage est 
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obtenu par des interactions hydrophobes entre des chaînes de polymère amphiphiles préformées et des 
particules d’oxydes de fer hydrophobes. Les polymères amphiphiles sont des di-blocs, avec un bloc 
hydrophobe et un bloc hydrophile, tel que le copolymère polystyrène-bloc-poly(acide acrylique) (PS-
b-PAA).59, 60 L’oxyde de fer hydrophobe est généralement un oxyde de fer recouvert d’acide oléique. 
Pour procéder à l’auto-assemblage, les deux composants sont initialement mélangés dans un solvant 
solubilisant les chaînes de polymère et où les oxydes de fer sont stables. Il peut s’agir d’un mélange de 
diméthylformamide (DMF) et de tétrahydrofurane (THF),59, 60 de THF et de dioxane60 ou de THF 
pur.60 Une fois le milieu homogène, de l’eau est ajoutée pour pouvoir former des particules avec le PS 
et les oxydes de fer au cœur et le PAA en surface. Ce dernier a alors un rôle stabilisant via les 
groupements carboxylate.  

L’avantage de cette technique est qu’en fonction de la proportion bloc hydrophile / bloc hydrophobe, 
différentes morphologies peuvent être observées, telles que des micelles hydrides ou des particules 
cœur/écorce (Figure 13). L’inconvénient est que les particules obtenues sont peu magnétiques avec 
une magnétisation à saturation inférieure à 5 emu g-1 59 ou un temps de séparation magnétique de 
l’ordre de 2 minutes.61  

Figure 13 : Schéma des différentes morphologies obtenues par le procédé d’auto-assemblage de PS-b-PAA et 
d’oxydes de fer/acide oléique en fonction de la proportion bloc hydrophile / bloc hydrophobe, décrit par 
Hickey et al.60 

Une dernière possibilité d’auto-assemblage est d’utiliser des interactions électrostatiques, comme c’est 
le cas des hétérocoagulations. Dans ce cas, deux objets (particules ou polymères par exemple) de 
charges opposées s’attirent pour s’assembler. C’est notamment le cas des particules de latex 
magnétiques de Veyret et al. 33, 62-64 où des couches successives de polyélectrolytes de charges 
opposées sont adsorbées sur des gouttelettes stabilisées (25 % en masse de tensio-actif) riches en 
oxydes de fer. Ces gouttelettes constituent une émulsion magnétique, dont la structure et la méthode 
d’obtention sera détaillée dans la partie III.3.4. L’empilement de polyélectrolyte est qualifiée de 
méthode d’encapsulation « layer-by-layer », avec dans ce cas un cœur liquide. Il est possible d’obtenir 
différentes fonctions de surface en fonction du dernier polyélectrolyte introduit : polyéthylèneimine ou 
aminodextran par exemple. Les caractéristiques finales de ces particules ne sont pas indiquées, mais 
les caractéristiques de l’émulsion magnétique sont : Dn = 240 nm, Ðd = 1,03 et MS = 40-50 emu g-1.  
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III.2. Formation d’oxydes de fer en présence de particules de polymère préformées 

Il existe différentes méthodes de synthèse d’oxydes de fer : dont les plus courantes sont la co-
précipitation, la synthèse par voie solvothermal ou hydrothermal et la décomposition thermique. Ces 
différentes voies de synthèse seront détaillées dans le Chapitre 2.141. Cependant les conditions de 
hautes températures que nécessitent certaines méthodes rendent leur utilisation difficile lorsque des 
particules de polymère sont présentes dans le milieu. Sauf contre-indication, on ne parlera dans cette 
partie que d’oxydes de fer obtenus en milieu aqueux par co-précipitation de sels de fer. Les différentes 
voies de synthèse des oxydes de fer et notamment le procédé par co-précipitation seront détaillés 
ultérieurement dans le Chapitre 2 (partie I). 

De même que pour la synthèse des oxydes de fer, il existe différentes voies de préparation de 
particules de polymère. Les principales, résumées dans le Tableau 3, sont : la polymérisation en 
dispersion, en suspension, en émulsion, en miniémulsion et la polymérisation par précipitation.2  

Tableau 3 : Récapitulatif des différentes voies de synthèse de particules polymère et de leurs principales 
caractéristiques 

Procédé de 
polymérisation 

Phase 
continue 

Diamètre des 
gouttelettes 

Diamètre des 
particules Amorceur Monomère 

Précipitation Aqueuse Milieu homogène variable Hydrosoluble Hydrosoluble 

Dispersion Organiquea Milieu homogène 0,5 – 20 μm Soluble dans la 
phase continue 

Soluble dans la 
phase continue 

Emulsion Aqueuseb 1 – 20 μm 50 – 600 nm Hydrosoluble Hydrophobe 

Miniémulsion Aqueuseb 50 – 300 nm 50 – 500 nm Hydrosoluble Hydrophobe 

Suspension Aqueuseb 50 – 10 000 μm 50 – 10 000 μm Oléosoluble Hydrophobe 
aLa phase continue est généralement organique mais elle peut contenir de l’eau ou être complètement aqueuse 
bDans le cas de la polymérisation en émulsion, miniémulsion ou suspension inverse, la phase continue est de 
nature organique, tandis que le monomère est hydrosoluble. 

III.2.1. Polymérisation en dispersion

Cette méthode a été mise au point par Ugelstad vers le début des années 80.40, 65 Elle constitue la 
méthode de préparation des billes commerciales Dynabeads®. La taille obtenue par le procédé de 
polymérisation en dispersion (entre 0.5 et 20 μm) est un avantage. En effet, comme le montre 
l’équation 1-4 (partie II.1), plus les particules sont de taille importante plus la réponse magnétique sera 
rapide.  

Le procédé d’Ugelstad est constitué de trois étapes. La première consiste à synthétiser des particules 
de polystyrène poreuses et présentant des fonctions de type nitro (-NO2) ou nitrate en surface et à 
l’intérieur des pores. Puis la deuxième étape est une imprégnation des ions ferreux et ferriques. Ceux-
ci sont dissous dans le milieu et diffusent à l’intérieur des pores car ils ont une forte affinité avec les 
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fonctions nitro et nitrate. Les nanoparticules d’oxydes de fer (maghémite ou magnétite) sont ensuite 
obtenues par co-précipitation directement au sein des particules de polystyrène. Ces particules 
possèdent jusqu’à 30 % en masse d’oxyde de fer et ont une magnétisation à saturation pouvant 
atteindre jusqu’à 23,5 emu g-1. 

Cette voie de synthèse a été appliquée à la synthèse de particules avec d’autres polymères, tels que le 
poly(méthacrylate de glycidyle) ou PGMA.66 La synthèse se fait dans un milieu hydroalcoolique 
(éthanol/eau à 90/10 en masse) avec un amorceur azoïque organosoluble, le 2,2'-
AzobisIsoButyroNitrile (AIBN) et en présence de PVP de masse molaire 40 000 g mol-1 (PVP K-30), 
qui stabilise les particules formées. Ces particules sont modifiées pour contenir des fonctions amine 
(PGMA-NH2), qui permettent la migration des ions ferreux à l’intérieur des particules. Les particules 
ainsi obtenues ont un diamètre de 2,6 μm et sont monodisperses avec une dispersitéf Ðd de 1,02 
(Figure 14). Le taux d’oxyde de fer obtenu par spectrométrie d’absorption atomique est de 24,3% et la 
magnétisation à saturation de 16,3 emu g-1.  

Figure 14 : Cliché de microscopie électronique à balayage (MEB) de particules magnétiques de PGMA-NH2, 
obtenues par le procédé de Ma et al. 66 (co-précipitation d’oxydes de fer dans des particules de PGMA-NH2 
préformées par polymérisation en dispersion)  

Pour pouvoir obtenir des particules de PS fonctionnalisées avec du PGMA de l’ordre du micron, 
Omer-Mizrahi et al.72 ont utilisé une voie de synthèse ayant recours à la polymérisation en dispersion 
et en émulsion. Le cœur de la particule de 2,4 μm est obtenu par polymérisation en dispersion du 
styrène, puis l’écorce est obtenue par polymérisation en émulsion du GMA. Contrairement aux deux 
cas précédents, aucune fonction permettant la capture des ions ferreux n’est introduite. Le taux 
d’oxyde de fer incorporé dans les particules est de 5,8 % (calculé par analyse élémentaire) et la 
magnétisation à saturation est de 3 emu g-1. 

Reymond et al.68 ont utilisé la technique inverse : un cœur de PS obtenu par polymérisation en 
émulsion, puis une écorce de Poly((MéthAcrylate de 2-HydroxyEthyle)-co-(diméthacrylate 

f La dispersité Ðd est obtenue par le rapport du diamètre moyen en poids Dw sur le diamètre moyen en nombre 
Dn, cf. Annexes C, partie IV.3. 
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d'éthylène)) (P(HEMA-co-EDMA)) formée par polymérisation en dispersion. Bien que cette voie de 
synthèse permette d’obtenir des particules de 4,1 μm de diamètre avec une dispersité de taille de 1,04 
(Figure 15) et contenant jusqu’à 29,1 % en masse d’oxydes de fer, elle est longue et complexe. Tout 
d’abord, le cœur de PS de 700 nm de diamètre est synthétisé, et imprégné d’un composé hydrophobe, 
le dibutylphtalate. Puis il est imprégné dans un deuxième temps de monomère acétate de 2-
(méthacryloyl)-oxyéthyle (HEMA-ac), de réticulant EDMA, d’amorceur 2,2’-azobis(2,3,3-
timéthylbutanonitrile) et d’un agent porogène (acétate de cyclohexyle). Une fois les particules 
gonflées, la polymérisation en dispersion s’effectue dans l’eau en présence d’un stabilisant à base de 
cellulose pendant 16 h. Une fois les particules P(HEMA-ac-co-EDMA) formées, celles-ci sont 
hydrolysées (durant 16 h) pour obtenir les particules P(HEMA-co-EDMA). La synthèse in situ des 
oxydes de fer se fait également en plusieurs étapes : introduction des ions Fe3+ dans les particules, puis 
ajout de celles-ci à une solution d’ammoniaque à 0,5 M pour obtenir un premier précipité Fe(OH)3. 
Une centrifugation permet ensuite d’éliminer les hydroxydes de fer précipité hors des particules. Les 
particules sont ensuite dispersées en présence de Fe2+ sous argon, puis une deuxième précipitation a 
lieu pour former les particules magnétiques. Cette dernière réaction dure 18 h et est répétée une 
deuxième fois pour pouvoir obtenir 29,1 % d’oxydes de fer dans les particules. Si cette réaction n’est 
pas répétée, les particules n’en contiennent que 18,2 %. Un procédé similaire a été utilisé par Horak et 
al.69 pour synthétiser des particules de PGMA et de PHEMA fonctionnalisées avec des groupements 
acides carboxyliques. 

Figure 15 : Particules magnétiques de P(HEMA-co-EDMA) obtenues par le procédé de Raymond et al. 68 
Observation des particules par MEB (à gauche) et d’une coupe par MET (à droite)  

Bien que la synthèse d’oxydes de fer en présence de polymère par une autre voie que la co-
précipitation soit rare, elle n’est pas inexistante. Par exemple, il est possible d’obtenir des particules 
magnétiques de PS, car celui-ci a une température de dégradation élevée. Les particules de PS sont 
synthétisées dans un milieu hydroalcoolique (éthanol/eau à 90/10 en masse), avec de l’AIBN comme 
amorceur, en présence de PVP K-30 et avec 0,5 % de réticulant, le DVB.67 Cette fois, les particules de 
PS ne possèdent pas de fonction permettant de capter les ions ferreux ou ferriques. Le précurseur des 
nanoparticules d’oxyde de fer est donc hydrophobe, pour pouvoir migrer dans les particules de PS 
également hydrophobes. Il s’agit de l’oléate de fer (III), qui se dégrade à haute température (310 °C 
dans ce cas) pour donner des nanoparticules d’oxyde de fer. Les particules obtenues ont un diamètre 
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de 5,1 μm. Elles contiennent 15,9 % en masse d’oxyde de fer et ont à une magnétisation à saturation 
de 12,6 emu g-1. 

Un autre cas particulier permettant la synthèse in situ d’oxydes de fer à haute température est le cas où 
le polymère est ensuite dégradé. C’est le cas des particules synthétisées par Amara et al.70, dont le but 
est d’obtenir des particules composites oxydes de fer - carbone. La synthèse comporte 5 étapes :  

1. la synthèse de particules de PS monodisperses par polymérisation en dispersion, qui serviront
de semence

2. le gonflement de ces particules par du monomère, du réticulant et des précurseurs d’oxyde de
fer (respectivement du styrène, du DVB et des ferrocènes) et leur polymérisation en émulsion
pour former des particules de polymère monodisperses contenant le précurseur d’oxyde de fer

3. le traitement thermique à 310 °C pour former les oxydes de fer dans les particules de polymère
(Figure 16)

4. la solubilisation et le retrait du PS non réticulé par des lavages au DMF
5. L’anhilation à 450 °C du P(S-co-DVB) restant en carbone pour obtenir les composites oxydes

de fer – carbone

Figure 16 : Clichés MEB de particules magnétiques P(S-co-DVB) obtenues par le procédé d’Amara et al. 70 

Il est intéressant de noter que contrairement aux autres synthèses décrites précédemment, il y a une 
étape de polymérisation en présence du précurseur d’oxyde de fer (l’étape 2.). D’autre part, le passage 
des particules hybrides P(S-co-DVB) – oxydes de fer aux particules composites carbone – oxydes de 
fer permet d’augmenter la magnétisation à saturation de 7 – 13 emu g-1 à 35 emu g-1. Toutefois, bien 
que cette synthèse permette d’obtenir des particules monodisperses et ayant une valeur élevée de 
magnétisation à saturation, elle est difficile à mettre en œuvre. En effet, elle est longue et nécessite une 
étape de chauffage à 450 °C sous hydrogène (étape 5). 

III.2.2. Polymérisation en émulsion

Ce procédé de polymérisation est moins usité, car il donne généralement des particules plus petites que 
le procédé de polymérisation en dispersion. Cependant des particules de 400 à 700 nm de diamètre 
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peuvent être obtenues en l’absence de tensioactif. Par exemple, Lindlar et al.71 ont obtenu des 
particules de P(MMA-co-GMA) par polymérisation en émulsion sans tensioactif avec un amorceur 
peroxyde hydrosoluble anionique, le persulfate de potassium ou KPS. L’absence de tensioactif permet 
d’obtenir des tailles élevées (> 500 nm), tandis que la charge anionique de l’amorceur permet de 
stabiliser les particules obtenues. Une fois les particules de polymère synthétisées, elles sont modifiées 
par de l’éthylènediamine comme dans le cas de la synthèse des particules de PGMA par 
polymérisation en dispersion.66 Les fonctions amine obtenues permettent ensuite l’imprégnation des 
ions Fe2+ et Fe3+et leur co-précipitation pour former des nanoparticules de magnétite. Le taux d’oxyde 
de fer, calculé par ATG est de 25% mais la magnétisation à saturation n’est que de 1 emu g-1. 

Il est intéressant de noter la différence de magnétisation à saturation entre deux particules de PGMA 
contenant chacune environ 25% d’oxydes de fer, de 2,6 μm66 et de 400 nm71, obtenues respectivement 
par polymérisation en dispersion et en émulsion. Les magnétisations à saturation sont respectivement 
de 16,3 et 1 emu g-1. Cette différence importante de magnétisation à saturation démontre que la taille 
des particules a une importance non négligeable sur la vitesse de la réponse magnétique. 

III.2.3. Conclusions

L’avantage de synthétiser des oxydes de fer en présence de polymères préformés est le contrôle de la 
taille et de la dispersion de taille des particules magnétiques obtenues, facilement ajustables lors de la 
synthèse des particules de polymère. En effet, les procédés de polymérisation en émulsion et en 
dispersion ont été largement étudiés et optimisés pour obtenir des particules monodisperses dans une 
large gamme de taille. En revanche l’inconvénient de cette méthode est qu’il faut avoir recours à une 
fonctionnalisation permettant de « capter » les précurseurs d’oxyde de fer (généralement des ions 
ferreux et ferriques). Sans cette fonctionnalisation, le taux d’oxyde de fer incorporé est faible (16% 
contre 30% lorsqu’il y a fonctionnalisation). Cette méthode ne semble donc pas adaptée pour la 
synthèse de particules à hautes teneurs en oxydes de fer. 

III.3. Polymérisation de monomères en présence d’oxydes de fer 

Comme dans le cas de l’auto-assemblage, il faut créer une affinité entre le monomère et les 
nanoparticules d’oxyde de fer. Lorsque le monomère est hydrophile, il n’y a pas de problème de 
compatibilité avec les oxydes de fer. En revanche, lorsque le monomère est hydrophobe, il faut 
modifier la surface des oxydes de fer.  

L’utilisation d’acides gras (essentiellement l'acide oléique) décrite pour l’auto-assemblage est 
également très utilisée dans ce cas. Cependant il existe une autre possibilité, qui a l’avantage de 
conduire à la formation de liaisons covalentes avec le polymère : il s’agit de l’utilisation d’un 
organosilane possédant une fonction polymérisable. Le plus couramment utilisé est le 3-
MéthacryloxyPropyle triméthoxylSilane ( -MPS ou MPS) qui possède une fonction méthacrylate. 
Cette modification de surface est très intéressante car elle rend l’oxyde de fer compatible avec de 
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nombreux monomères hydrophobes et permet son incorporation covalente dans les particules de latex 
finales. Les conditions et le mécanisme de ce type de modification de surface seront détaillés dans le 
Chapitre 2.  

De manière similaire, il est possible d’utiliser des macromonomères possédant d’une part une fonction 
phosphonate, permettant l’accroche à la surface de l’oxyde de fer, et d’autre part une fonction 
polymérisable, permettant une accroche covalente au polymère. C’est le cas notamment du 
macromonomère Sipomer PAM200®,92 mais ce type de modification de surface est peu utilisée.  

Figure 17 : Structure du macromonomère Sipomer PAM200® 

III.3.1. Polymérisation en suspension

Le principe de la polymérisation en suspension est de former des gouttelettes de monomère dans de 
l’eau, dans lesquelles a lieu la polymérisation. Pour se faire, l’utilisation d’un amorceur oléosoluble est 
nécessaire ainsi que des tensioactifs et/ou des polymères stabilisants, appelés colloïdes protecteurs, 
pour contrôler la taille et la stabilité des particules. Par exemple, Chen et al.76 ont utilisé des oxydes de 
fer modifiés par un silane copolymérisable (le MPS), dispersés dans le mélange de styrène et de 
peroxyde de benzyle pour former un ferrofluide organique. Celui-ci est ensuite introduit dans une 
solution aqueuse contenant des tensioactifs et des colloïdes protecteurs pour contrôler la stabilité des 
gouttelettes formées, puis le mélange est chauffé pour démarrer la polymérisation. Le diamètre des 
particules obtenues est de 1 à 2 μm avec une magnétisation à saturation faible d’environ 3 emu g-1. 

III.3.2. Polymérisation par précipitation

La polymérisation par précipitation permet essentiellement d’obtenir des particules de polymère 
hydrophiles en milieu aqueux. Le principe est que le milieu initial est homogène : le monomère est 
soluble dans l’eau et l’amorceur est hydrosoluble. Puis lors de la polymérisation, les oligomères en 
croissance atteignent une longueur telle qu’ils deviennent insolubles et précipitent dans le milieu.  

C’est par exemple le cas de la polymérisation du N-isoPropylAcrylAmide (ou NiPAM) dans l’eau. 
Bien que parfois désigné sous le nom « d’émulsion sans tensioactif », il s’agit dans le cas de Chen et 
al.74 d’un procédé de polymérisation par précipitation. Le cas du PNiPAM est particulier car il 
nécessite une réticulation à cause de sa solubilité dans l’eau à température ambiante. En effet, le 
PNiPAM est thermosensible et présente une température critique inférieure de solubilité ou LCST. 
Cela signifie qu’il devient hydrophile en dessous d’une certaine température (37 °C pour le PNiPAM). 
Dans le cas de Chen et al., le polymère est réticulé par les nanoparticules d’oxydes de fer 
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fonctionnalisées par un silane présentant des fonctions polymérisables (le MPS). Les particules finales 
sont en fait des nanogels de 226 ± 62 nm de diamètre à température ambiante. Ils contiennent 25,8 % 
en masse d’oxyde de fer et une magnétisation à saturation de 7,5 emu g-1.  

Il est possible d’utiliser la polymérisation par précipitation uniquement pour obtenir une écorce 
hydrophile de PNiPAM.51, 85 Dans le cas de Sauzedde et al., le cœur est obtenu par hétérocoagulation 
d’oxydes de fer anioniques stabilisés par des ions citrates sur des particules de latex cationiques. Il 
peut s’agir de particules de poly(styrène-co-méthacrylate d’aminoéthyle) (P(S-co-AEM)), obtenues 
par polymérisation en émulsion en présence d’un amorceur cationique, le 2,2′-Azobis(2-
méthylpropionamidine) dihydrochloride (AIBA), ou de PNiPAM obtenues par polymérisation par 
précipitation. Des particules cœur/écorce sont obtenues dans une dernière étape de polymérisation par 
précipitation du NiPAM en présence d’un réticulant, le N,N-Méthylène BisAcrylamide (MBA), et 
d’un monomère fonctionnel, l’acide itaconnique. Les particules finales contiennent entre 14 et 26 % en 
masse d’oxydes de fer et présentent une magnétisation à saturation pouvant atteindre jusqu’à 37 emu 
g-1. Cependant cette étude montre un inconvénient majeur des encapsulations non covalentes : après 
quelques semaines en solution et sous agitation douce, le taux de particule magnétique diminue, 
suggérant un relargage des nanoparticules d’oxyde de fer dans le milieu.  

Il est également possible d’obtenir des particules ayant un cœur hydrophobe et une écorce hydrophile 
en utilisant uniquement le procédé de polymérisation par précipitation. 75 La synthèse s’effectue alors 
dans un milieu organique. Par exemple, des oxydes de fer de 230 nm de diamètre (obtenus par voie 
solvothermale) présentant des fonctions allyle en surface ont été encapsulés par polymérisation du 
divinylbenzène dans l’acétonitrile (Figure 18). Ces particules de Fe3O4@PDVB servent ensuite de 
semence pour la formation de l’écorce hydrophile par copolymérisation de l’acide méthacrylique et du 
DVB. Des mesures magnétiques ont été effectuées sur ces particules à chaque étape, et la 
magnétisation à saturation est de 39,7 et 29,5 emu g-1 respectivement pour les particules 
Fe3O4@PDVB et Fe3O4@PDVB@PMAA. 

Figure 18 : Clichés MET de clusters d’oxydes de fer nus (à gauche) et de clusters encapsulés par du PDVB (à 
droite), selon le procédé de Chen et al. 75 
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La polymérisation radicalaire contrôlée142 permet d’obtenir un meilleur contrôle des chaînes de 
polymère (composition, longueur) et donc de la morphologie des particules obtenues. Li et al. ont donc 
associé l’utilisation de la polymérisation radicalaire contrôlée par Transfert de chaîne par Addition-
Fragmentation Réversible (RAFT) et la polymérisation par précipitation pour obtenir des particules 
hybrides de morphologie contrôlée.73 La polymérisation de l’acide méthacrylique a lieu dans de 
l’acétonitrile et en présence d’oxydes de fer, de réticulant MBA et de l’agent de contrôle. Les 
particules d’oxydes de fer utilisées ont un diamètre de 230 nm et possèdent des fonctions allyle en 
surface. Les particules finales sont pH-sensibles et leurs diamètres varient entre 320 et 382 nm lorsque 
le pH passe respectivement de 4 à 8. La dispersion de taille des particules finales n’est pas mentionnée. 
En revanche les propriétés magnétiques ont été déterminées : la magnétisation à saturation est 
d’environ 32 emu g-1 et l’analyse thermogravimétrique (ATG) des particules indique un taux d’oxyde 
de fer d’environ 45%. 

III.3.3. Polymérisation en dispersion

En l’absence de particules inorganiques, le procédé de polymérisation en dispersion est un procédé de 
choix lorsque le diamètre ciblé est de l’ordre du micron, car il permet d’obtenir des particules 
monodisperses (cf. partie III.2.1). Il est donc logique de se tourner vers ce procédé en présence 
d’oxydes de fer pour obtenir des particules de latex magnétiques.  

De nombreuses études ont été effectuées dans le but d’obtenir des particules biocompatibles avec une 
teneur en oxydes de fer élevée. Les polymères couramment rencontrés sont le PGMA,78-80 le 
PHEMA,81 des copolymères P(HEMA-co-GMA)80 ou encore le PNiPAM pour ses propriétés 
thermosensibles.77, 82 Des exemples de particules magnétiques de PS,84 de copolymères de styrène et 
d'acide acrylique P(S-co-AA)87 ou encore de PMMA88 ont également été reportés dans la littérature. 
Ceci n’est pas une liste exhaustive de toutes les possibilités, mais seulement quelques exemples. Dans 
la plupart des cas, la polymérisation en dispersion, effectuée en présence de nanoparticules d’oxydes 
de fer de 10 nm de diamètre, est lente (les réactions durent au minimum 8 heures et le plus souvent 
une nuit, voir 24 heures). La suite détaillera les particules obtenues en fonction des conditions pour 
chaque type de polymère. 

Les particules de latex à base de PGMA ont été beaucoup étudiées par Horak et al..78-80 Ces études 
portent sur l’influence de différents paramètres dont le type d’oxyde de fer utilisé (anionique, 
cationique, stabilisé par des polymères) et le milieu de polymérisation (mélange éthanol/eau ou 
éthanol pur). Les paramètres gardés constants sont le taux de solide (12 % en masse), la quantité 
d’amorceur (2 % en masse) et le stabilisant (la PVP K-30 à 20% en masse par rapport au monomère), 
ainsi que les conditions opératoires (polymérisation à 70 °C, avec une agitation mécanique à 500 
trs.min-1). Il est possible d’obtenir des particules plutôt monodisperses avec une dispersité pouvant 
atteindre 1,07 dans une gamme de taille allant de 100 nm à 4 μm, en fonction des conditions.78  
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Le taux d’oxyde de fer varie entre 2 et 25 % en masse, avec des valeurs avoisinant le plus souvent 8 
%. Bien que les conditions donnant les particules contenant 25 % en masse d’oxyde de fer ne soient 
pas explicitement décrites, il semblerait que ces particules soient obtenues grâce à l’utilisation d’un 
oxyde de fer anionique stabilisé par le contre-ion TMAH dans l’éthanol (Figure 19). L’auteur note que 
la dispersité des particules magnétiques PGMA devient plus importante lorsque la phase continue 
contient plus de 10% en masse d’eau. Par ailleurs il note l’existence d’oxydes de fer non encapsulés 
même lorsque celui-ci est introduit en faible quantité (rapport oxydes de fer / monomère = 0,083) et 
préconise un ratio de 0,05.  

Figure 19 : Cliché MEB de particules magnétiques de PGMA obtenues par le procédé d’Horak et al. par 
polymérisation en dispersion du GMA en présence d’un ferrofluide stabilisé TMAH.78 

L’étude des particules magnétiques à base de PHEMA a également été effectuée par Horak et al. 80, 81. 
La polymérisation du HEMA s’effectue soit en présence d’un réticulant, l’éthylène glycol 
diméthacrylate (EGMA)81 ou du co-monomère GMA.80 Dans les deux cas la polymérisation s’effectue 
dans un milieu organique composé à 50/50 en masse de toluène et de 2-méthylpropan-1-ol, avec pour 
amorceur le Peroxyde de DiBenzoyle (BPO) et l’Acétate Butyrate de Cellulose (CAB) comme 
stabilisant. Leurs proportions respectives par rapport au monomère sont de 2% et de 27% ; la 
proportion de monomères totale étant de 18 % par rapport à la phase continue. Dans le cas des 
particules réticulées à l’EGMA, les particules ont un diamètre de 1,5 μm et contiennent 8 % en masse 
d’oxyde de fer. La nature de l’oxyde de fer utilisé n’est pas précisée, de même que la dispersité de 
taille et la magnétisation à saturation des particules finales. Dans le cas des particules contenant le 
copolymère P(HEMA-co-GMA), différents rapports de monomères ont été étudiés, mais tous mènent 
à des particules ayant une dispersité d’environ 1,1. Les tailles varient de 0,3 à 4 μm selon les rapports 
des deux monomères et la teneur en oxyde de fer se situe aux alentours de 5 % en masse pour un 
oxyde de fer stabilisé par de l’acide oléique.  

La polymérisation du NiPAM peut également être effectuée par le procédé de polymérisation en 
dispersion. Dans le cas de Mackova et al.82 la polymérisation est effectuée dans l’eau, avec du MBA, 
de la PVP-K30 et du persulfate d’ammonium (APS), utilisés respectivement comme réticulant, 
stabilisant et amorceur. L’oxyde de fer utilisé est stabilisé par des ions citrates. Les particules obtenues 
par ce procédé ont un diamètre compris entre 375 et 500 nm et contiennent jusqu’à 43 % en masse 
d’oxydes de fer. L’auteur signale que plus le taux d’oxyde de fer introduit dans le milieu initial est 
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important, plus la taille des particules finales diminue. Ceci s’explique par la présence d’ions Fe2+, qui 
accélèrent la nucléation. De ce fait le nombre de nucléi augmente et les particules finales sont alors 
plus nombreuses et plus petites. Par ailleurs, il signale également que le taux d’oxyde de fer dans les 
particules magnétiques est plus important que le taux d’oxyde de fer introduit initialement. 
L’explication vient du fait qu’il existe à côté des particules magnétiques des particules non 
magnétiques de petites tailles. Cependant la taille de ces particules ainsi que leur nombre n’est pas 
précisé.  

Ding et al.77 ont étudié la polymérisation en dispersion du NiPAM dans un milieu hydroalcoolique 
(rapport éthanol/eau de 52/48 en masse) avec non pas un réticulant, mais un co-monomère, le styrène. 
Le stabilisant utilisé est un polyéthylène glycol (PEG) de masse molaire Mw = 4 000 g mol-1 et il est 
utilisé à 5% en masse par rapport au monomère. L’oxyde de fer utilisé dans ce cas possède un 
diamètre de 50 nm et est stabilisé par du PEG (Mw = 4 000 g mol-1). Il est introduit à 8 % par rapport 
au monomère, mais le taux d’oxyde de fer dans les particules finales n’est pas connu. Le diamètre des 
particules est important et est compris entre 12 et 67 μm. La dispersion de taille est également très 
importante puisque les particules ayant un diamètre moyen de 12 μm ont en réalité un diamètre 
compris entre 4,8 et 59,5 μm. 

La polymérisation en dispersion du MMA en présence d’oxydes de fer a été peu étudiée.88 Elle 
s’effectue dans du n-décane, en présence d’un oxyde de fer hydrophobe stabilisé par de l’acide oléique 
et avec un amorceur hydrophobe, le peroxyde de dilauroyle (commercialisé sous le nom de Akzo 
Nobel P-16™). Les propriétés magnétiques des particules obtenues sont intéressantes : 48 % en masse 
d’oxydes de fer et une magnétisation à saturation de 38 emu g-1. En revanche pour arriver à ces 
valeurs, l’oxyde de fer est introduit en large excès (le rapport oxydes de fer / monomère est de 2,5) et 
les particules obtenues ne semblent pas sphériques et relativement agrégées (Figure 20). 

Figure 20 : Clichés MET des particules magnétiques de PMMA obtenues par polymérisation en dispersion 
dans le n-décane selon le procédé de Gyergyek et al.88 

Des particules de P(S-co-MAA) ont été obtenues par polymérisation en dispersion en présence 
d’oxydes de fer stabilisés par de l’acide oléique dans un milieu hydroalcoolique (rapport éthanol/eau 
47/53).87 Le stabilisant utilisé dans ce cas est également un PEG (Mw = 4 000 g mol-1) et l’amorceur est 
le BPO. Les teneurs en stabilisant et amorceur sont élevées, respectivement de 54 et 36 % en masse 
par rapport au monomère. Pour ces valeurs, les particules obtenues ont un diamètre de 2 μm, elles 
contiennent 14,2 % d’oxydes de fer et ont une valeur de magnétisation à saturation de 9,8 emu g-1.  
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Il existe un cas particulier où l’oxyde de fer n’est pas introduit dans le milieu initial, mais au cours de 
la polymérisation.84 Dans cette étude, Niu et al. utilisent un oxyde de fer recouvert de PVP (générée in 
situ lors de la synthèse de l’oxyde de fer), introduit en plusieurs injections dans le milieu réactionnel à 
partir de 2 heures de réaction (Figure 21). Les particules obtenues ont un diamètre de 470 nm et sont 
monodisperses (PDI g  de 0,042). Le taux d’oxydes de fer estimé par ATG est de 15 % et la 
magnétisation à saturation est de 7,4 emu g-1.  

Figure 21 : Schéma du procédé d’encapsulation d’oxydes de fer par polymérisation en dispersion en semi-
continu, développé par Niu et al.84et cliché MET d’une coupe d’une particule de latex obtenue par ce procédé. 

L’obtention de particules contenant de manière homogène des oxydes de fer (Figure 21), alors que 
ceux-ci sont ajoutés dans le milieu de manière discontinu peut sembler surprenante. L’auteur explique 
que cela est dû à l’utilisation d’un amorceur chargé, l’AIBA. Celui-ci permet l’obtention de particules 
de polystyrène poreuses, avec une taille de pore de l’ordre de 10 nm, i.e. supérieure à la taille moyenne 
des nanoparticules d’oxydes de fer. Cela permet alors aux nanoparticules d’oxydes de fer de migrer 
dans les pores. Par ailleurs ces nanoparticules présentent de courtes chaines de PVP en surface, ce qui 
augmente leur affinité avec le polystyrène et permet donc aux oxydes de fer de migrer à l’intérieur des 
particules. 

III.3.4. Polymérisation en émulsion et miniémulsion

Ces deux procédés de polymérisation ont été très largement étudiés pour l’encapsulation de particules 
inorganiques, dont les oxydes de fer, comme en témoignent de nombreuses revues.92, 110, 111, 115, 135 
Cette partie détaillera uniquement quelques exemples de la littérature mais n’est en aucun cas une liste 
exhaustive de tous les travaux reportés. En effet, la littérature abonde d’exemples d’encapsulation 
d’oxydes de fer par polymérisation en émulsion86, 95-109, 111 et en miniémulsion76, 92, 112-136, seuls les 
travaux conduisant à des particules à hautes teneurs en oxydes de fer seront reportés. Ces deux 
procédés de polymérisation conduisent à la formation de particules de polymère dont le diamètre varie 
entre 50 et 600 nm selon les conditions initiales (Tableau 3). Ils diffèrent au niveau de l'état initial du 
système (Figure 22) : i) gouttelettes de monomère micrométriques et micelles de tensioactifs (si sa 
concentration est supérieure à la concentration micellaire critique ou CMC) pour l'émulsion, ii) 

g Le PDI est une valeur de dispersité calculée par analyse par diffusion dynamique de la lumière. 

Injection d’oxydes de fer dispersé 
dans de l’éthanol

t0 2h 4h 6h 8 h 9 h – fin

Ethanol / Eau (88 /12 en masse)
Styrène (6,5 % en masse)

PVP-K30
AIBA
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gouttelettes nanométriques et absence de micelles pour la miniémulsion.143 Les mécanismes mis en jeu 
sont par conséquent différents et seront détailles dans le chapitre 3.  

Figure 22 : Différence entre un procédé de polymérisation en émulsion (en haut), contenant des micelles de 
tensioactifs gonflées de monomère et des gouttelettes réservoirs de monomère et en miniémulsion (en bas), 
contenant uniquement des gouttelettes de monomère, d’après Antonietti et al.143 

III.3.4.1. Polymérisation en émulsion en présence d’oxydes de fer

Un exemple de polymérisation en émulsion important est celui décrit par Montagne et al.83, 94 qui, à 
partir d’une émulsion magnétique,89, 91 ont pu obtenir des particules de latex magnétiques avec un haut 
taux d’oxyde de fer.89, 90 L’émulsion magnétique est vendue commercialement par Ademtech et est 
préparée comme suit : des nanoparticules d’oxyde de fer sont synthétisées par co-précipitation et 
stabilisées par de l’acide oléique. En fin de synthèse les nanoparticules sont transférées dans de 
l’octane à hauteur de 70% en masse pour former un ferrofluide organique. Celui-ci est ensuite 
introduit sous agitation dans une solution contenant au moins 25% en masse d’un tensioactif non 
ionique, l’éther nonylphénole (commercialisé sous le nom de NP10). Puis une agitation effectuée par 
un agitateur de type couette permet d’obtenir une première émulsion. Celle-ci est ensuite rediluée dans 
une solution contenant un autre tensioactif, le t-octylphénoxypolyéthoxyéthanol, commercialisé sous 
le nom de Triton X-405. Cette dernière étape permet de stabiliser les gouttelettes formées lors de 
l’étape précédente. Après des étapes de lavages magnétiques, des gouttelettes composées de 70% 
d’oxydes de fer en masse et possédant un diamètre de 180 nm et une dispersité de 1,2 sont obtenues. 
Ces gouttelettes forment « l’émulsion magnétique » (Figure 23).  
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Figure 23 : Schéma des gouttelettes d’une émulsion magnétique62 et clichés MET des gouttelettes89 provenant 
des études de Veyret et al.62 et de Montagne et al.89 

Pour obtenir des particules de latex de PS,89, 91 du styrène, du DVB, du Triton X-405 et un amorceur 
sont simplement ajoutés à cette émulsion magnétique et agités pendant une heure à température 
ambiante pour obtenir une émulsion homogène. Puis la température est élevée pour démarrer la 
polymérisation. Les particules obtenues sont de type cœur/écorce et de taille semblable au diamètre 
des gouttelettes, lorsque l’amorceur est hydrosoluble (Figure 24). Elles possèdent une forte 
magnétisation à saturation (51 emu g-1) et un taux élevé d’oxydes de fer (60 % en masse). 

Figure 24 : Cliché MET des particules de latex magnétiques obtenues par polymérisation d’une émulsion 
magnétique, selon le procédé de Montagne et al.89 

Un autre cas de polymérisation en émulsion intéressant est celui de Wu et al.86. Ils utilisent également 
un oxyde de fer stabilisé par de l’acide oléique à 50 % en masse dans de l’octane. Cette fois-ci le 
ferrofluide est introduit dans une solution aqueuse contenant de la PVP et homogénéisé à l’aide d’une 
sonde à ultrasons. Puis le mélange est directement introduit dans le réacteur avec du NiPAM, du DVB 
et du KPS. Les particules obtenues après polymérisation contiennent jusqu’à 34% d’oxyde de fer et 
ont une magnétisation à saturation de 43 emu g-1. 

Récemment l’équipe de Kniajanski et al.108 ont étudié l’encapsulation d’oxydes de fer hydrophiles par 
polymérisation en émulsion du styrène amorcée par du persulfate de sodium (SPS), en faisant varier 
l’état de surface des oxydes de fer. Différents stabilisants ont été utilisés, tels que l’acide oléique (en 
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double couche), l’acide citrique, mais également des modificateurs réactifs tels que le méthacrylate de 
2-(acétoacétoxy)éthyle. La combinaison de l’acide oléique et de ce dernier modificateur de surface a 
permis l’encapsulation de 40 % d’oxyde de fer dans des particules d’environ 170 nm de diamètre. La 
magnétisation à saturation de ces particules magnétiques est d’environ 20 emu g-1. Cette étude décrit 
également l’hétérogénéité du latex obtenu, qui contient à la fois une fraction magnétique et une 
fraction de latex non magnétique et compare les propriétés magnétiques de la fraction magnétique (20 
emu g-1) et du latex total (8 emu g-1). 

III.3.4.2. Polymérisation en miniémulsion en présence d’oxydes de fer

En ce qui concerne la miniémulsion, deux exemples de travaux consistent à encapsuler non pas des 
nanoparticules, mais des agrégats contrôlés de ceux-ci.113, 114 Les équipes de Zheng et al.113 et Ramirez 
et al.114 ont développé une technique de « double mini-émulsification » (Figure 25). La première 
miniémulsion contient l’oxyde de fer stabilisé par de l’acide oléique dans de l’octane et 
éventuellement de l’héxadécane (agent hydrophobe) comme phase organique. Tandis que la phase 
aqueuse est une solution aqueuse de tensioactif anionique, le dodécyl sulfate de sodium (SDS). Le tout 
est fortement agité à l’aide d’une sonde à ultrasons pour former une première miniémulsion. Des 
agrégats contrôlés d’oxydes de fer sont obtenus en chauffant la miniémulsion à 80 °C pendant 6 h afin 
d’évaporer l’octane des gouttelettes. Parallèlement une deuxième miniémulsion est préparée contenant 
du styrène, de l’héxadécane et du SDS. Les deux miniémulsions sont ensuite réunies et à nouveau 
agitées fortement à l’aide d’une sonde à ultrasons avant que la polymérisation ait lieu. Ramirez et al.114 
indiquent que la taille des agrégats contrôlés peut atteindre les 200 nm, tandis que la taille des 
particules de latex magnétiques obtenues n’est pas donnée (Figure 25). En revanche, le taux d’oxyde 
de fer est indiqué et est de 35 % en masse d’après les analyses ATG. Dans le cas de Zheng et al.113 le 
diamètre des particules des latex magnétiques est plus petit (102 nm) mais le taux d’oxyde de fer est 
plus important (55 % en masse d’après ATG). Les particules de latex semblent également mieux 
définies sur les clichés MET (Figure 26). 
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(a) 

(b) 

Figure 25 : Schéma représentant le procédé de « double miniémulsification » (a) et clichés MET des 
particules de latex magnétiques obtenues par ce procédé (b) selon  Ramirez et al.114 

Figure 26 : Clichés MET des particules de latex magnétiques, tirés de la publication de Zheng et al.113 

La polymérisation en miniémulsion « classique », sans ce procédé de double émulsification, a 
également été étudiée et une étude intéressante est celle de Joumaa et al.92. Dans cette étude différents 
oxydes de fer hydrophobes ont été testés : des oxydes de fer stabilisés par de l’acide oléique dans de 
l’octane ou dans du styrène ou encore stabilisés par un macromonomère comportant une fonction 
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phosphate et une fonction méthacrylate (PAM 200). Les polymérisations sont amorcées par du KPS et 
conduites en présence de SDS et d’héxadécane, qui sont respectivement le tensioactif et l’agent 
hydrophobe. La composition du latex obtenu est hétérogène (Figure 27) avec 20 % de particules non 
magnétiques et 80 % de particules magnétiques, leur séparation magnétique étant effectuée avec un 
temps de séparation de 30 minutes. Les particules magnétiques obtenues ont un diamètre d’environ 
190 nm et contiennent jusqu’à 30 % d’oxyde de fer, correspondant à une magnétisation à saturation de 
24 emu g-1. 

(a) (b) 
Figure 27 : Clichés MET du latex (a) et des particules magnétiques (b) obtenus par polymérisation en 
miniémulsion du styrène, selon le procédé décrit par Joumaa et al.92 

Il est également possible d’obtenir des particules magnétiques par polymérisation en miniémulsion 
inverse. Il s’agit dans ce cas de polymériser un ou plusieurs monomères hydrophiles dans une phase 
continue organique. Wormuth112 a utilisé cette technique pour obtenir des particules magnétiques de 
P(HEMA-co-MAA). Cette fois-ci l’oxyde de fer utilisé n’est pas hydrophobe, mais hydrophile : il 
s’agit d’un oxyde de fer stabilisé par du polymère P(EG-co-MAA). Il est introduit directement dans les 
monomères (HEMA et MAA) pour obtenir un ferrofluide à 36% en masse. Le stabilisant utilisé pour 
stabiliser les gouttelettes est également un polymère : le poly(éthylène-co-butadiène)-b-poly(éthylène 
glycol), qui est dispersé dans du décane. Une fois tous les réactifs introduits, le mélange est fortement 
agité à l’aide d’une sonde à ultrasons, puis la température est élevée à 65 °C pour lancer la 
polymérisation. Les particules obtenues ont un diamètre de 150 nm en moyenne (par microscopie 
électronique à balayage), mais sont relativement polydisperses car les diamètres observés varient de 50 
à 250 nm. Le taux d’oxyde de fer obtenu par ATG est de 18%. 
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Tableau 4 : Récapitulatif des différentes particules de latex magnétiques détaillées dans ce chapitre 

Référence Voiea Procédé de 
polymérisation 

Diamètre des 
particules 

MS  
(emu g-1) 

Taux d’oxyde 
de fer (%) 

Dispersion de 
tailleb 

Ademtech c émulsion 200 – 300 nm 40 70 CV = 25 
Dynal 40, 65 b dispersion 1,15 μm 23,5 2,5 CV < 3 
Merck ? ? 0,3 – 2 μm 24 60 
Merck Silica ? ? 100 nm >95 
Genpoint 57, 58 a Auto-assemblage 0,5 à 3 μm 50-60 élevée 
Ma66 b dispersion 2,6 μm 16,3 24,3 Ðd = 1,02 
Omer 
Mizrahi72 

b dispersion 2,4 μm 3 5,8 

Reymond68 b dispersion 4,1 μm 29,1 Ðd = 1,04 
Yang67 b dispersion 5,1 μm 12,6 15,9 
Lindlar71 b émulsion 700 nm 1 25 
Chen76 c suspension 1 – 2 μm 2,85 
Chen74 c précipitation 226 nm 7,5 25,8 σ = 62 
Sauzede51, 85 c précipitation 37 14-26 
Chen75 c précipitation 230 nm 29,5 – 39,7 
Li73 c précipitation 350 nmc 32 45 
Horak 78-80 c dispersion 0,1 – 4 μm 2 – 25 
Horak 81 c dispersion 1,5 μm 8 
Horak80 c dispersion 0,3 – 4 μm 5 Ðd = 1,1 
Mackova82 c dispersion 375 – 500 nm 43 
Ding 77 c dispersion 12 à 67 μm 
Gyergyek88 c dispersion Non sphériques 38 48 
Zeng87 c dispersion 2 μm 9,8 14,2 
Niu84 c dispersion 470 nm 7,4 15 PDI = 0,042 
Montagne83, 94 
(émulsion) 

c émulsion 180 nm 70 Ðd = 1,2 

Montagne89 
(latex)  

c émulsion 51 60 

Wu86 c émulsion 43 34 
Kniajanski108 c émulsion 170 nm 20 40 
Ramirez114 c Double émulsification 200 nm 35 
Zheng113 c Double émulsification 102 nm 55 
Joumaa92 c miniémulsion 190 nm 24 30 
Worthmuth112 c miniémulsion inverse 150 nm 18 élevée 
aa,b et c correspondent aux méthodes décrites à la page 38 (a = par auto-assemblage, b = synthèse in situ des 
oxydes de fer en présence de particules de latex préformées, c = polymérisation en présence d’oxydes de fer). 
bCV = coefficient de variation, σ = écart-type, PDI = dispersité donnée par DDL, Ðd= dispersité. cDans ce cas il 
s’agit de clusters d’oxydes de fer de 230 nm et non de nanoparticules.  
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III.4. Conclusions 

La littérature foisonne d'articles sur la synthèse de particules magnétiques et certains d'entre eux ont 
été décrits dans les paragraphes précédents, tels que l’auto-assemblage, la synthèse des oxydes de fer 
dans des particules de polymères préformés ou encore la polymérisation de monomères en présence 
d’oxydes de fer. Certaines des particules magnétiques obtenues conduisent toutefois à des produits non 
utilisables pour des applications de séparation, car leur taux d’oxydes de fer est trop faible. 

Il y a notamment la voie par auto-assemblage, qui ne permet pas d’obtenir des particules ayant une 
forte teneur en oxydes de fer, à l’exception du procédé conduisant aux particules Chemagen. Par 
ailleurs, même après une encapsulation par polymérisation par précipitation, les particules obtenues 
par hétérocoagulation d’oxydes de fer sur des particules de polymères sont susceptibles de relarger des 
oxydes de fer,51, 85 ce qui est incompatible avec l’application de séparation magnétique envisagée dans 
cette thèse. 

En ce qui concerne la synthèse d’oxydes de fer en présence de particules de polymères préformés, 
cette technique permet un bon contrôle de la taille et de la dispersion de tailles des particules obtenues. 
Elle nécessite cependant une fonctionnalisation permettant de « capter » les précurseurs d’oxyde de 
fer, ce qui rajoute une étape de synthèse. Bien que longue, cette technique utilisée pour synthétiser les 
particules Dynal reste très intéressante. 

Cependant la plupart des travaux ont porté sur la polymérisation en milieu dispersé en présence 
d’oxydes de fer. Cette voie permet une plus grande diversité dans les polymères et les morphologies 
obtenues. C’est également la voie qui permet d’obtenir le taux d’oxyde de fer le plus élevé.  

Bien que peu de publications le signale, il est intéressant de noter que selon les protocoles, il n’est pas 
rare d’observer des particules ne contenant pas d’oxyde de fer, ou des nanoparticules d’oxyde de fer 
non encapsulées. Une autre difficulté, mise en avant par Mackova et al.,82 est celle d’obtenir à la fois 
des particules de tailles importantes et des particules contenant un taux élevé d’oxyde de fer.  

Ainsi au vue de cette étude bibliographique, il apparait qu’obtenir des particules répondant aux trois 
critères suivants restent encore un challenge au jour d’aujourd’hui : 

- Particules de taille importante (diamètre d’environ 500 nm) 
- Taux d’oxyde de fer élevé (> 50 %) 
- Distribution de taille de particules faible (Dw/Dn inférieur à 1,5) 

Nous nous attacherons à obtenir des particules les plus proches de ce cahier des charges durant ces 
travaux de thèse. 
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IV. Conclusions du chapitre 1

Les nanoparticules d’oxydes de fer possèdent de nombreuses applications, majoritairement dans le 
domaine biomédical et pour la séparation magnétique de biomolécules. Pour de telles applications, les 
particules doivent être encapsulées pour éviter tout relargage. L’encapsulation la plus courante est 
celle par des polymères, car elle permet l’accès directe à de nombreuses propriétés (thermosensible, 
pH sensible).  

Par ailleurs, pour une application dans le domaine de la séparation magnétique, la vitesse de séparation 
est un paramètre primordial, qui dépend essentiellement de la quantité d’oxydes de fer et de la taille 
des particules. La voie de synthèse des particules de latex magnétiques qui sera choisie dans cette 
thèse doit donc permettre l’obtention de particules de taille la plus élevée possible et contenant le plus 
d’oxydes de fer possible. Pour ces raisons, la polymérisation en milieu dispersé en présence de 
nanoparticules d'oxyde de fer est la voie de synthèse retenue et plus précisément les procédés de 
polymérisation en dispersion et en émulsion.  

Un autre paramètre non négligeable est la stabilité des nanoparticules d’oxydes de fer. En effet pour 
obtenir des particules de latex stables, il faut que le milieu initial contenant les nanoparticules le soit 
également. Le candidat idéal pour modifier la surface des nanoparticules est un organosilane 
présentant une fonction polymérisable. En effet, celui-ci permet la formation d’une liaison covalente 
avec le polymère, qui évite un éventuel relargage et sa fonction polymérisable le rend également 
compatible et stable dans le monomère. Le chapitre suivant s’appliquera à détailler l’obtention de 
nanoparticules d’oxydes de fer et leur modification de surface par des organosilanes, en vue d’une 
encapsulation par polymérisation en milieux dispersés. 
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I. Notions générales sur la synthèse et la modification de surface de 
nanoparticules d’oxyde de fer 

Il existe globalement deux moyens d’obtenir des nanoparticules. La première méthode est qualifiée de 
top-down et elle consiste à réduire un matériau massif en fine particules. Cette méthode est également 
appelée méthode physique, car elle fait généralement appel à l’utilisation d’un broyeur à haute énergie. 
La seconde méthode est nommée bottom-up ou voie chimique, car elle consiste à « construire » les 
nanoparticules à partir de précurseurs moléculaires. Cette technique est la plus courante, car elle 
nécessite usuellement moins d’énergie et permet un bon contrôle de la morphologie des 
nanoparticules. 

Cette partie décrira dans un premier temps les méthodes bottom-up les plus courantes pour la synthèse 
de nanoparticules d’oxyde de fer. Elle détaillera ensuite les caractéristiques des nanoparticules de 
maghémite ( -Fe2O3) et de magnétite (Fe3O4). Enfin, une dernière partie traitera des différentes 
techniques de modification de surface des nanoparticules d’oxyde de fer. 

I.1. Synthèse des oxydes de fer 

Chacune des voies de synthèse détaillée dans cette partie possède soit des avantages au niveau du 
contrôle de la morphologie et de la distribution de taille des particules, soit au niveau des conditions de 
synthèse. En effet pour obtenir des particules de morphologies et de tailles parfaitement contrôlées, 
une longue période de croissance des nanoparticules est souvent nécessaire. Le choix de la voie de 
synthèse se fait donc en fonction du critère le plus important pour l’application : une taille bien définie 
avec une distribution de taille étroite ou un procédé facile à mettre en œuvre en vue d’une 
industrialisation. Cette partie détaillera les principales voies de synthèse qui sont : la co-précipitation, 
la voie solvothermale et la décomposition thermique.1-3 De nombreuses autres techniques existent 
(utilisation de laser, de bactéries, etc…) mais restent marginales et ne seront pas détaillées ci-dessous.  

I.1.1. Synthèse par co-précipitation 

Cette méthode développée par Massart et al.4 est la voie principale de préparation de nanoparticules 
d’oxydes de fer. Le principe est de précipiter des cations de fer (II) et (III) pour former des hydroxydes 
de fer puis des oxydes de fer. La précipitation s’effectue par l’augmentation rapide du pH obtenue par 
l’ajout d’une base (Figure 1).  

Figure 1 : Schéma de la formation des nanoparticules d’oxyde de fer (magnétite), selon le procédé de Massart 

Les principaux paramètres influant sur l’obtention de particules magnétiques sont le rapport molaire 
Fe(II) et Fe(III) et la nature de la base. La concentration de cette dernière a également une influence 
sur la taille et la distribution de taille des nanoparticules formées. Les paramètres optimaux pour 
obtenir un bon rendement en particules magnétiques sont un rapport molaire Fe(II)/Fe(III) de 1/2 et 
l’utilisation d’ammoniaque (NH4OH) pour obtenir un pH final compris entre 8,5 et 12. Cependant la 
distribution de taille des nanoparticules obtenues est relativement large : l’écart-type est de 0,4 pour 
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des nanoparticules de 7 nm de diamètre (Figure 2). Il est possible de réduire cette dispersion de taille 
en effectuant des cycles de lavages magnétiques.4 

L’avantage majeur de cette voie de synthèse est qu’elle est particulièrement aisée à mettre en œuvre 
car les conditions de réaction sont douces : la synthèse s’effectue dans l’eau et elle peut se faire sans 
atmosphère inerte, à température et pression ambiantes. 

Figure 2 : Cliché de microscopie électronique à transmission (MET) de nanoparticules de magnétite obtenues 
par co-précipitation, extrait de Viota et al.5 

I.1.2. Synthèse par voie solvothermale 

Le principe de la technique solvothermale est d’utiliser un solvant au-delà de sa température 
d’ébullition dans un milieu fermé étanche tel qu’un autoclave. Dans ces conditions, une partie du 
solvant devient gazeux et la pression dans l’autoclave augmente. Puis un équilibre s’établit entre les 
différentes phases : liquides, gazeuses et solides (nanoparticules en croissance). Les réactions n’ayant 
lieu qu’aux interfaces, cela permet de contrôler la croissance des nanoparticules et d’obtenir des 
particules monodisperses (Figure 3). Ces réactions sont cependant longues et durent entre 8 et 72 h. 

Le précurseur le plus couramment utilisé pour cette voie est le chlorure ferrique,6-8 mais des complexes 
d’acétylacétate de fer (III)9 peuvent également être utilisés. Les réactions sont conduites dans un 
solvant et en présence d’un agent stabilisant tel que le citrate de sodium, l’oléylamine, ou encore 
l’acétate de sodium. La température dépend du solvant et varie entre 130 et 400 °C. 
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Figure 3 : Cliché MET de nanoparticules de magnétite de 10,4 nm de diamètre obtenues par le procédé 
solvothermal décrit par Liu et al.9 

Dans le cas où l’eau est utilisée, le procédé est qualifié d’hydrothermal. Les précurseurs sont des 
chlorures de fer10, 11 et la présence supplémentaire d’une base telle que de la soude ou l’ammoniaque 
est nécessaire. Cette dernière peut être libérée in situ, via le précurseur, comme dans le cas du citrate 
d’ammonium ferrique par exemple.12 La température utilisée est plus faible : entre 100 °C et 140 °C. 

Deux avancées importantes ont été accomplies par la voie solvothermale : l’obtention de clusters 
présentant des diamètres compris entre 200 et 800 nm (Figure 4), composés de nanoparticules de 
magnétite ou de maghémite6 d’une part, et la stabilisation in situ des oxydes de fer par des citrates 
d’autre part.7, 13 En combinant ces deux avancées, Liu et al.7 ont pu obtenir des clusters de 230 nm de 
diamètre composés de nanoparticules d’environ 5 nm stabilisés in situ par des citrates. Ces synthèses 
sont extrêmement intéressantes pour des applications orientées vers la séparation magnétique 
puisqu’elles permettent de concentrer les nanoparticules d’oxyde de fer dans des clusters de diamètre 
atteignant jusqu’à 800 nm. Cependant les conditions de réaction sont difficiles à mettre en œuvre : 
utilisation d’un autoclave, chauffage à 200 °C pendant au moins 8 h et jusqu’à 72 h pour obtenir des 
particules ayant un diamètre de 800 nm.6 

Figure 4 : Cliché MET et cliché de diffraction des électrons rétrodiffusés de clusters de nanoparticules de 
magnétite, obtenus par un procédé solvothermal décrit par Deng et al.6 



Chapitre 2 : Synthèse et modification de surface de nanoparticules d’oxydes de fer 

70 
 

I.1.3. Synthèse par décomposition thermique 

Une température élevée (200°C - 300°C) est également nécessaire pour cette synthèse qui s’effectue 
en milieu organique, généralement dans des éthers aromatiques ou à longues chaînes carbonées.14-17 
Les précurseurs sont des complexes organométalliques tels que l’acétylacétonate de fer (III) 
(Fe(acac)3), la N-nitroso phényl hydroxylamine de fer (III) (Fe(Cup)3)a ou encore le pentacarbonyle de 
fer (0) (Fe(CO)5).  

Cette méthode permet d’obtenir des particules sphériques ayant une distribution de taille plus faible 
que celle des particules obtenues par co-précipitation (Figure 5). 

Figure 5 : Cliché MET et MET à haute résolution de nanoparticules de maghémite de 13 nm de diamètre 
obtenues par décomposition thermique, tel que décrit par Hyeon et al.16 

Elle permet de plus la fonctionnalisation directe des particules avec différents polymères. Par exemple 
il est possible d’obtenir des oxydes de fer stabilisés par de la PVP en introduisant le monomère NVP 
au début de la réaction de thermodécomposition.18 Le monomère polymérise en même temps que la 
formation des nanoparticules, ce qui permet leur stabilisation tout au long de la synthèse. 

Toutefois, l’inconvénient majeur de cette technique est qu’elle nécessite de travailler à des 
températures élevées et en milieu organique, ce qui pose des problèmes de sûreté lors d’une éventuelle 
industrialisation du procédé.3 

I.1.4. Choix de la méthode de synthèse des oxydes de fer 

La voie de synthèse retenue dans le cadre de ce travail est la co-précipitation. Les nanoparticules étant 
destinées à être concentrées et encapsulées dans une étape ultérieure, une distribution de taille étroite 
n’est donc pas le paramètre capital. Nous avons donc privilégié la facilité de mise en œuvre de la 
synthèse au contrôle de la morphologie.  

a Cup provient de Cupferron ou sel d’ammonium de N-nitroso phényl hydroxylamine 
N

-O

NO

NH4
+
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I.2. Caractérisations des oxydes de fer 

Les oxydes de fer existent sous de nombreuses phases cristallines différentes, dont les plus courantes 
sont l’hématite, la magnétite et la maghémite. Nous ne nous intéresserons dans cette étude qu’aux 
deux dernières, car ce sont les plus étudiées pour leurs propriétés magnétiques. Cette partie décrira les 
différences principales de structures et de propriétés magnétiques entre ces deux oxydes. 

I.2.1. Structures cristallines 

Les oxydes de fer de type magnétite (Fe3O4) ou maghémite ( -Fe2O3) possèdent tous deux des 
structures cristallines de type spinelle.19 Celle-ci provient du minéral MgAl2O4, dont la structure a été 
la première à être déterminée par diffraction des rayons X (DRX) et qui se trouve sous la forme 
AB2X4, avec A et B des cations et X des anions. Dans le cas des oxydes de fer, X correspond aux 
anions O2-, qui s’organisent selon une structure cubique à faces centrées. Une maille élémentaire 
contient 32 anions O2- et présente des sites tétraédriques (au nombre de 64) et octaédriques (au nombre 
de 32), où peuvent s’insérer les cations métalliques (Figure 6). Cependant les cations n’occupent pas 
tous ces sites, mais seulement 1/8 des sites tétraédriques et ½ des sites octaédriques. 

Figure 6 : Schéma d’une partie d’une maille élémentaire d’une structure spinelle avec des atomes d’oxygène
pour anions.b 

Dans le cas de la magnétite, il y a à la fois des cations de fer (II) (Fe2+) et de fer (III) (Fe3+). Il a été 
déterminé que les cations Fe3+ sont présents dans les sites tétraédriques et octaédriques, tandis que les 
cations Fe2+ sont présents uniquement dans les sites octaédriques. Cette structure peut s’écrire sous la 
formule [Fe3+]Tétra [Fe2+ Fe3+ ]Octo O4 (Figure 7) et est appelée structure spinelle inverse (par opposition 
à ce qui a été observé pour le minéral MgAl2O4). 

b Issue du site : http://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/def_en/kap_2/basics/b2_1_6.html, consulté en juin 2013 
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Figure 7 : Schéma d’une maille élémentaire de magnétite avec en gris les anions O2-, en bleu les cations dans 
les sites octaédriques et en vert les cations Fe3+ dans les sites octaédriques.c 

Contrairement à la magnétite, tous les atomes de fer présents dans la maghémite sont sous leur degré 
d’oxydation maximal, i.e. sous la forme de cations Fe3+. Les sites précédemment occupés par des Fe2+ 
sont alors occupés soit par des cations Fe3+, soit par une lacune cationique. La formule de la 
maghémite est alors : [Fe3+]Tétra [Fe3+

5/3 ◊1/3
 ]Octo où ◊ représente la lacune cationique. Il s’agit dans ce 

cas d’une structure de type spinelle inverse lacunaire. 

La différence principale entre les deux types d’oxyde de fer est que dans le cas de la maghémite, tous 
les atomes de fer sont au degré d’oxydation 3, tandis que dans la magnétite il y a à la fois des atomes 
de fer de degrés d’oxydation +2 et +3. Ceci rend la magnétite sensible à l’oxydation contrairement à la 
maghémite.1 

Cependant les structures entre ces deux types de spinelles étant proches, leur différenciation par 
diffraction des rayons X n’est pas évidente.15 Elle a toutefois une influence non négligeable sur les 
propriétés magnétiques de ces deux matériaux, qui sont décrites dans la partie suivante (I.2.2).  

I.2.2. Ferrimagnétisme et (super)paramagnétisme 

Les oxydes de fer massifs de type magnétite (Fe3O4) ou maghémite ( -Fe2O3) sont connus pour leurs 
propriétés ferrimagnétiques à température ambiante et paramagnétiques au-delà d’une certaine 
température, appelée la température de Néel (Figure 8). Les objets ferrimagnétiques possèdent une 
organisation au niveau atomique à température ambiante, qui se traduit par une magnétisation en 
l’absence d’un champ magnétique. Lorsque le matériau est chauffé, au-delà d’une certaine température 
(TNéel), cette organisation disparait et le matériau ne présente alors plus de magnétisation.  

c Issu du site http://fr.wikipedia.org/wiki/Magnétite, consulté en juin 2013 
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Figure 8 : Schéma illustrant le ferrimagnétisme lorsque l’organisation des atomes passe d’un état ordonné à 
un état non ordonné au-delà de sa température de Néel, par opposition à l’état de paramagnétisme où on 
passe à un état non ordonné en dehors d’un champ magnétique à un état ordonné en présence d’un champ 
magnétique 

Les propriétés paramagnétiques sont caractérisées par une aimantation du matériau en présence d’un 
champ magnétique. En effet lorsqu’on soumet un matériau paramagnétique à un champ magnétique 
croissant, la magnétisation du matériau augmente jusqu’à atteindre une valeur limite MS, la 
magnétisation à saturation. Lorsque le champ magnétique diminue, la magnétisation du matériau 
diminue également. Cependant, lorsque le champ magnétique redevient nul, il peut y avoir une 
magnétisation résiduelle (MR). Cette magnétisation peut être annulée en imposant un champ 
magnétique coercitif HC opposé au premier champ magnétique (Figure 9).20  

Figure 9 : Cycle d’hystérésis magnétique 

Ce cycle d’hystérésis est dû au fait que les matériaux massifs sont composés de différents domaines 
magnétiques, appelés domaines de Weiss. Lorsque le champ redevient nul, tous les domaines ne 
reviennent pas immédiatement à leur état d’origine, d’où la magnétisation résiduelle.  

Si le matériau est suffisamment petit pour être considéré comme un monodomaine, cette hystérèse ne 
s’observe pas. Ce phénomène s’appelle alors superparamagnétisme. C’est le cas des nanoparticules 
d’oxyde de fer de type maghémite ou magnétite qui présentent des diamètres inférieurs à 20 nm.  

Cependant cette réduction de taille n’a pas qu’un impact positif sur les propriétés magnétiques des 
nanoparticules. En effet, il a été observé que la magnétisation à saturation des oxydes de fer massifs 
est plus importante que celles des nanoparticules (Tableau 1).21 Par exemple la magnétisation à 

T < TNéel

En l’absence de champ magnétique

Ferrimagnétisme

En présence d’un champ 
magnétique

Paramagnétisme
Champ magnétiqueT > TNéel
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saturation de la magnétite à l'état massif est de 92 emu g-1 tandis que celle des nanoparticules est entre 
56 et 85 emu g-1. 

Tableau 1 : Exemples de valeurs de magnétisation à saturation en fonction du type d’oxyde de fer 

Matériau Magnétisation à saturation (emu g-1) 
(diamètre) 

références 

Magnétite (massif) 92 9, 11, 22

Magnétite (nanoparticules) 84,5a 

60,5 (8-10 nm)b 

56,5 (7,5 nm) c 
81,9 (cluster 200 nm)c 

83 (16 nm)d  

17

23

9

6

17

Maghémite (massif) 76 24

Maghémite (nanoparticules) 74a 

72 (cluster 200nm)c 

70 (16 nm)d 

6, 17

6

17

a nanoparticules commerciales ; b par co-précipitation ; c par voie solvothermale ; d par thermodécomposition 

Les valeurs de magnétisation à saturation données dans la littérature pour des matériaux massifs sont 
constantes d’une référence à l’autre, contrairement à celles des nanoparticules. Bien que les raisons 
pour lesquelles ces valeurs varient fortement n’ont pas clairement été identifiées, les effets de surface, 
bien plus importants pour des nanoparticules que pour des matériaux massifs, est la raison la plus 
fréquemment évoquée.1 

Un dernier point important est la différence de magnétisation entre la magnétite et la maghémite. La 
magnétite à l’état massif possède une magnétisation à saturation de 92 emu g-1 contre 76 emu g-1 pour 
la maghémite. Cette importante différence explique l’utilisation de la magnétite dans la plupart des 
applications de séparation magnétique, puisque la vitesse de séparation dépend directement de la 
magnétisation du matériau. 

I.2.3. Choix du type d’oxyde de fer 

De par sa composition chimique, la maghémite est plus stable vis-à-vis de l’oxydation que la 
magnétite. L’utilisation de maghémite permet de s’affranchir de la variation des propriétés 
magnétiques dues à un vieillissement des ferrofluidesd. Pour cette raison, l’oxyde de fer que nous 
allons encapsuler dans des particules de polymère est la maghémite.  

Toutefois, celle-ci possède une magnétisation à saturation plus faible que la magnétite. Pour 
augmenter la vitesse de séparation des particules de latex magnétique, à long terme l’utilisation de 
magnétite est envisagée. 

d Il s’agit d’oxydes de fer stabilisé dans un solvant organique ou aqueux (cf. Chapitre 1 partie I.2.1) 
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En ce qui concerne la stabilisation des nanoparticules de maghémite, le choix s’est porté sur un 
ferrofluide cationique, stabilisé par des contre-ions nitrate. Ce choix a été guidé par l’application finale 
des particules de latex. En effet, comme nous l’avons vu dans le chapitre 1, la plupart des 
microorganismes possèdent des charges négatives à leur surface. Pour les capter, nous avons choisi 
d’utiliser des interactions électrostatiques, i.e. de synthétiser des particules de latex portant des charges 
positives. Afin d’éviter toute déstabilisation du système au cours de la synthèse des particules de latex 
magnétiques, toutes les étapes seront donc effectuées avec des réactifs neutres ou cationiques. 

I.3. Modification de surface des oxydes de fer 

Le procédé de co-précipitation conduit à des oxydes de fer hydrophiles. Une modification de surface 
de ceux-ci est donc nécessaire pour pouvoir les encapsuler dans une matrice de polymère hydrophobe. 

Comme nous l’avons déjà évoqué au chapitre 1 (partie III.1), il existe différentes possibilités de 
modification de surface pour rendre une surface hydrophobe : utilisation d’un acide gras qui se fixe via 
sa fonction carboxylate,25 ou l'accroche d’une molécule hydrophobe par une fonction phosphonate.26 
Ces modifications de surface ont l’avantage d’être rapides car elles font intervenir de simples 
interactions de complexation.  

Une alternative intéressante est l’utilisation de molécules présentant une fonction polymérisable. Ainsi 
l’oxyde de fer obtenu peut être lié de manière covalente à la matrice de polymère, via la 
copolymérisation du monomère et des fonctions présentes à sa surface. L’application visée nécessitant 
l'absence de tout relargage d’oxydes de fer, cette partie se concentrera sur l’utilisation de ce type de 
modification de surface. L'une des solutions envisagées par Chen et al.13 est d’utiliser un oxyde de fer 
stabilisé par des citrates, puis d’en modifier la surface en faisant réagir une allylamine. Dans cet 
exemple, les fonctions carboxylate des citrates sont utilisées à la fois pour complexer les oxydes de fer 
et pour faire réagir l’allylamine. L’inconvénient majeur de cette technique est que l’allylamine est 
hautement toxique. 

Une autre solution, qui apparait plus fréquemment dans la littérature, est l’utilisation d’un 
organosilane avec une fonction polymérisable. Dans la grande majorité des cas, le 3-
méthacryloxypropyle triméthoxysilane ou MPS est utilisé (Figure 10). Quelques rares études décrivent 
l’utilisation du vinyle triméthoxysilane. 

Figure 10 : Formule chimique du 3-méthacyloxypropyltriméthoxysilane ou MPS 
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La modification de surface par cet organosilane a été très étudiée dans le cas de la silice.27, 28 De ce 
fait, de nombreuses études ont recours à une encapsulation des nanoparticules d’oxyde de fer par de la 
silice, avant d’en fonctionnaliser leur surface avec un organosilane (Tableau 2). Une autre raison pour 
laquelle cette couche de silice est souvent utilisée en support d’une modification de surface ultérieure 
est qu’elle permet d’obtenir une densité de fonctions plus importante. En effet Campelj et al. 29 ont 
montré dans leur étude que la densité de greffage d’aminopropyl triéthoxysilane (APTES) obtenue 
avec et sans couche de silice est respectivement de 3,8 μmol m-2 et 1,8 μmol m-2. Il est intéressant de 
noter que ces études parlent de densité de « greffage » sans préciser s’il s’agit d’un greffage covalent 
ou d’une absorption de l’organosilane sur la surface de l’oxyde de fer. Dans la suite de ce manuscrit, 
nous utiliseront également le terme de « greffage » au sens large pour qualifier ces modifications de 
surface. 

Ces deux types de modifications de surface (silice et silane) sont obtenus par des réactions de la 
chimie sol-gel. Cette partie décrira dans un premier temps les réactions du procédé sol-gel, puis elle 
détaillera le cas de la formation d’une couche de silice, ainsi que la modification de surface directe par 
un organosilane. 

Tableau 2 : Exemples de modifications de surface de nanoparticules d’oxyde de fer par voie sol-gel 

Types de modifications de surface de nanoparticules d’oxyde de fer par voie sol-gel références 
Encapsulation par de la silice 30-38

Encapsulation par de la silice, puis modification par un organosilane (autre que MPS*) 29, 37, 39-45

Encapsulation par de la silice, puis modification par du MPS 8, 46-52

Modification par un organosilane autre que MPS 36, 53-70

Modification par du MPS 54, 71-80

*Les organosilanes autres que le MPS peuvent par exemple porter une fonction amine, époxy ou même un
polymère. 

I.3.1. Procédé sol-gel 

Le procédé sol-gel utilise des précurseurs de type XSiRn(OR’)3-n avec : 

- X une chaîne carbonée fonctionnelle (aminopropyle, méthoxypropyle, polymère) ou un 
groupement alcoxy s’il s’agit d’un précurseur non fonctionnalisé 

- R un groupement alkyle possédant usuellement entre 1 et 4 atomes de carbone ou un 
groupement alcoxy 

- R’ un groupement alkyle, similaire ou non à R, possédant usuellement entre 1 à 4 atomes de 
carbone 

Les réactions entrant en jeu dans le procédé sol-gel sont des réactions d’hydrolyse et de condensation 
(Figure 11). Ces réactions ont généralement lieu dans des milieux hydro-alcooliques car l’eau est 
nécessaire à l’hydrolyse et l’alcool permet de solubiliser la plupart des précurseurs. Les réactions sont 
catalysées soit par l’utilisation d’un acide, soit par l’utilisation d’une base. La catalyse basique 
favorise les chaînes courtes, hautement réticulées et repliées sur elles-mêmes. C’est pour cette raison 
qu’elle est souvent utilisée dans le cas de greffages sur des particules.81 La catalyse acide favorise la 
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formation de chaînes longues, qui forment par la suite un réseau tridimensionnel et qui conduit dans le 
temps à la formation d’un gel. La catalyse acide est usuellement utilisée pour former des matériaux ou 
revêtements massifs. 

Figure 11 : Réactions d’hydrolyse et de condensation de silanes selon le procédé sol-gel 

I.3.2. Encapsulation par une couche de silice 

Bien que l’utilisation d’une couche de silice soit intéressante pour obtenir une meilleure densité de 
greffage de silanes, elle a l’inconvénient de réduire les propriétés magnétiques des nanoparticules 
d’oxyde de fer. Par exemple, lorsque des particules d’oxyde de fer de 220 nm de diamètre sont 
encapsulées avec une couche de silice de 50 nm, la magnétisation à saturation diminue de 75,8 emu g-1 
à 62,1 emu g-1.8 Un autre exemple est celui de Hui et al.31, qui dans leur étude dépose 12,5 nm de silice 
sur des particules de magnétite de 20 nm de diamètre. Les magnétisations à saturation passent 
respectivement de 57,5 emu g-1 à 44 emu g-1. 

Il existe deux possibilités pour limiter cette perte de propriétés magnétiques. La première est de former 
une couche très fine de silice, de l’ordre de quelques nanomètres. La deuxième solution consiste à 
incorporer un grand nombre de particules d’oxyde de fer dans chaque particule de silice.  

Dans le premier cas, Pinho et al.33 ont établi la relation entre le volume de précurseur de silice VTEOS 
(en μL) à introduire en fonction de l’épaisseur de silice, eshell (en nm), désirée (équation 2-1).  

(éq. 2-1)  

Npart correspond au nombre de particules d’oxydes de fer dans le milieu, SiO2 et TEOS correspondent 

respectivement à la densité (en g mL-1) de la silice et du précurseur TEOS. MTEOS et MSiO2

correspondent respectivement aux masses molaires (en g mol-1) du précurseur TEOS et de la silice. 
Enfin r correspond au rayon (en nm) des nanoparticules d’oxyde de fer. Les résultats montrent qu’il 
est difficile d’obtenir de faibles épaisseurs de silice. En effet, lorsqu’ils tentent d’obtenir une épaisseur 
de 1 nm, ils obtiennent en réalité une épaisseur de 2 ± 1 nm et pour une épaisseur visée de 4 nm, ils 
obtiennent une épaisseur de 8 ± 2 nm. Cela est dû au fait qu’ils n’arrivent pas tout à fait à faire de la 
monoencapsulation, mais plutôt de l’encapsulation de petits clusters d’oxydes de fer. 
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Pour la deuxième solution, il est également difficile de contrôler l’encapsulation de nombreux oxydes 
de fer dans des particules ayant quelques centaines de nanomètre de diamètre. Mohammad-Beigi et 
al.40 ont synthétisé des particules de silice en présence d’oxyde de fer non modifié par le procédé 
Stöber et ont obtenu des particules de silice sans oxyde de fer et d’autres contenant plusieurs oxydes 
de fer dans des particules d’environ 270 nm de diamètre. La quantité d’oxyde de fer introduite dans les 
particules est globalement très faible (Figure 12) et la magnétisation à saturation des particules 
obtenues n’est alors que de 3 à 6 emu g-1

.

Figure 12 : Particules de silice (A) et de silice contenant des nanoparticules d’oxyde de fer (B), obtenus par le 
procédé Stöber tel que décrit par Mohammad-Beigi et al.40 

I.3.3. Greffage direct d’organosilanes 

Le greffage direct d’organosilanes permet de limiter les étapes de modification de surface tout en 
ayant la fonctionnalité désirée avec pour conséquence un faible impact sur la saturation à 
magnétisation. En effet, la quantité de MPS déposée à la surface de différents oxydes métalliques82 est 
généralement comprise entre 2,8 et 7,5 μmoles de silane par m² d’oxyde et elle est de 4,1 μmol m-2 
pour la maghémite.80 En supposant qu’une molécule de MPS occupe 0,60 nm², la densité maximale de 
silane pour obtenir une monocouche est alors de 2,8 μmol m-2.83 Les 4,1 μmol m-2 correspondent alors 
en moyenne entre 1 et 2 couches de MPS à la surface de l’oxyde de fer et n’influencent donc que très 
peu les propriétés magnétiques de ces derniers. 

La littérature comporte de nombreux protocoles de greffage de silanes, mais il s’agit dans la majorité 
des cas de greffages hydro-alcooliques catalysés par un milieu basique. En effet ces conditions sont 
similaires au protocole de Stöber et al.84, qui permet d’obtenir des particules de silice de taille et de 
dispersion de taille contrôlées à partir de précurseurs sol-gel de silice. Ces procédés s’appliquent 
parfaitement aux ferrofluides anioniques, puisque le pH de la réaction se situe vers 8-9, c'est-à-dire 
dans la gamme de stabilité de ces ferrofluides. Cependant ces procédés ne s’appliquent pas aux 
ferrofluides cationiques car ceux-ci sont stables en milieu acide, généralement à un pH inférieur à 5-
6.85 Il existe peu de cas de modifications de surface de ferrofluides cationiques. On décrira notamment 
le cas des greffages en milieu organique, en milieu hydro-alcoolique avec catalyse acide, ou encore en 
milieu aqueux. Le ferrofluide utilisé lors de cette thèse étant cationique, seuls les protocoles de 
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modifications de surface applicables à ce type de ferrofluide seront détaillés ci-dessous. Il ne s’agit pas 
d’une liste exhaustive de tous les protocoles existant mais uniquement des exemples les plus 
intéressants. 

 Greffage en milieu organique 

Dans le cas général, ce type de procédé est peu décrit, car les réactions sol-gel s’effectuent 
usuellement en présence d’eau pour permettre l’hydrolyse des précurseurs. Il est cependant possible de 
s’affranchir de la présence d’eau en élevant la température du milieu afin de forcer la condensation.86 
Par exemple, dans l’étude de Zhang et al.65 le greffage s’effectue sur des oxydes de fer cationiques non 
stabilisés (les contre-ions sont des ions chlorures) dans un mélange méthanol/toluène à 50/50 en 
volume. La teneur en oxyde de fer est de 10 g L-1. Après ajout du silane, le mélange est chauffé à 80 
°C et la réaction se déroule pendant 10 heures. D’autres exemples ont également été reportés dans le 
DMF ou le toluène.61, 63 Dans toutes ces études, il ne s’agit pas d’organosilanes présentant une fonction 
polymérisable, mais présentant une fonction amine, car celle-ci est moins sensible aux températures 
élevées.  

 Greffage en milieu hydro-alcoolique avec catalyse acide 

Seuls deux cas ont été reportés dans la littérature : Mornet et al.70 et Flesch et al.68, 80. Il s’agit dans les 
deux cas de greffages sur des ferrofluides cationiques stabilisés par des contre-ions nitrate, s’effectuant 
dans un mélange 50/50 en masse de méthanol et d’eau, à température ambiante et pendant 12 à 18 
heures. Dans le cas de Mornet et al., la teneur en oxyde de fer est de 13 g L-1 et le pH est fixé à 2,5 
avant l’ajout de méthanol. Dans le cas de Flesch, la teneur en oxyde de fer est de 28 g L-1 et le pH est 
fixé à 4,5. Dans ce dernier cas, le pH de 4,5 limite l’homocondensation des silanes, ce qui permet de 
travailler avec des teneurs en oxyde de fer plus élevées.82 

 Greffage en milieu aqueux 

Il n’en existe que quelques exemples dans la littérature. L’intérêt principal de ces greffages est de 
pouvoir s’affranchir de l’utilisation de solvants. Néanmoins, ces exemples sont rares car d’une part les 
silanes sont peu solubles dans l’eau, et d’autre part il devient alors difficile de contrôler les réactions 
d’hydrolyse. Un exemple est le brevet de Delaite et al.,68 qui décrit la modification de surface 
d’oxydes de fer par des glycido-silanes. D’autres auteurs ont décrit la modification de surface 
d’oxydes de fer par du MPS en milieu aqueux comme étape intermédiaire parce qu’ils poursuivent 
directement par une étape de polymérisation. Il n’y a donc aucune caractérisation de ces modifications 
de surface. Il s’agit notamment de Chen et al.71 et Gu et al.73, 74, où le MPS est introduit au contact des 
oxydes de fer avant d’effectuer une polymérisation en milieu dispersé, visant à encapsuler l’oxyde de 
fer. L’affinité entre l’oxyde de fer et le MPS dans l’eau est importante comme semblent le montrer les 
travaux de Sacanna et al.78 dans lesquels des particules d’oxydes de fer sont utilisées pour stabiliser 
des gouttelettes de MPS, conduisant à la formation d’émulsions de Pickering thermodynamiquement 
stables. 
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I.3.4. Choix du type de modification de surface 

L’utilisation d’une couche de silice en tant que support pour une modification ultérieure par le MPS 
n'a pas été envisagée dans notre étude. En effet, cette approche implique une étape supplémentaire et 
la couche de silice peut fortement diminuer les propriétés magnétiques si son épaisseur n’est pas bien 
contrôlée. La modification de surface des oxydes de fer se fera donc par greffage direct de MPS. Le 
ferrofluide utilisé dans cette thèse étant cationique, cela restreint le choix des protocoles de greffage 
aux protocoles en milieu acide. Pour des raisons environnementales, les greffages en milieu organique 
à haute température ont été écartés. Les modifications de surface s’effectueront donc dans un milieu 
hydro-alcoolique ou aqueux en catalyse acide. 

II. Synthèse et caractérisations des nanoparticules de maghémite

II.1. Protocole de synthèse du ferrofluide 

Le protocole de synthèse du ferrofluide cationique que nous avons développé est dérivé du procédé de 
Massart avec des étapes d’oxydation partielle et poussée de la magnétite en maghémite. L’étape finale 
est l’étape de stabilisation, également appelée peptisation, par de l’acide nitrique. Le procédé de 
synthèse est résumé dans la Figure 13. 

Figure 13 : Schéma décrivant les différentes étapes de synthèse mises en œuvre dans cette étude pour la 
préparation du ferrofluide cationique à base de maghémite 

L’étape de co-précipitation s’effectue sous forte agitation pour favoriser la nucléation de la magnétite 
plutôt que la croissance des cristallites. Pour ces mêmes raisons, l’ajout de la base pour élever le pH et 
permettre la précipitation doit être rapide. Pour cela la réaction s’effectue dans un réacteur de 250 mL 
et l’ajout de base se fait le plus rapidement possible. Des essais préliminaires avaient été effectués 
avec un ajout de base « rapide » à l’aide d’une seringue et des bâtonnets ont pu être observés en 
microscopie électronique à transmission (Figure 14). Nous avons donc opté pour l'utilisation d'un 
entonnoir, qui permet une addition plus rapide de la base. 
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Figure 14 : Cliché MET de nanoparticules et de bâtonnets de maghémite obtenus par co-précipitation et ajout 
« rapide » de base via l’utilisation d’une seringue 

Les synthèses ont été réalisées dans un réacteur de 250 mL et plusieurs synthèses ont été regroupées 
afin de former des lots uniques, chaque lot contenant l’équivalent de 4 à 7 synthèses. Cela permet 
d’obtenir une meilleure reproductibilité d’un lot à l’autre. Avant la formation d’un lot, chaque 
synthèse est caractérisée par diffusion dynamique de la lumière (DDL), par MET et par gravimétrie, 
pour vérifier sa conformité par rapport aux autres synthèses en terme de taille, de morphologie et de 
taux de solide (TS). Le taux de solide et la composition de chacun des lots préparés dans le cadre de 
cette thèse sont regroupés dans le Tableau 3. Les caractéristiques morphologiques (tailles et 
distribution de taille) seront détaillées dans la partie II.4. 

Tableau 3 : Description des synthèses entrant dans la formation d’un lot de ferrofluide cationique et taux de 
solide des différents lots synthétisés 

Lot de ferrofluide Expériences Taux de solidea (en %) 
FF_L1 CC6, 8, 10, 12 9,8 
FF_L2 CC57, 58, 60, 62, 63 10,6 
FF_L3 CC105, 106, 107, 108, 109, 110 10,3 
FF_L4 CC150, 151, 152, 153, 154, 155 9,1 
FF_L5 CC192, 193, 194, 195, 196, 197, 198 10,1 

aLe taux de solide est déterminé par l’équation 2-2. 

(éq. 2-2) 

Le taux de solide obtenu pour les différents lots est toujours d’environ 10 % avec un écart type de 0,58 
%. Il s’agit d’un taux de solide élevé pour une suspension de nanoparticules, puisqu’en admettant que 
des nanoparticules de 8 nm de diamètre ont une surface spécifique de 150 m2 g-1, alors la surface 
développée par les nanoparticules contenues dans 1 L de solution à 10 % en masse est de 15 000 m2. 

Pour déterminer le rendement de la synthèse, il faut prendre en compte deux réactions chimiques : la 
formation de la magnétite et son oxydation en maghémite (Figure 15).  
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Figure 15 : Equations chimiques mises en jeu lors de la synthèse des nanoparticules de magnétite et de leur 
oxydation en maghémite 

Dans le procédé utilisé dans cette thèse, le rapport FeCl2/FeCl3 n’est pas de 2 comme dans les 
équations chimiques de la Figure 15, mais de 1,3. Le FeCl3 est donc le réactif limitant pour la première 
réaction. En supposant que les réactions chimiques soient totales, la quantité théorique de maghémite 
synthétisée est obtenue par l’équation ci-dessous (éq. 2-3) et permet par la suite de calculer le 
rendement de chaque lot (éq. 2-4). 

(éq. 2-3) 

(éq. 2-4) 

Les résultats des rendements sont regroupés dans le Tableau 4. 

Tableau 4 : Rendement des synthèses de nanoparticules de maghémite en fonction des lots 

Lot de ferrofluide Rendement (%) 
FF_L1 67,7 
FF_L2 73,2 
FF_L3 58,6 
FF_L4 53,3 
FF_L5 53,5 

Les rendements ne sont pas reproductibles, puisqu’ils varient de 53 % à 73 %. Cela peut provenir des 
étapes d’oxydation partielle et de peptisation, qui utilisent de l’acide nitrique. En effet, l’oxyde de fer 
se dégrade en milieu très acide (pH < 1,5) pour redonner des ions Fe2+ et Fe3+. Il est alors possible 
qu’une partie des oxydes de fer synthétisés soit détruite lors de ces étapes. 

II.2. Nature des nanoparticules d’oxyde de fer par spectroscopie RAMAN 

La spectroscopie Raman est basée sur le phénomène optique de diffusion Raman, qui repose sur le fait 
qu’un milieu peut modifier légèrement la fréquence de la lumière qui le traverse. Ces modifications de 
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fréquences dépendent de la composition moléculaire et de la structure du matériau. Cette technique 
permet donc de différencier les différents types d’oxyde de fer. 

L’étude de Jubb et al.87 montre que cette technique est adaptée pour déterminer la nature des oxydes de 
fer (Figure 16) à condition que la puissance du laser ne soit pas trop importante. En effet, sous l’action 
du laser, l’échantillon s’échauffe et la nature des oxydes de fer peut évoluer. 

Magnétite (Fe304) 

Maghémite ( -Fe2O3) 

Hématite ( -Fe2O3) 

Figure 16 : Spectres RAMAN des différents oxydes de fer en fonction de la taille des particules, selon Jubb et 
al.87 

Le spectre RAMAN de la magnétite contient principalement un pic fin et bien défini quel vers 700 cm-

1. Celui ide l’hématite possède également des pics fins à 230, 300, 415 et 615 cm-1. A l’opposé, le
spectre RAMAN de la maghémite est composé de trois pics larges à 365, 510 et 700 cm-1. 
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Les analyses ont été effectuées par le laboratoire Welience, avec comme source lumineuse un laser 
He-Ne émettant un faisceau de longueur d’onde λ = 632,8 nm. Le laser est utilisé à 5 % de sa 
puissance maximale (soit 0,85 mW) pour éviter un échauffement trop important de l’échantillon qui 
conduirait à la transformation de maghémite (type d’oxyde de fer supposé) en hématite. 

Les spectres obtenus pour les échantillons FF_L4 et FF_L5 sont composés de trois larges pics à 310, 
495 et entre 680 et 720 cm-1 (Figure 17), correspondant au spectre RAMAN de la maghémite. 

Figure 17 : Spectres RAMAN des deux lots de ferrofluide FF_L4 et FF_L5. 

II.3. Caractérisation des cristallites par diffraction des rayons X (DRX) 

Bien que l’analyse par DRX ne permette pas de déterminer la structure cristalline des oxydes de fer,15 
elle permet de déterminer la taille des cristallites d’après la relation de Scherrer (éq. 2-5). 

(éq. 2-5)  

où  désigne la longueur d’onde monochromatique utilisée (1,7902 Å dans notre cas), ∆(2. ) 
correspond à la largeur du pic à mi-hauteur (en rad.) et max à l’angle de Bragg au sommet de la raie 
(en rad). Les valeurs obtenues par DRX sont résumées dans le Tableau 5. 

Tableau 5 : Récapitulatif des tailles de cristallites obtenues par analyse DRX en fonction du lot de ferrofluide 

Lot de ferrofluide 
Diamètre des cristallites par DRX 

 (en nm) 

FF_L1 5,6 

FF_L2 7,3 

FF_L3 7,5 

FF_L4 8,2 

FF_L5 8,0 
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Le diamètre des cristallites obtenues pour les différents lots est dans la gamme des diamètres 
usuellement obtenus par le procédé de co-précipitation, qui est de 3 à 15 nm. Cependant la taille des 
cristallites n’est pas constante d’un lot à l’autre. Globalement, elle augmente lorsque le rendement 
diminue, ce qui serait en accord avec l’hypothèse d'une destruction partielle des nanoparticules de 
maghémite lors de l’ajout d’acide nitrique. En effet, les nanoparticules les plus petites sont également 
les moins stables et sont ainsi les premières à se dissoudre, augmentant ainsi la taille moyenne des 
nanoparticules. 

II.4. Taille et dispersion de taille 

II.4.1. Taille en diffusion dynamique de la lumière 

Une méthode rapide et facilement accessible pour la détermination du diamètre des particules est la 
technique de diffusion dynamique de la lumière (DDL). Elle permet d’accéder non pas au diamètre de 
la particule, mais au diamètre hydrodynamique (Dh) de celle-ci, qui correspond au diamètre de la 
particule et de sa double couche ionique. 

Tableau 6 : Récapitulatif des tailles et dispersions de tailles obtenues par analyse par diffusion dynamique de 
la lumière des nanoparticules d’oxyde de fer. 

Lot de ferrofluide Analyse DDL 

Dh
a (en nm) PDIb 

FF_L1 171 0,20 
FF_L2 62 0,24 
FF_L3 40 0,32 
FF_L4 29 0,29 
FF_L5 26 0,24 

adH correspond au diamètre hydrodynamique des particules déterminé par DDL bPDI correspond à l’indice de 
polydispersité ou PolyDispersity Index, calculé par l’appareil de DDL 

Le lot FF_L1 n’a pas été utilisé dans la suite de l’étude car le diamètre hydrodynamique est très 
supérieur à celui des autres lots.  

Les diamètres de particules sont supérieurs à ceux attendus (environ 8 nm de diamètre) d’après les 
analyses de DRX. Cela peut provenir du fait que le diamètre donné par les analyses DDL ne 
correspond pas au diamètre réel des particules mais au diamètre hydrodynamique. Cependant la 
différence entre les tailles obtenues par DRX et par DDL étant importante, une autre explication plus 
probable est qu’il y ait des petits agrégats d’oxyde de fer. 

En DDL, la dispersité de taille des particules est indiquée sous le terme PolyDispersity Index (PDI), 
qui est donné directement par l’appareil. Les PDI des ferrofluides sont élevés puisqu’ils se situent 
entre 0,20 et 0,32. Toutefois ces valeurs sont acceptables car le calcul effectué par l’appareil est fondé 
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sur l’hypothèse que les particules analysées sont sphériques, ce qui n’est pas le cas pour les 
nanoparticules d’oxyde de fer, qui sont organisés en petits clusters.  

II.4.2. Observation par microscopie électronique à transmission  

L’observation des nanoparticules par microscopie électronique à transmission permet de mieux 
visualiser leur morphologie (Figure 18). Les particules obtenues ne sont pas parfaitement sphériques 
mais possèdent des facettes. Ce type de morphologie est habituel dans le cas de nanoparticules 
obtenues par co-précipitation. Les particules possèdent des tailles variant de 3 à 15 nm et sont 
semblables d’un lot à l’autre. Cette dispersité de taille explique également pourquoi les analyses DDL 
effectuées précédemment indiquaient des PDI élevés. 

Figure 18 : Clichés MET des nanoparticules de maghémite obtenues pour les différents lots de ferrofluide 

II.5. Etude de la stabilité du ferrofluide 

II.5.1. Etude de la stabilité du ferrofluide en fonction du pH 

Cette étude permet d’établir dans quelles conditions de pH le ferrofluide est utilisable. La stabilité de 
particules dans un milieu aqueux étant fortement dépendante du potentiel zêta, une étude de la valeur 
de ce potentiel en fonction du pH permettra de déterminer le domaine de stabilité des nanoparticules.  

FF_L1 FF_L2 FF_L3

FF_L4 FF_L5
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Pour garder constante la force ionique quel que soit le pH, de l’acide chlorhydrique ou de l’hydroxyde 
de potassium à 10-2 mol L-1 sont ajoutés dans une solution de chlorure de potassium à 10-3 mol L-1. Le 
pH est mesuré avant et après ajout de 5 μL de ferrofluide dans 20 mL de solutions à différents pH 
compris entre 4,5 et 10,1, car les variations de pH peuvent être importantes. En effet elles peuvent 
atteindre 2,5 unités de pH. Ceci rend difficilement accessible la gamme de pH entre 7 et 9. 

Le potentiel zêta a été déterminé entre pH 4 et 9,5 et les valeurs obtenues sont présentées dans la 
Figure 19. On constate qu’à pH inférieur à 6, le potentiel zêta est positif, compris entre 60 et 70 mV. 
Ces valeurs sont dues aux fonctions hydroxyles de surface qui sont protonées (-OH2

+). En augmentant 
le pH, il y a une chute brutale du potentiel zêta qui s’annule vers pH 7, ce qui correspondant aux 
fonctions hydroxyles non chargées (-OH). Puis en augmentant encore le pH, le potentiel zêta devient 
négatif, ce qui correspond aux fonctions hydroxyles déprotonées (-O-). Le ferrofluide cationique 
stabilisé par des contre-ions nitrate est donc stable jusqu’à pH 6, puis au-delà de pH 8, avec un point 
isoélectrique à pH 7. 

Figure 19 : Evolution du potentiel zêta en fonction du pH du lot FF_L5 de ferrofluide cationique. 

II.5.2. Etude de la stabilité dans le temps 

La stabilité des nanoparticules de maghémite peut également s’observer par analyse DDL. En effet 
lorsque les particules se déstabilisent, elles s’agrègent – de manière réversible ou non – et une 
augmentation de la taille des nanoparticules est observable. Le vieillissement d’un lot de ferrofluide a 
donc été étudié par DDL (Figure 20). 
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Figure 20 : Evolution du diamètre des nanoparticules d’oxyde de fer du lot FF_L2 de ferrofluide cationique 
mesuré par DDL 

On observe une augmentation du diamètre hydrodynamique des particules dans le temps, ce qui 
indique que le ferrofluide a tendance à s’agréger. Pour vérifier si cette agrégation est réversible ou 
non, le ferrofluide a été traité 20 minutes au bain à ultrasons, puis son diamètre hydrodynamique a été 
de nouveau mesuré. Pour le lot 2 de ferrofluide présenté en Figure 20, le diamètre est à nouveau de 50 
nm avec un PDI de 0,29. Il s’agit donc bien d’une agrégation réversible. Toutefois les lots de 
ferrofluide étant utilisés sur plusieurs mois, une étude de leur stabilité a donc été réalisée sur des temps 
plus longs (Figure 21). Lors de cette étude, le ferrofluide est systématiquement traité pendant 20 
minutes au bain à ultrasons avec les analyses par DDL. 

Figure 21 : Evolution du diamètre hydrodynamique et de la dispersion de taille du ferrofluide (lot 4) en 
fonction du temps. Mesures après un passage de 20 minutes au bain à ultrasons. 

La Figure 21 montre qu’un traitement de 20 minutes au bain à ultrasons permet au ferrofluide de 
garder ses caractéristiques de taille et dispersion de taille initiales. Le ferrofluide reste donc stable dans 
le temps, grâce à ce traitement. Par la suite, une mesure DDL sera réalisée avant toute utilisation du 
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ferrofluide pour vérifier son état et un passage au bain à ultrasons sera effectué lorsque la valeur du 
diamètre déviera de sa valeur initiale. 

II.6. Mesures magnétiques 

Les mesures magnétiques effectuées à température ambiante permettent de vérifier si les 
nanoparticules synthétisées sont bien superparamagnétiques (c'est-à-dire sans cycle d’hystérèse). 
D’après la Figure 22, il s’agit bien de nanoparticules superparamagnétiques car la première 
aimantation et le cycle d’hystérèse se superposent parfaitement. La magnétisation à saturation 
observée est de 62 emu g-1.  

Figure 22 : Courbe d’évolution de la magnétisation en fonction du champ magnétique pour l’échantillon 
FF_L5. L’analyse est effectuée à 10 °C et comprend une première magnétisation (en bleu), puis un cycle 
d’hystérésis (en rouge). 

II.7. Mesure de la surface spécifique  

Pour pouvoir modifier ultérieurement la surface des nanoparticules de maghémite, il faut 
préalablement déterminer la surface spécifique des nanoparticules. Celle-ci a été mesurée par la 
méthode Brunauer Emett Teller (BET). Le gaz utilisé pour mesurer l’absorption/désorption sur des 
nanoparticules est de l’azote. La connaissance de la surface spécifique permet de confirmer la valeur 
du rayon moyen r des nanoparticules via la relation suivante88 : 

(éq. 2-6) 

Avec ρ la densité de l’oxyde de fer exprimé en g.cm-3 (4,9 g cm-3) et Sspé la surface spécifique des 
nanoparticules exprimé en m² g-1. Les valeurs de surface spécifique obtenues par analyse BET, ainsi 
que les valeurs du rayon moyen calculées à partir de l’équation 2-6 sont regroupées dans le Tableau 7. 
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Tableau 7 : Synthèse des résultats des analyses BET : surface spécifique et rayon des nanoparticules pour les 
différents lots de ferrofluide synthétisés 

Lot 
Surface BET 

 (m² g-1) 
rBET calculéa 

(nm) 
rDRX b 
(nm) 

FF_L1 160 3,8 2,8 

FF_L2 149 4,1 3,7 

FF_L3 145 4,2 3,8 

FF_L4 164 3,7 4,1 

FF_L5 172 3,6 4 
aLe rayon est calculé à partir de l’équation 2-6, bLe rayon est déterminé par DRX selon l’équation 2-5 

Les nanoparticules obtenues dans les différents lots semblent homogènes en taille avec un rayon 
moyen compris entre 3,6 et 4,2 nm, soit un diamètre compris entre 7,2 et 8,4 nm. Ceci est en accord 
avec les clichés TEM et les tailles des cristallites obtenues par DRX. 

III. Modification de surface des nanoparticules de maghémite par le MPS

III.1. Protocoles de modification de surface 

Deux protocoles de modification de surface utilisant l’organosilane MPS ont été mis au point. Le 
premier s’effectue dans un milieu classique hydro-alcoolique, tandis que le second s’effectue dans un 
milieu aqueux. L’intérêt de multiplier les protocoles de modification de surface est de pouvoir utiliser 
les oxydes de fer modifiés tels quels, sans étapes de lavage, pour effectuer leur encapsulation dans des 
particules de latex. Ainsi un greffage en milieu hydro-alcoolique permettra d’engager les oxydes de fer 
modifiés dans des réactions de polymérisation en dispersion, tandis que les oxydes de fer modifiés en 
milieu aqueux pourront être directement utilisés pour des réactions de polymérisation en émulsion.  

Une fois la modification de surface effectuée, les oxydes de fer seront analysés dans le but de 
déterminer s’il y a effectivement eu une modification de surface. Dans un deuxième temps, la 
modification de surface sera quantifiée par la détermination de la densité de greffage des silanes.  

III.1.1. Protocole de greffage du MPS en milieu hydro-alcoolique

Le protocole de greffage du MPS en milieu hydro-alcoolique que nous avons mis au point dans le 
cadre de cette thèse est inspiré de l’article de Flesch et al. sur le greffage de nanoparticules de 
maghémite par le même silane.80 Les différentes étapes du greffage sont représentées dans le schéma 
de la Figure 23. Lors du greffage, la concentration en oxydes de fer est de 16,7 g L-1 et la quantité de 
MPS introduit est de 40 μmol m-2.  
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Figure 23 : Schéma du protocole de greffage de MPS en milieu hydro-alcoolique. 

Dans le cas du greffage de Flesch et al. le milieu hydro-alcoolique utilisé est un mélange de méthanol 
et d’eau à 50/50 en masse. Pour des raisons de toxicité du méthanol, ce dernier a été remplacé par de 
l’éthanol dans notre procédé. Un greffage en milieu méthanol/eau a cependant été effectué pour 
vérifier si le changement de solvant n’altérait pas la densité de greffage. A durée et température 
comparable, la densité de greffage obtenue dans les deux cas était de 3,8 μmol m-2 d’après l’analyse 
thermogravimétrique. Les greffages ont donc été effectués par la suite dans un milieu éthanol/eau.  

III.1.2. Protocole de greffage en milieu aqueux

Le protocole aqueux a été développé à partir du protocole précédent. La concentration en oxydes de 
fer a été conservée en remplaçant simplement l’éthanol par de l’eau. Le pH avant l’ajout de silane est 
également de 4,5, mais la quantité de silane ajoutée est de 10 μmol m-2. Le MPS étant peu soluble dans 
l’eau, la limitation de la quantité de silane introduite évite d’obtenir un système bi-phasique. Par 
ailleurs, il s’agit toujours d’un excès de MPS, puisque la densité de greffage maximale du MPS sur de 
la maghémite reportée jusqu’ici dans la littérature est de 4,1 μmol m-2.80  

III.2. Caractérisations de la modification de surface des nanoparticules de maghémite 

Pour vérifier la présence de silane à la surface des oxydes de fer, des analyses infrarouges ont été 
réalisées, puis des analyses élémentaires et thermogravimétriques ont été effectuées pour quantifier la 
densité de greffage. Une étude du potentiel zêta en fonction du pH n’a pas pu être effectuée car les 
particules sont instables dans l’eau après greffage (Figure 24). Nous reviendrons sur ce point au début 
du Chapitre 3. 
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Figure 24 : Oxydes de fer modifiés par du MPS dispersé dans de l’eau (à gauche) et dans de l’éthanol (à 
droite) 

III.2.1. Mise en évidence de la présence de silane par spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge permet de détecter certaines liaisons chimiques, telles que les liaisons 
C=O et C-O, caractéristiques de la présence du MPS. Nous avons comparé dans la Figure 25 les 
spectres infrarouges du ferrofluide de départ non fonctionnalisé, du MPS et du ferrofluide modifié par 
le MPS.  

Les bandes caractéristiques de la maghémite89 sont visibles à 630, 570 et 450 cm-1. Tandis que les 
bandes caractéristiques du MPS90, 91 sont visibles autour de 2840 - 2930 cm-1 pour les bandes C-H, à 
1700 cm-1 pour la bande C=O, à 1635 cm-1 pour la bande C=C, à 1296 cm-1 pour la bande =CH2, à 
1171 cm-1 pour la bande Si-O-C, à 1079 cm-1 pour la bande Si-O-Si et à 980 cm-1 pour la bande Si-O. 

Les bandes caractéristiques du MPS et de l’oxyde de fer sont bien présentes dans le spectre infrarouge 
de l’oxyde de fer modifié, apportant ainsi la preuve du greffage du MPS sur la maghémite. 
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Figure 25 : Spectre infrarouge du ferrofluide de départ non modifié (FF_L5), du MPS et du ferrofluide 
modifié MPS par le procédé aqueux. 

III.2.2. Densité de greffage du silane par analyse élémentaire

La densité de greffage du silane peut être déterminée par analyse élémentaire du carbone. En effet, 
l’organosilane présente une fonction méthacryloxypropyle, qui peut être quantifiée par analyse 
élémentaire d’après l’équation de Berendsen92 suivante (éq. 2-7) : 

(éq. 2-7)  

où ΔC représente la différence entre le taux de carbone après et avant greffage, NC le nombre d’atomes 
de carbone dans le silane greffé (c'est-à-dire sans les fonctions méthoxy, soit 7 pour le MPS), M la 
masse molaire du silane hydrolysé et condensé (en g mol-1, soit 179 g mol-1) et Sspé la surface 
spécifique des nanoparticules déterminée par BET (en m² g-1, elle a été déterminée pour chaque lot de 
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ferrofluide). Les densités de greffage sont représentées graphiquement en fonction de la durée du 
greffage et du lot de ferrofluide utilisé dans la Figure 26.  

Figure 26 : Densités de greffage mesurées par analyse élémentaire lors du greffage hydro-alcoolique du MPS 
sur différents lots de ferrofluides en fonction de la durée du greffage. 

Le graphique permet de constater qu’entre 15 et 24 heures de greffage hydro-alcoolique, la densité de 
greffage maximal est atteinte, puisqu’on se situe à un palier. Le calcul des moyennes de densité de 
greffage effectuées sur 10 greffages hydro-alcoolique par lot de ferrofluide permet d’obtenir le taux de 
greffage maximal. Les résultats sont résumés dans le Tableau 8.  

Tableau 8 : Valeurs moyennes des densités de greffage en MPS déterminées au plateau et calculées par 
analyse élémentaire 

Lot Densité de greffage moyenne par AEa 
(en μmol m-2) 

FF_L2 3,23 ± 0,23 

FF_L3 3,47 ± 0,41 
aMoyenne obtenue sur 10 greffages hydro-alcooliques. La durée de greffage est comprise entre 16h et 25h. 

Ces valeurs sont élevées et correspondent à un empilement de MPS supérieur à une simple 
monocouche, puisque la densité de MPS maximal pour une monocouche est de 2,8 μmol m-2.83 

En ce qui concerne le greffage aqueux, la valeur de densité de greffage maximal est de 3,5 - 4 μmol m-

2, ce qui est comparable à la valeur obtenue pour un greffage en milieu hydro-alcoolique (Figure 27). 
On constate qu’à partir de huit heures de greffage aqueux, la densité de greffage est déjà quasiment au 
palier de 3,5 μmol m-2. 
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Figure 27 : Cinétique de greffage du MPS en milieu aqueux, déterminée à partir de deux greffages aqueux 
(CC167 et CC186) sur FF_L4. 

III.2.3. Densité de greffage par analyse thermogravimétrique

La différence de nature entre l’oxyde de fer et le MPS rend la détermination de la densité de greffage 
du MPS possible par analyse thermogravimétrique (ATG). L’oxyde de fer étant inorganique, sa perte 
de masse jusqu’à 800 °C est négligée. Ceci permet d’attribuer la perte de masse de l’oxyde de fer 
modifié uniquement à la dégradation du MPS et la densité de greffage est alors obtenue par l’équation 
suivante (éq. 2-8) :  

densité de greffage μmol m-2 = 

ωOF+Si
1 - ωOF+Si
MSilane.Sspé

.106 (éq. 2-8)  

Avec ωOF+Si correspondant à la perte de masse de l’oxyde de fer modifié MPS entre 100 et 800 °C 
(exprimé sous forme décimale), Msilane (en g mol-1) la masse de la partie organique du silane qui se 
décompose (127 g mol-1 pour le MPS) et Sspé la surface spécifique (en m² g-1).  

La densité de greffage moyenne sur 9 greffages hydro-alcooliques est de 3,6 μmol m-2 avec un écart 
type de 0,2 μmol m-2. Cette valeur est en accord avec les valeurs obtenues précédemment par analyse 
élémentaire. 
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IV. Conclusions du chapitre 2

Les nanoparticules d’oxyde de fer de type maghémite et magnétite ont été très étudiées en raison de 
leurs propriétés superparamagnétiques. L’avantage de la magnétite est qu’elle possède une 
magnétisation à saturation élevée : 92 emu g-1 pour le matériau massif contre 74 emu g-1 pour la 
maghémite. Elle possède toutefois un inconvénient majeur : elle est sensible à l’oxydation et s’oxyde 
en maghémite. Ceci résulte en une diminution des propriétés magnétiques dans le temps. Le choix de 
l’oxyde de fer utilisé dans cette thèse s’est donc porté sur la maghémite. 

Les voies de synthèses des nanoparticules de maghémite sont nombreuses et les plus courantes sont la 
co-précipitation, la synthèse solvo- et hydro-thermale ou encore la décomposition thermique. Les deux 
dernières permettent un bon contrôle de la morphologie des nanoparticules obtenues, mais impliquent 
des procédés lourds et parfois difficilement industrialisables (réacteurs sous pression et hautes 
températures). C’est pourquoi le choix de la voie de synthèse des nanoparticules s’est portée sur la co-
précipitation, qui permet une synthèse rapide et dans des conditions douces de température et de 
pression.  

Les oxydes de fer ainsi synthétisés seront stabilisés par des contre-ions non floculants de type nitrate. 
Ce choix a été guidé par l’application finale des particules. En effet, les particules de latex 
magnétiques finales doivent posséder des charges cationiques pour pouvoir interagir avec les 
différentes cibles biologiques. Pour éviter toute inversion de charges pouvant induire une 
déstabilisation, lors de la synthèse des latex magnétiques, nous avons choisi de synthétiser des 
ferrofluides cationiques. Les ferrofluides obtenus ont un taux de solide de 10 % en masse et sont 
stables pendant plusieurs mois, à condition de redisperser les agrégats formés au cours du temps en 
passant le ferrofluide dans un bain à ultrasons. Le diamètre des nanoparticules déterminé à partir de la 
surface spécifique BET (de l’ordre de 160 m² g-1) est de 7,8 nm et correspond au diamètre des 
cristallites déterminé par DRX, qui est de 7,3 nm. Cependant leur diamètre hydrodynamique obtenus 
par DDL, est d’environ 39 nm et correspondrait à la formation de petits clusters d’oxydes de fer 
(Tableau 9). 

Tableau 9 : Résumé des caractéristiques des nanoparticules de maghémite 

Paramètre Valeur 

Taux de solide 10 % ± 0,6 % 

Diamètre des cristallites (DRX) 7,3 ± 1 nm 

Diamètre des particules (par BET) 7,8 ± 0,5 nm 

Diamètre hydrodynamique  39 ± 16 nm 

PDI 0,27 ± 0,04 

Surface spécifique 158 ± 11 m2 g-1 

Magnétisation à saturation 62 emu g-1 

Le but étant d’encapsuler les nanoparticules dans des particules de polymère, la modification de 
surface par le MPS est particulièrement adaptée. En effet, ce dernier possède d’une part une fonction 
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méthacrylate, capable de co-polymériser avec les monomères pour être lié de façon covalente au 
polymère. D’autre part, il possède des fonctions alcoxysilyl, capables de s’hydrolyser et de condenser 
à la surface de l’oxyde de fer.  

La littérature sur les protocoles de modification de surface par des organosilanes est abondante, et 
ceux-ci font souvent intervenir une encapsulation préalable de l’oxyde de fer par une couche de silice. 
Bien que cette couche permette d’augmenter la densité de greffage des organosilanes par la suite, cette 
voie n’a pas été retenue dans notre cas car elle implique une étape supplémentaire et une probable 
diminution des propriétés magnétiques. Nous avons donc opté pour un greffage direct en milieu acide 
afin de préserver la réponse magnétique des oxydes de fer.  

Deux protocoles de greffage ont été mis au point en fonction du milieu dans lequel aura lieu 
l’encapsulation : le greffage hydro-alcoolique pour une encapsulation par polymérisation en 
dispersion, et un greffage aqueux pour une encapsulation par polymérisation en (mini-)émulsion. Dans 
les deux cas, les densités de greffage obtenues sont similaires et sont de l’ordre de 3,5 μmol m-2, ce qui 
correspond à plus d’une monocouche de silane.  

Les oxydes de fer ainsi modifiés possèdent des fonctions méthacrylates de surface et sont donc 
compatibles avec des monomères hydrophobes de type styréniques ou méthacrylates. Ils peuvent alors 
être encapsulés par polymérisation en milieu dispersé pour former des latex magnétiques. Cette étape 
d’encapsulation est décrite dans le chapitre suivant (Chapitre 3). 
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L’objectif de l’étude présentée dans ce chapitre est d’élaborer des latex magnétiques pour des 
applications de séparation magnétique. Ces particules devront pouvoir être séparées d’un milieu 
complexe en présence d’un aimant en moins de 30 secondes. Nous avons vu dans le Chapitre 1 (partie 
II.1.) que la vitesse de séparation magnétique est proportionnelle au carré du rayon des particules, mais
aussi à la magnétisation à saturation des particules, et donc au taux d’oxyde de fer des particules 
magnétiques. L’objectif est donc d’obtenir des particules de latex riches en oxydes de fer ayant un 
diamètre d’au moins 300 nm, idéalement proche de 500 nm. 

Pour ce faire, nous avons choisi d’encapsuler les nanoparticules d’oxyde de fer par polymérisation en 
milieu dispersé, en nous intéressant plus particulièrement aux procédés de polymérisation en 
dispersion, en émulsion et en miniémulsion. En effet, ces procédés permettent d’obtenir des particules 
dans la gamme de taille désirée puisque la polymérisation en dispersion permet d’obtenir des 
diamètres compris entre 200 nm et 20 μm, tandis que les procédés de polymérisation en émulsion et 
miniémulsion permettent d'atteindre des diamètres compris entre 50 et 600 nm (cf. Chapitre 1, Tableau 
2). 

Pour favoriser l’encapsulation des oxydes de fer, nous avons modifié leur surface par le greffage du 3-
méthacryloxypropyltriméthoxysilane ou MPS, comme décrit dans le Chapitre 2. Deux protocoles ont 
été utilisés : un procédé hydro-alcoolique et un procédé aqueux. Les deux protocoles conduisent à une 
densité de greffage d’environ 3,5 μmol m-2 et les oxydes de fer modifiés sont redispersés soit dans de 
l’éthanol, soit dans de l’eau en fonction du procédé de polymérisation choisi.  

Après une brève description de la polymérisation radicalaire en milieu dispersé et la définition des 
critères de caractérisation magnétique utilisés dans cette étude, les procédés de polymérisation en 
dispersion, en émulsion et en miniémulsion seront successivement utilisés pour tenter d'encapsuler les 
oxydes de fer modifiés. Différents paramètres tels que la nature et la concentration du monomère, le 
type d'amorceur ou de stabilisant, la concentration initiale des oxydes de fer ou le mode 
d'émulsification, ont été étudiés afin d'obtenir les particules magnétiques définies par le cahier des 
charges. 

I. Polymérisation radicalaire en milieu dispersé  

I.1. Généralités sur la polymérisation radicalaire 

La polymérisation radicalaire repose généralement sur les quatre étapes suivantes :  

- l’amorçage, qui conduit à la formation des radicaux (R•),
- la propagation, qui permet d’obtenir des chaînes de polymère en croissance ou macroradicaux 

(RM•),
- la terminaison (par combinaison ou par dismutation), qui met fin à la polymérisation en 

formant des chaînes mortes, 
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- le transfert du centre actif d'une chaîne en croissance à une autre molécule (amorceur, 
monomère, solvant, agent de transfert…), qui affecte la valeur des masses molaires. 

Les réactions de terminaison par combinaison ont lieu lorsque deux macroradicaux se rencontrent pour 
ne former plus qu’une chaîne de polymère. Dans le cas d’une terminaison par dismutation, deux 
macroradicaux se rencontrent pour former deux chaînes : l’une terminée par une insaturation et l’autre 
étant saturée. Les réactions chimiques entrant en jeu sont résumées dans la Figure 1. 

Figure 1 : Réactions chimiques des quatre étapes d’une polymérisation radicalaire : (1) l’amorçage, (2) la 
propagation, (3) la terminaison par combinaison ou dismutation et (4) le transfert 

Nous allons à présent voir comment ces réactions chimiques se déroulent en milieu dispersé en 
fonction des procédés de polymérisation choisis. 

I.2. La polymérisation en dispersion 

La polymérisation en dispersion1 a été développée par Osmond et al. dans les années 19602 et permet 
de former des particules monodisperses proches de 500 nm de diamètre, puisque la gamme couverte 
par ce procédé est de 200 nm à 20 μm, en fonction des formulations adoptées. Les mécanismes de 
polymérisation en dispersion ont notamment été étudiés par Lok et al.3 et Paine et al.,4 qui se sont 
basés sur la polymérisation du styrène en milieu polaire pour élaborer leur mécanisme. 

La polymérisation débute dans un milieu homogène contenant le monomère, l’amorceur, le stabilisant 
et le solvant (Figure 2). La décomposition de l’amorceur libère des radicaux (R•), qui eux-mêmes 
réagissent sur des unités de monomère pour former des oligoradicaux ou macroradicaux (RMn

•). 
Lorsque ceux-ci atteignent une longueur critique, ils précipitent dans le milieu pour former des 
particules primaires instables, il s’agit de l’étape de nucléation. Ces particules primaires peuvent 
ensuite soit incorporer le stabilisant par des réactions de transfert5, soit coaguler pour former des 
particules primaires de taille plus importante. Celles-ci peuvent à leur tour incorporer le stabilisant. La 
coagulation cesse lorsque la surface des particules primaires est entièrement recouverte de stabilisant, 
conduisant à la formation de particules matures gonflées de monomère. Les oligoradicaux présents 
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dans le milieu peuvent alors être captés par les particules matures ou alors précipiter pour former de 
nouvelles particules primaires.  

Une fois toutes les particules matures formées, la phase de nucléation laisse place à la phase de 
croissances des particules. Celle-ci peut s’effectuer dans les particules gonflées de monomère ou dans 
la phase continue, où les oligoradicaux se rencontrent pour donner naissance à des chaînes mortes et 
précipiter sur les particules préexistantes. 

Figure 2 : Mécanisme de la polymérisation en dispersion 

Dans notre étude, nous nous intéresserons uniquement à la polymérisation du styrène en milieu hydro-
alcoolique, qui est le milieu privilégié pour les polymérisations en dispersion en présence d’oxydes de 
fer (cf. Chapitre 1). En effet ce milieu permet une dispersion homogène de différents types d’oxydes 
de fer (stabilisés par des polymères ou des charges).6-11 

Dans ce milieu, l’un des stabilisants couramment employés est la poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP, 
Figure 3) de différentes masses molaires, qui s’incorpore aux chaînes en croissance par des réactions 
de transfert. Selon la longueur de la chaîne de PVP, la taille des particules finales varie. Globalement, 
plus la chaîne de PVP est longue, plus les tailles de particules sont faibles.12 Une autre alternative 
consiste à utiliser une macromolécule portant une fonction polymérisable, également appelée 
stabilisant réactif. Dans ce cas, le stabilisant est incorporé aux oligoradicaux par réaction de 
copolymérisation et non par des réactions de transfert. Le plus courant est le méthacrylate de 
poly(éthylène glycol) (PEGMA).13  

PVP PEGMA 
Figure 3 : Formules chimiques des stabilisants PVP et PEGMA 

Δ
M

M

M

MM

M

M

M

MM

M

R•

R•

R•RMn
•

Amorceur

Radical

Stabilisant

MonomèreM

R•
, RMn

•

M

M

Particule primaire

Particule mature gonflée de monomère

Particules finales

A•

RMn
•

A•

A•



Chapitre 3 : Synthèse de particules de latex magnétiques 

106 
 

I.3. La polymérisation en émulsion et miniémulsion 

Contrairement à la polymérisation en dispersion, la polymérisation en émulsion débute dans un milieu 
non homogène contenant une phase aqueuse (ou phase continue) et une phase organique (ou phase 
dispersée). Cette dernière est composée de gouttelettes de monomère couvertes par du tensioactif, qui 
constituent des réservoirs de monomère. La phase aqueuse est composée d’eau, de quelques molécules 
de monomère solubilisées et de l’amorceur hydrosoluble. Elle peut également contenir des micelles de 
tensioactifs gonflées de monomère, si la concentration en tensioactif est supérieure à sa concentration 
micellaire critique (CMC). 

I.3.1. Les différentes étapes d'une polymérisation en émulsion 

Le mécanisme de la polymérisation en émulsion comporte trois étapes d’après la théorie de Smith-
Ewart : la nucléation des particules, une période stationnaire correspondant à la croissance des 
particules et enfin l'étape terminale.14 

I. L’étape de nucléation des particules 

Dans cette étape, l’amorceur hydrosoluble se décompose (par voie thermique, ou via des réactions 
d'oxydo-réduction s'il s'agit d'un couple redox) pour produire des radicaux R• (Figure 4). Ces radicaux 
vont réagir avec le monomère solubilisé dans l'eau pour former des oligoradicaux, puis des particules 
selon différents mécanismes détaillés dans la partie suivante (I.3.2). Lors de cette étape, la vitesse de 
réaction augmente puis se stabilise lorsque la nucléation cesse (Figure 5). Cette étape s'achève 
généralement pour une conversion proche de 10 % (selon la nature du monomère).15  

Figure 4 : Schéma de l'état initial lors d’une polymérisation en émulsion (à gauche) et de l’état final (à 
droite) pour une concentration en tensioactif > CMC 

II. Croissance des particules - période stationnaire

Durant cette période, le monomère se trouvant dans les gouttelettes réservoirs diffuse vers les 
particules de polymère. Celles-ci sont alors gonflées de monomère, ce qui permet leur croissance. 
Durant cette période, la vitesse de polymérisation est constante. Lorsque toutes les gouttelettes de 
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monomère sont épuisées, ce qui correspond à une conversion se situant généralement entre 10 et 40 %, 
alors cette période stationnaire s’achève. 

III. Fin de la polymérisation

Le monomère restant après la période stationnaire est alors localisé dans les particules de polymère. La 
vitesse de polymérisation décroît et la polymérisation se poursuit dans les particules jusqu’à 
épuisement du monomère. Cette étape s’étale généralement de 40 à 100 % de conversion. 

Figure 5 : Evolution de la vitesse de polymérisation et de la conversion en fonction du temps au cours des 
trois étapes de la polymérisation en émulsion 

I.3.2. Les mécanismes de nucléation 

Les mécanismes de nucléation dépendent fortement des conditions expérimentales (concentration de 
tensioactif notamment) et de la solubilité du monomère dans le milieu. Les mécanismes généralement 
acceptés pour décrire la formation des particules sont : la nucléation hétérogène ou micellaire, la 
nucléation homogène et coagulative et la nucléation dans les gouttelettes de monomère. 

 Nucléation hétérogène ou micellaire 

Cette nucléation implique la présence de micelles de tensioactifs et donc une concentration en 
tensioactif supérieure à sa CMC. Dans ce mécanisme proposé par Harkins et al.,16 les oligoradicaux 
croissent jusqu’à atteindre une longueur critique zcrit à partir de laquelle ils deviennent suffisamment 
hydrophobes pour pouvoir entrer dans une micelle gonflée de monomère. Une fois l’oligoradical 
capturé par la micelle, la polymérisation se poursuit à l’intérieur de celle-ci. 

 Nucléation homogène et coagulative 

Ce mécanisme de nucléation a particulièrement été étudié par Roe et al.17 Dans ce cas, l’oligoradical 
croît dans la phase continue, jusqu’à atteindre une longueur critique jcrit (> zcrit) pour laquelle il devient 
insoluble et précipite pour former des particules primaires. Ces particules primaires ont alors deux 
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possibilités : elles peuvent se gonfler de monomère pour continuer leur croissance ou elles peuvent 
coaguler avec d’autres particules primaires pour former des particules de tailles plus importantes et 
diminuer ainsi leur énergie de surface. 

 Nucléation dans les gouttelettes de monomère 

Ce type de nucléation est similaire à la nucléation micellaire, à l’exception que l’oligoradical pénètre 
dans une gouttelette de monomère et non dans une micelle. Cette nucléation est souvent ignorée en 
raison de sa faible probabilité. En effet, lors d’une polymérisation en émulsion, il est couramment 
admis que le nombre de gouttelettes de monomère est d’environ 6.1011 L-1 et donc largement inférieur 
à celui des micelles qui est d’environ 1020 L-1 (Tableau 1).2 D’autre part, si on considère que la taille 
des gouttelettes de monomère est de l’ordre du micromètre, et que celle des micelles de l’ordre du 
nanomètre, la surface offerte par les gouttelettes de monomère devient alors négligeable par rapport à 
celle des micelles. 

Tableau 1 : Récapitulatif du nombre et de la taille des gouttelettes et des micelles présentes lors d’une 
polymérisation en émulsion. La taille des gouttelettes et des micelles ont été arbitrairement fixées à 5 μm et 4 
nm respectivement pour le calcul de surface et du nombre d’objets. 

Gouttelettes Micelles 
Nombre d’objets. L-1 6.1011 1020 
Rayon (nm) 5 000 4 
Surface (m2) 30 1 600 

Il existe cependant une exception à cette règle : lorsque la taille des gouttelettes de monomère diminue 
fortement, alors la nucléation dans les gouttelettes de monomère n’est plus négligeable. C'est sur ce 
concept que repose la polymérisation en miniémulsion, qui a été mise en évidence pour la première 
fois par Ugelstad en 1973.18 

I.3.3. Polymérisation en miniémulsion 

La polymérisation en miniémulsion donne accès à des particules de taille équivalentes à celles 
obtenues par polymérisation en émulsion, i.e. 50-500 nm, mais par des mécanismes différents. En 
effet, le milieu est initialement divisé en gouttelettes de taille nanométrique (< 300 nm) et aucune 
micelle de tensioactif n'est en principe présente afin de défavoriser la nucléation micellaire et favoriser 
la nucléation dans les gouttelettes de monomère (Figure 6). Idéalement, chacune des gouttelettes 
constitue un « nanoréacteur » dans lequel se déroule la polymérisation, permettant de transformer 
chaque gouttelette en une particule de polymère, mais ceci est rarement observé expérimentalement. 
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Figure 6 : Schéma de l'état initial lors d’une polymérisation en miniémulsion (à gauche) et de l’état final (à 
droite) 

Les gouttelettes de miniémulsion sont formées sous fort cisaillement à l’aide de disperseurs à haute 
énergie, tels qu’une sonde à ultrasons, une sonde UltraTurrax® ou encore des homogénéisateurs à 
haute pression, et sont thermodynamiquement instables. Les deux principales causes de l’instabilité 
des miniémulsions sont la coalescence et le mûrissement d’Ostwald. 

La coalescence a lieu lors de la collision de deux gouttelettes, celles-ci fusionnant pour former une 
gouttelette plus grande. Ce type de déstabilisation peut être limité par l’utilisation de tensioactifs 
ioniques ou non ioniques. 

Le mûrissement d’Ostwald désigne quant à lui la migration du monomère des petites gouttelettes vers 
les plus grandes et a pour conséquence une augmentation de la taille moyenne des gouttelettes. Ce 
phénomène peut être limité par l’ajout d’un agent très hydrophobe, ou agent de pression osmotique, 
ayant une très faible solubilité dans l’eau. Il s’agit généralement d’un alcane à longue chaîne 
présentant ou non une fonction polymérisable ou d’un acide gras. Celui-ci va créer une pression 
osmotique à l’intérieur des gouttelettes qui limite la diffusion du monomère hors de la gouttelette. 
Cette pression osmotique (П) dépend de la température (T), de la concentration en hydrophobe (C) et 
de sa masse molaire (M): П = RTC/M.19 Pour qu’une miniémulsion atteigne son état d’équilibre il faut 
que la pression osmotique à l'intérieur des gouttelettes soit supérieure à la pression de Laplace (i.e. la 
différence de pression entre deux fluides séparés par une interface commune). 19-22 

La miniémulsion est un procédé de choix pour l’encapsulation de composés organosolubles mais aussi 
de solides inorganiques,20, 22-24 puisque ceux-ci sont distribués de manière homogène dans les 
gouttelettes de monomère et qu’idéalement chaque particule est la copie des gouttelettes initiales.  

Actuellement, l'’inconvénient majeur de ce procédé de polymérisation reste l’étape de formation des 
gouttelettes de monomère, qui nécessite des homogénéisateurs à haute énergie très peu adaptés pour 
une production industrielle, même si de nouvelles approches basées sur des mélangeurs statiques 
semblent prometteuses.25  
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II. Définition des critères de caractérisation des particules magnétiques

L’objectif de l’étude effectuée dans ce chapitre est d’obtenir des particules magnétiques stables et 
présentant une réponse à l’aimant la plus élevée possible. Dans le chapitre 1, nous avons vu que la 
taille et la magnétisation à saturation des particules étaient deux critères importants pour obtenir une 
bonne réponse magnétique (équation 3-1). Tout au long de notre étude, nous nous sommes attachés à 
déterminer la taille et la dispersion de taille des latex magnétiques obtenus, mais aussi leur taux 
d’oxyde de fer, dont dépend la magnétisation à saturation des particules.  

(éq. 3-1)  

Les latex magnétiques obtenus par polymérisation en milieu dispersé en présence d’oxydes de fer ne 
sont pas toujours homogènes dans leur composition26, c'est-à-dire qu’il est possible d’obtenir des 
nanoparticules d’oxyde de fer non encapsulées ou des particules de polymère dépourvues d’oxyde de 
fer. Les paragraphes suivants explicitent le protocole de séparation adopté pour isoler les particules 
magnétiques, la définition et la détermination du taux de particules magnétiques. Nous décrirons 
également succinctement les techniques utilisées pour caractériser la partie magnétique en terme de 
taille, distribution de taille, taux d'oxyde de fer et magnétisation à saturation.  

II.1. Taux de particules magnétiques 

L’un des impératifs du cahier des charges posé dans le cadre de cette thèse porte sur le temps de 
séparation magnétique qui ne doit pas être supérieur à 30 secondes. Pour isoler les particules 
répondant à ce critère, des lavages magnétiques sont effectués sur les latex après synthèse. 
Typiquement, une petite fraction du latex (environ 1 g) est introduite dans un eppendorf et mis à 
proximité d’un aimant. La réponse magnétique peut varier en fonction de la distance à l’aimant et de 
sa puissance. Pour éviter des erreurs dues à ces aléas, nous avons utilisé un rack magnétique, 
commercialisé par Invitrogen et également utilisé au CEA pour obtenir des résultats comparables à 
leurs standards. Le temps de contact à l’aimant, ou temps de séparation magnétique, est de 30 
secondes, puis le surnageant est retiré et les particules sont redispersées dans le milieu dispersant 
(mélange d’éthanol et d'eau pour les latex obtenus par polymérisation en dispersion, ou eau pour les 
latex obtenus par polymérisation en (mini)émulsion) (Figure 7). Ces étapes sont renouvelées trois fois. 
Les particules magnétiques ainsi isolées constituent la fraction magnétique du latex. 
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Figure 7 : Photos des séparations magnétiques effectuées sur un rack magnétique. Au premier lavage (à 
gauche), la séparation entre la fraction magnétique et non magnétique du latex s’observe clairement. Après 
trois lavages (à droite), le surnageant est complètement limpide et ne contient plus de particules de latex non 
magnétiques 

Cependant, lorsque la réponse magnétique est faible, c’est-à-dire qu’il n’est pas possible d’observer de 
fraction magnétique après 30 secondes, les lavages magnétiques sont effectués avec un temps de 
séparation de 5 minutes, afin de pouvoir isoler une fraction magnétique suffisante pour pouvoir être 
analysée. Si 5 minutes ne suffisent toujours pas à isoler de fraction magnétique, le latex est alors 
caractérisé dans sa totalité. 

Dans le cas où il est possible d’isoler une fraction magnétique, le taux de particules magnétiques 
(%PM) est déterminé expérimentalement par le rapport de la masse des particules magnétiques sèches 
(mmagn) sur la masse totale des particules sèches (mtotale) (équation 3-2).  

(éq. 3-2)  

II.2. Taille et dispersion de taille des particules magnétiques 

Les diamètres visés dans cette étude sont de l’ordre de 500 nm. Les méthodes de caractérisation 
choisies pour déterminer la taille et la dispersion de taille sont la diffusion dynamique de la lumière 
(DDL) et la microscopie électronique à transmission (MET). La DDL permet d'accéder au diamètre 
hydrodynamique Dh, qui est calculé à partir du mouvement brownien des particules. Ce diamètre est 
proche des diamètres réels à condition que les particules soient monodisperses, qu’elles ne soient pas 
trop denses pour éviter la sédimentation et qu’elles aient un diamètre inférieur à 500 nm. Ces 
différentes hypothèses ne sont pas toujours vérifiées, c’est pour cela que les tailles des particules (Dn) 
et dispersions de taille (Đd = Dw/Dn) ont été le plus souvent déterminées par analyse des clichés 
obtenus par MET. Les différentes méthodes et les équations utilisées sont détaillées dans l’Annexe C 
(partie IV).  
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II.3. Taux d’oxyde de fer dans les particules magnétiques et non magnétiques 

Le taux d’oxyde de fer dans les particules magnétiques (%OFmagn) est aisément accessible par analyse 
thermogravimétrique (ATG), qui permet de déterminer le pourcentage d’inorganique dans le matériau. 
Cependant, il faut une quantité minimale de fraction magnétique (5 mg) pour pouvoir effectuer une 
ATG. C’est la raison pour laquelle cette donnée ne sera pas toujours indiquée par la suite. 

Le taux d’oxyde de fer dans l’ensemble du latex a également été déterminé (%OF) et comparé au taux 
d’oxyde de fer de la partie magnétique. Cela permet de vérifier l’homogénéité du latex, ou au contraire 
d’observer l’hétérogénéité de composition du latex lorsque %OFmagn ≠ %OF.26  

Par ailleurs, le taux d’oxyde de fer du latex peut également être comparé au taux d’oxyde de fer 
théorique. Le calcul du taux d’oxyde de fer théorique (%OFth) prend en compte la masse d’oxyde de 
fer (mOF introduit, en g), la masse de styrène (mStyrène, en g) introduits dans le système et la conversion 
obtenue par gravimétrie sur le latex en sortie de réacteur (Annexe C, partie IV.1). Il est donné par 
l’équation 3-3.  

(éq. 3- 3)  

La comparaison entre le taux d’oxyde de fer théorique et expérimental permet de « quantifier » 
l’instabilité du latex lorsque celle-ci est importante. En effet, elle permet par exemple de renseigner un 
dépôt d’oxydes de fer ou de coagulum sur les parois et au fond du réacteur. 

II.4. Magnétisation à saturation 

La réponse magnétique est directement proportionnelle à la magnétisation à saturation (MS) du 
matériau. Dans le cas de particules de latex magnétiques, seuls les oxydes de fer possèdent une 
magnétisation à saturation. La magnétisation à saturation des particules de latex magnétiques dépend 
alors du taux d’oxyde de fer contenus dans les particules. Celle-ci a été mesurée pour quelques latex 
présentant de bons résultats en termes de taux de particules magnétiques, de taux d’oxyde de fer dans 
les particules magnétiques et/ou de taille et dispersion de taille des particules. Les résultats ont été 
comparés à la magnétisation à saturation des particules commerciales Adembeads, qui est proche de 
40 emu g-1.a 

a Cette valeur est fournie dans les notices des particules Adembeads. Les caractéristiques de ces particules sont 
décrites dans le Chapitre 1, Partie II.3. 
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III. Encapsulation par polymérisation en dispersion

Cette partie décrira l’encapsulation de nanoparticules d’oxyde de fer par polymérisation en dispersion 
du styrène en milieu hydro-alcoolique en présence de deux types de stabilisants : la PVP et le 
PEGMA. Dans le cas de la PVP, différentes masses molaires sont disponibles mais nous nous 
concentrerons sur deux masses molaires : 40 000 g mol-1 (PVP K30) et 360 000 g mol-1 (PVP K90). Le 
PEGMA est également commercialisé avec différentes masses molaires et nous avons choisi de 
travailler avec un PEGMA de masse molaire 1 100 g mol-1. 

Avant de décrire les résultats obtenus en présence d’oxydes de fer, nous allons tout d’abord nous 
intéresser à l’influence de la polarité du milieu dispersant sur la polymérisation en dispersion du 
styrène en l’absence d’oxyde de fer. Nous étudierons ensuite la stabilité des oxydes de fer en milieu 
hydro-alcoolique en présence de PVP, puis de PEGMA. Enfin nous étudierons l’influence de 
différents paramètres sur la polymérisation en dispersion du styrène en présence d’oxydes de fer, à 
savoir l’influence de leur modification de surface, de la nature du stabilisant et de l’amorceur, de la 
concentration en styrène et de l’utilisation d’un agent réticulant. 

Les oxydes de fer utilisés tout au long de ces études sont soit "nus" (sans modification de surface), soit 
modifiés par du MPS. La modification de surface a été effectuée selon le protocole de greffage hydro-
alcoolique en milieu acide décrit dans le Chapitre 2 (partie III.1.1). Pour rappel, le greffage est réalisé 
dans un milieu éthanol/eau à 50/50 en masse à pH = 4,5. Les oxydes de fer modifiés sont lavés et 
redispersés dans de l’éthanol absolu et la densité de greffage du MPS est de 3,5 μmol m-2. 

III.1. Polymérisation en dispersion du styrène en milieu hydro-alcoolique 

Cette étude a pour but de déterminer les conditions expérimentales permettant d’obtenir des particules 
de latex monodisperses de diamètre compris entre 500 nm et 1 μm.  

Nous avons choisi de travailler avec le styrène car la polymérisation en dispersion de ce monomère a 
été très étudiée et que les rapports de réactivité entre le méthacrylate de l’organosilane et du styrène 
sont proches (rstyrène = 0,53; rMMA = 0,45). 

De nombreux paramètres permettent de contrôler la taille et la distribution de taille des particules 
obtenues par polymérisation en dispersion. La polarité du milieu est un paramètre primordial puisque 
le principe de la polymérisation en dispersion est basé sur les propriétés de solubilisation du 
monomère et de précipitation du polymère.3, 27-29 La concentration en monomère, la concentration en 
stabilisant ainsi que sa masse molaire et l’utilisation d’un agent réticulant sont également des 
paramètres influençant la taille et la distribution de taille des particules.4, 12, 27, 30 D’après l’étude de 
Bamnolker et al.12 portant sur la polymérisation en dispersion du styrène dans des solvants polaires, la 
dispersion de taille est améliorée lorsque la longueur du stabilisant (PVP de 10 à 360 kg mol-1 dans 
cette étude) est élevée. De même une distribution de taille étroite est obtenue lorsque la concentration 
en stabilisant est élevée (jusqu’à 3 % en poids par rapport au milieu dispersé). 
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III.1.1. Polymérisation en dispersion avec un stabilisant de type PVP

La polymérisation a été effectuée dans 100 g de dispersant avec une concentration en styrène de 100 g 
L-1. La concentration en stabilisant PVP K30 est de 2 % massique par rapport au milieu dispersant et la 
concentration en amorceur 2,2'-AzobisIsoButyroNitrile (AIBN) est de 1% par rapport au monomère. 
Le protocole expérimental est détaillé dans l’Annexe B, partie III. Deux compositions ont été testées : 
une composition à 70/30 en masse d’éthanol/eau et une composition à 90/10. Les résultats obtenus 
pour ces polymérisations sont décrits dans le Tableau 2. 

Tableau 2 : Résultats des polymérisations en dispersion du styrène en présence de PVPK30. Etude de 
l’influence de la composition du milieu dispersant.*  

CC73 CC81 
Proportion massique éthanol/eau 70/30 90/10 
Durée de polymérisation 23 h 21 h 15 
Conversion (%) 100 87 
Dn (nm) 490 1799 
Đd 1,19 1,01 
Cliché MET  

*Les polymérisations ont été effectuées à 70 °C sous une agitation mécanique à 200 trs min-1 sur 100 g de
dispersant, [Styrène] = 100 g L-1

, [PVP K30] = 20 g L-1, [AIBN] = 1 g L-1. 

On constate très nettement que les particules obtenues par polymérisation en dispersion dans un 
mélange éthanol/eau de composition massique 90/10 (CC81) sont de taille plus importante que celles 
obtenues dans un mélange de composition 70/30 (CC73). Par ailleurs, la distribution de taille des 
particules du latex CC81 est plus étroite que celle du latex CC73.  

Ces résultats sont en accord avec les résultats décrits dans la littérature sur la polymérisation en 
dispersion du styrène en milieu hydro-alcoolique.3, 31 En effet, en augmentant la quantité d’eau, on 
augmente la polarité du solvant, ce qui a pour effet de diminuer la longueur de chaîne critique jcrit de 
précipitation des oligoradicaux. Le nombre de nucléi formés sera plus important et les particules 
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finales seront donc plus petites. Par ailleurs la valeur de jcrit étant plus faible, la concentration en 
oligoradicaux est plus important et la nucléation secondaire est alors plus importante, d’où la 
dispersion de taille plus importante.  

Par ailleurs, les particules de latex formées dans un milieu à 70/30 en éthanol/eau étant plus petites, 
leur surface spécifique est alors plus importante, ce qui augmente la probabilité de capture des 
oligoradicaux. La cinétique est donc plus rapide dans le milieu éthanol/eau à 70/30 (Figure 8).  

Figure 8 : Effet de la composition du milieu sur la cinétique de polymérisation en dispersion du styrène en 
présence de PVP K30. CC73 : milieu éthanol/eau à 70/30 en masse et CC81 : milieu éthanol/eau à 90/10 

Bien que la polymérisation soit plus lente dans un milieu éthanol/eau à 90/10 en masse en présence de 
PVP K30, la dispersité de tailles de particules obtenues est plus faible. Par la suite, les polymérisations 
en présence de PVP seront donc réalisées en milieu éthanol/eau de composition 90/10 en masse. 

III.1.2. Polymérisation en dispersion avec un stabilisant PEGMA

La même étude a été effectuée pour le PEGMA, mais celui-ci est introduit à 1 % en masse par rapport 
au milieu dispersant. En effet, Kobayashi et al.31, 32 ont montré que les stabilisants réactifs étaient déjà 
performants à faibles concentrations. Tout comme précédemment, nous avons fait varier la 
composition du milieu afin d’étudier son influence sur la taille et la distribution de taille des particules. 
Les résultats des polymérisations sont décrits dans le Tableau 3. 
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Tableau 3 : Résultats des polymérisations en dispersion du styrène en présence de PEGMA (1100 g mol-1). 
Etude de l’influence de la composition du milieu dispersant.*  

CC32 CC31 
Proportion massique éthanol/eau 70/30 90/10 
Durée de polymérisation 18 h < 1h 
Conversion (%) 100 / 
Dn (nm) 170 / 
Đd 1,03 / 
Cliché MET / 

*Les polymérisations ont été effectuées à 70 °C sous agitation mécanique à 200 trs min-1 sur 100 g de dispersant
[Styrène] = 100 g L-1

, [PEGMA] = 10 g L-1, [AIBN] = 1 g L-1. 

Dans le cas de la polymérisation en dispersion dans un milieu éthanol/eau à 90/10 en masse, une 
déstabilisation est rapidement observée. Le pouvoir stabilisant dépend fortement de la solubilité du 
stabilisant dans le milieu de polymérisation et les structures peignes formées par le PEGMA ont une 
meilleure solubilité dans l’eau que dans l’éthanol.33 Les polymérisations conduites en présence de 
PEGMA nécessitent donc une quantité d’eau plus importante que celles conduites en présence de 
PVP. En effet, les études portant sur la composition du milieu en présence de PEGMA s’effectuent 
souvent entre 10 à 40 % en masse d’eau avec une distribution de taille optimale pour 30% d’eau.13, 30, 

31

Dans le cas où la polymérisation a été réalisée dans un milieu éthanol/eau à 70/30, les particules 
finales sont petites : Dn = 170 nm et la distribution de taille est relativement faible (Tableau 3). Par 
conséquent, la cinétique est rapide (Figure 9) avec une conversion de 80 % après 5 heures de 
polymérisation et une conversion de 100 % après 15 heures de réaction. Les polymérisations en 
dispersion du styrène avec du PEGMA en tant que stabilisant s’effectueront donc toujours dans un 
mélange éthanol/eau 70/30. 
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Figure 9 : Cinétique de polymérisation en dispersion du styrène en présence de PEGMA (1100 g mol-1) dans 
un milieu éthanol/eau à 70/30 

Nous avons déterminé la composition du milieu la mieux adaptée à la polymérisation en dispersion du 
styrène en présence de PVP et de PEGMA en l’absence d’oxyde de fer. Nous allons à présent nous 
intéresser à la stabilité des particules d’oxydes de fer, modifiés ou non, dans ces différents milieux de 
polymérisation. 

III.2. Tests de stabilité des oxydes de fer en milieu hydro-alcoolique 

III.2.1. Stabilité en présence de PVP

Des solutions hydro-alcooliques d’éthanol/eau à 90/10 en masse (milieu de polymérisation) contenant 
2 % en masse de stabilisant PVP K30 ou PVP K90 et 1 % d’oxyde de fer ont été préparées. 
Typiquement pour les oxydes de fer non modifiés : 0,2 g de stabilisant sont dissous dans 9 g d’éthanol 
et 0,1 g d’eau. 1 g de nanoparticules d’oxyde de fer à 10 % massique dans l’eau (ferrofluide) sont 
ensuite ajoutés pour obtenir le mélange désiré.  

Lorsque les oxydes de fer sont stables dans le milieu, leur taille a été mesurée par DDL, les résultats 
sont décrits dans le Tableau 4.  

Tableau 4 : Résultats des tailles mesurées par DDL des oxydes de fer nus et modifiés MPS dans un milieu 
hydro-alcoolique éthanol/eau à 90/10 en masse, contenant ou non différentes PVP 

Milieu dans lequel est effectuée la mesure Oxydes de fer nus Oxydes de fer modifiés MPS 

Dh (nm) PDI Dh (nm) PDI 

Ethanol/eau 32 0,18 95 0,17 

Ethanol/eau/PVP K30a / / 116 0,13 

Ethanol/eau/PVP K90a / / 216 0,25 
aLa PVP est introduite à hauteur de 2 % en masse par rapport au milieu hydro-alcoolique 

0

20

40

60

80

100

0 5 10 15 20

C
on

ve
rs

io
n 

(%
)

Temps (h)

CC32



Chapitre 3 : Synthèse de particules de latex magnétiques 

118 
 

 Stabilité des oxydes de fer nus 

Les oxydes de fer nus sont stables dans le milieu éthanol/eau à 90/10 puisque les tailles obtenues par 
DDL sont similaires à celles mesurées dans l’eau (i.e. Dh = 30 nm). En revanche, lorsque le milieu 
contient de la PVP, les oxydes de fer sont déstabilisés. En effet, pour le mélange contenant de la PVP 
K30, des petits agrégats sont visibles sur les parois et au fond du flacon (Figure 10). Des agrégats de 
taille plus importante sont visibles dans le cas de la PVP K90. Les agrégats étant visibles à l’œil nu, 
aucune analyse DDL n’a été effectuée sur ces dispersions d’oxyde de fer. 

En présence de PVP K30 En présence de PVP K90 
Figure 10 : Nanoparticules d’oxydes de fer nus dispersées dans un milieu éthanol/eau 90/10 en présence de 
PVP K30 (à gauche) et de PVP K90 (à droite) 

La présence de PVP dans le milieu hydro-alcoolique déstabilise donc le système. Des interactions 
entre la PVP et des cations ferreux et ferriques34 ou des oxydes métalliques35, 36 ont déjà été reportées 
dans la littérature. Par ailleurs, la PVP est connue pour s’adsorber à la surface de certains oxydes 
métalliques (silice, alumine ou même oxyde de fer).37-42 D’après ces différentes études, cette 
adsorption est due à des interactions de complexation entre les cations métalliques (acide de Lewis 
faible) et le groupement carbonyle de la PVP (base de Lewis) et/ou à des interactions par liaison 
hydrogène entre les groupements hydroxyle de surface et le groupement carbonyle de la PVP.  

Par ailleurs, il a été également reporté que la PVP pouvait induire la déstabilisation de nanoparticules 
de silice cationiques en milieu aqueux.43 Deux mécanismes de déstabilisation ont été évoqués en 
fonction de la concentration en nanoparticules et en stabilisant : il peut s’agir d’une déstabilisation par 
déplétion ou par pontage.  

Bien que ces phénomènes soient évoqués dans la littérature, Horak et al.6 ont utilisé de la PVP K30 
pour encapsuler des oxydes de fer non modifiés par polymérisation en dispersion sans soulever ce 
problème d’agrégation. Toutefois aucun cliché MET des particules obtenues n’est disponible et le taux 
d’oxyde de fer dans les particules ne dépasse pas 7 % en masse. 

Lorsque l’oxyde de fer n’est pas modifié, le stabilisant semble donc interagir fortement avec celui-ci, 
entraînant sa déstabilisation. Cette déstabilisation est d’autant plus visible que la masse molaire de la 
PVP est élevée. 
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 Stabilité des oxydes de fer modifiés 

Les nanoparticules d’oxydes de fer greffées MPS sont quant à elles stables en milieu hydro-alcoolique 
contenant ou non de la PVP. Les mesures de taille par DDL montrent que les particules sont dans tous 
les cas légèrement agrégées (Tableau 4). 

Le diamètre des particules d’oxyde de fer greffé est supérieur à celui des particules nues suggérant que 
de petits agrégats d’oxydes de fer modifiés ont été formés lors du greffage (Dh = 95 nm). 

Alors que les oxydes de fer nus sont totalement déstabilisés en présence de PVP K30, celle-ci 
n’influence pas de manière significative l’état de dispersion des oxydes de fer modifiés en milieu 
hydro-alcoolique. En effet, la taille des agrégats est de 116 nm en présence de PVP K30 (Tableau 4). 
Ces différences sont négligeables étant donnée la dispersion de taille (PDI compris entre 0,13 et 0,17). 

En revanche, la présence de PVP K90 provoque une nette augmentation du diamètre hydrodynamique 
et du PDI, indiquant la formation d’agrégats d’oxyde de fer d’environ 200 nm de diamètre.  

En résumé, les oxydes de fer nus ne peuvent être utilisés en polymérisation en dispersion à cause 
d’une agrégation importante, résultant vraisemblablement d’interactions entre les particules d’oxyde 
de fer et la PVP (complexe de coordination, liaisons hydrogène) entrainant la déstabilisation du 
système. La présence de MPS sur les oxydes de fer modifiés limite ces interactions et les oxydes de fer 
modifiés sont donc stables dans le milieu de polymérisation, bien qu’ils soient sous forme d’agrégats 
de 100 à 200 nm de diamètre en fonction du type de PVP utilisé. 

III.2.2. Tests de stabilité des oxydes de fer en présence de PEGMA

Des tests similaires ont été effectués avec le stabilisant PEGMA (1 100 g mol-1), dans un mélange 
éthanol/eau 70/30 en masse correspondant au milieu de polymérisation. Les rapports massiques des 
autres composants sont conservés : 2 % de stabilisant et 1% d’oxyde de fer nus par rapport au milieu 
dispersé. Les résultats des tests de stabilité avec et sans modification de surface sont résumés dans le 
Tableau 5. 

Tableau 5 : Résultats des tailles mesurées par DDL des oxydes de fer nus et modifiés MPS dans un milieu 
hydro-alcoolique éthanol/eau à 70/30 en masse, contenant ou non du PEGMA 

Oxydes de fer nus Oxydes de fer modifiés MPS 

Dh (nm) PDI Dh (nm) PDI 

Ethanol/eau 24 0,22 90 0,15 

Ethanol/eau/PEGMAa 36 0,41 101 0,19 
aLe PEGMA est introduit à hauteur de 2 % en masse par rapport au milieu hydro-alcoolique 
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Dans le cas des oxydes de fer nus, la différence entre les PDI avec et sans PEGMA est importante. En 
observant la distribution de taille donnée par la DDL, une distribution bimodale est visible lorsque les 
oxydes de fer sont dispersés en présence de PEGMA. La première population (80 %b) correspond à la 
taille des oxydes de fer en milieu hydro-alcoolique (i.e. 24 nm) tandis que le deuxième pic (20 %b) 
correspond à une population de taille plus importante (environ 350 nm) (Figure 11), ce qui indique la 
formation de petits agrégats d’oxyde de fer/PEGMA. 

Figure 11 : Distribution de taille en intensité obtenue par DDL des oxydes de fer nus en présence de PEGMA 
en milieu hydro-alcoolique 

Lorsque l’oxyde de fer est modifié par le MPS, il n’y a pas de différence notable entre les tailles de 
particules ou leur distribution de taille en présence et en absence de PEGMA.  

Bien que dans ce cas l’oxyde de fer nu soit stable en présence du stabilisant, la présence de PEGMA 
induit la formation d’une petite quantité d’agrégats d’environ 350 nm de diamètre. La modification de 
surface par le MPS permet à nouveau de limiter les interactions entre les oxydes de fer et le PEGMA, 
puisque dans ce cas la taille des agrégats est la même en présence ou non de PEGMA (100 nm). Ces 
résultats sont donc similaires à ceux obtenus pour la PVP. Ces observations sont en accord avec 
l’étude de McFarlane et al.43, dans laquelle il a été montré que le PEGMA (de masses molaires 35 et 
400 kg mol-1) entraînait une déstabilisation moins importante que la PVP (de masses molaires 55 et 
360 kg mol-1) dans le cas de nanoparticules de silice cationiques en suspension dans l’eau.  

 Conclusion des tests de stabilité 

Les oxydes de fer nus ne peuvent être utilisés en polymérisation en dispersion en présence de PVP à 
cause d’une agrégation importante. Ceci résulte vraisemblablement d’interactions de complexation 
fortes entre les groupements carbonyle de la PVP (base de Lewis) et les cations Fe2+ et Fe3+ présents à 
la surface des particules d’oxyde de fer (acide de Lewis faible). Il est également possible que la PVP 
forme des liaisons hydrogène avec les groupements hydroxyle de surface. La présence de MPS à la 
surface des particules inorganiques limite ces interactions et les oxydes de fer modifiés sont donc 
stables dans le milieu de polymérisation, même si le greffage du MPS induit un léger phénomène 
d’agrégation. 

b Pourcentage en intensité donné par l’appareil DDL 
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La présence de PEGMA induit également une légère agrégation des oxydes de fer nus, qui restent 
néanmoins stables dans le milieu de polymérisation. Tout comme pour la PVP, le PEGMA n’a pas 
d’influence sur l’oxyde de fer modifié, qui est sous forme d’agrégats d’environ 100 nm après greffage 
du MPS.  

III.3. Polymérisation en dispersion en milieu hydro-alcoolique en présence d’oxydes de 
fer 

Nous avons vu que les oxydes de fer non modifiés étaient stables uniquement en présence de PEGMA, 
tandis que les oxydes de fer modifiés pouvaient être utilisés avec les deux stabilisants. Nous allons à 
présent étudier l’influence de différents paramètres sur la polymérisation en dispersion du styrène en 
présence d’oxydes de fer, à savoir l’influence de la modification de surface, de la nature du stabilisant 
et de l’amorceur, de la concentration en monomère et de l’utilisation d’un agent réticulant.  

III.3.1. Influence de la modification de surface

Le PEGMA a été choisi pour cette étude car il s’agit du seul stabilisant testé n’induisant pas de 
déstabilisation des oxydes de fer nus, bien qu’il induise une légère agrégation. Les polymérisations en 
dispersion ont donc été effectuées dans un milieu éthanol/eau à 70/30 en présence d’oxydes de fer non 
modifiés (CC33) et en présence d’oxydes de fer modifiés (CC92). Le stabilisant est tout d’abord 
solubilisé dans un mélange d’éthanol et d’eau. Après solubilisation complète du stabilisant, les oxydes 
de fer sont ajoutés dans le milieu. Les quantités de styrène et d’AIBN sont les mêmes que pour les 
polymérisations sans oxyde de fer. La quantité de stabilisant a été fixée à 10 g L-1 pour les oxydes de 
fer nus pour limiter les phénomènes d’agrégation (CC33) et à 20 g L-1 pour les oxydes de fer modifiés 
(CC92). Les résultats des deux polymérisations sont résumés dans le Tableau 6. 
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Tableau 6 : Influence de la modification de surface des oxydes de fer (nus ou modifiés MPS) lors de la 
polymérisation en dispersion du styrène conduite en présence de PEGMA. Milieu dispersant : éthanol/eau, 
70/30 en masse. 

CC33 CC92 
Type d’OF Nus Modifiés MPS 
Durée de polymérisation 23 h 14 h 30 
Conversion (%) 100 83 
Aspect macroscopique 

Cliché METa 

* Les polymérisations ont été effectuées à 70 °C, avec une agitation mécanique à 200 trs min-1 et [Styrène] = 100
g L-1, [OF modifiés] = 10 g L-1, [Stabilisant] = 10 ou 20 g L-1 et [AIBN] = 1 g L-1. 
a Il s’agit de clichés MET du latex total pour CC33 et de la partie magnétique pour CC92. La partie magnétique 
est obtenue après 3 lavages magnétiques avec un temps de séparation de 5 minutes. 

Les latex finaux sont d’aspect homogène, mais celui obtenu en présence d’oxydes de fer non modifiés 
sédimente après une nuit (Figure 12). La partie magnétique du latex CC92 a été isolée après 3 lavages 
magnétiques avec un temps de séparation de 5 minutes, tandis que le latex CC33, ne permettant pas 
une séparation magnétique nette, a été analysé dans sa totalité.  

a b 
Figure 12 : Latex final CC33 directement après la polymérisation (a) et après une nuit (b) 

Les clichés MET du latex CC33 montrent que l’oxyde de fer se trouve en dehors des particules, 
comme s’il avait été spectateur durant la polymérisation. Aucune affinité particulière entre les oxydes 
de fer nus et le polystyrène n’a été observée.  
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En revanche les clichés MET de la partie magnétique du latex CC92 montrent clairement une certaine 
affinité entre les oxydes de fer modifiés et les particules de polymère. Bien que le latex soit d’aspect 
homogène, les clichés MET suggèrent que les particules de latex magnétiques sont agrégées, 
provoquant un plafonnement de la conversion à 80 %. Les clichés MET montrent également que les 
nanoparticules semblent plutôt localisées à l’interface des particules de polymère. Même après la 
modification de surface des oxydes de fer, il semblerait que le stabilisant soit adsorbé sur les 
nanoparticules d’oxyde de fer, augmentant ainsi leur hydrophilie et les expulsant vers la surface des 
particules. Elles semblent néanmoins ancrées en surface et donc partiellement enterrées dans les 
particules comme schématisé sur la Figure 13. Ces deux expériences montrent donc qu’une 
modification de surface des oxydes de fer est nécessaire pour l’incorporation des oxydes de fer dans 
les particules de latex. Toutefois le latex obtenu ne présente qu’une faible réponse magnétique (temps 
de séparation de 5 minutes) et la fraction magnétique est composée de petites particules agrégées. 
Nous allons donc étudier l’influence de différents paramètres pour tenter de remédier à ces 
inconvénients. 

Figure 13 : Représentation schématique d’une particule de latex magnétique avec les oxydes de fer en forte 
interaction avec le stabilisant et par conséquent proches de la surface des particules de polymère 

III.3.2. Influence de la nature du stabilisant

Une série d'expériences a été effectuée en faisant varier la nature du stabilisant et en conservant par 
ailleurs les mêmes conditions, i.e. 100 g d’un mélange éthanol/eau avec [Styrène] = 100 g L-1, [OF 
modifiés] = 10 g L-1, [Stabilisant] = 20 g L-1 et [AIBN] = 1 g L-1. Les résultats obtenus pour ces 
synthèses sont résumés dans le Tableau 7.  

Particule de polymère

Stabilisant

Nanoparticule d’oxyde de fer
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Tableau 7 : Influence de la nature du stabilisant lors de la polymérisation en dispersion du styrène conduite 
sur 100 g d’un milieu dispersant constitué d’un mélange d’éthanol et d’eau, dont la composition massique 
dépend de la nature du stabilisant. * 

CC113 CC93 CC92 
Stabilisant  PVP K30 PVP K90 PEGMA 
Rapport éthanol/eau 90/10 90/10 70/30 
Durée de 
polymérisation 

17 h 20 14 h 30 14 h 30 

Conversion (%) /b 48 83 
Aspect du latex 

Dn (nm) 690 270c / 
Đd 1,06 1,30c / 
Cliché METa 

*Les polymérisations ont été réalisées à 70  °C, avec une agitation mécanique à 200 trs min-1. [Styrène] = 100 g
L-1, [OF modifiés] = 10 g L-1, [Stabilisant] = 20 g L-1 et [AIBN] = 1 g L-1. 
a Les clichés MET ont été réalisés sur les fractions magnétiques des latex obtenues après 3 lavages magnétiques 
avec un temps de séparation de 5 minutes, sauf pour le cas de CC93 où la séparation magnétique était trop 
lente. b La conversion n’est pas fiable étant donné l’état d’agrégation des latex. c Dans ce cas, seules les 
particules ayant un diamètre supérieur à 90 nm ont été prises en compte dans la détermination du diamètre 
moyen et de la dispersité de taille.  

L’aspect macroscopique du latex à la sortie du réacteur varie beaucoup d’un échantillon à l’autre. 
Celui stabilisé par la PVP K30 contient de nombreux agrégats et le latex est nettement séparé en deux 
parties : une partie laiteuse a priori sans oxyde de fer et une partie plus foncée, contenant des oxydes 
de fer. Dans le cas de la PVP K90 et du PEGMA, les deux latex sont d’aspect macroscopique 
homogène. Ces deux stabilisants semblent donc mieux convenir pour assurer la stabilité des particules 
de latex.  

Afin d'observer uniquement la partie magnétique de ces trois latex en MET, des séparations 
magnétiques ont été effectuées. Les réponses magnétiques varient beaucoup d’une expérience à 
l’autre. Pour les expériences conduites en présence de PEGMA et de PVP K30 (respectivement CC92 
et CC113), la réponse magnétique est relativement bonne et une séparation magnétique à 5 minutes a 
pu être effectuée. Cependant la masse de particules magnétiques est faible et ne permet pas une 
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détermination du taux d’oxyde de fer. Dans le cas de la PVP K90 (CC93), la séparation magnétique 
est beaucoup plus lente et les analyses MET ont finalement été effectuées sur l’ensemble du latex.  

Dans les trois cas, la surface des particules n’est pas régulière et des petites particules contenant des 
oxydes de fer sont visibles à leur surface. Ceci s’explique d’une part par la nature hydrophile du 
stabilisant, qui est localisé à la surface des particules et d’autre part par l’interaction entre le stabilisant 
et les oxydes de fer. Le stabilisant étant adsorbé sur les nanoparticules d’oxyde de fer, il provoque la 
migration des oxydes de fer vers la surface comme décrit précédemment dans le cas du PEGMA.  

Dans le cas de l’utilisation de la PVP K30 (CC113), des agrégats visibles à l’œil nu sont présents dans 
le latex, indiquant une faible stabilité de la suspension. Les observations MET confirment la présence 
d’agrégats macroscopiques, mais montrent également l’existence de particules individuelles de l’ordre 
du micron (Dn = 1380 nm). La présence d’oxydes de fer modifiés dans le milieu de polymérisation a 
donc un impact non négligeable sur la stabilité des particules obtenues car en l’absence d’oxyde de fer, 
le latex obtenu (CC81) était stable avec des particules de 1800 nm de diamètre. 

Pour la polymérisation en dispersion conduite en présence de PEGMA, de plus petites particules 
agrégées sont obtenues, mais du fait de leur agrégation, leur taille n’a pas pu être déterminée.  

Pour rappel, la vitesse de séparation magnétique dépend du diamètre et de la magnétisation à 
saturation des particules (Chapitre 1, page 110, équation 1-1). C’est donc la présence d’agrégats dans 
ces deux cas, qui induit une réponse magnétique en 5 minutes. La PVP K30 et le PEGMA ne semblent 
donc pas offrir une stabilisation suffisante.  

En revanche, en présence de PVP K90, aucune agrégation n’a été observée. En raison de l’absence de 
séparation magnétique, les clichés MET montrent la présence à la fois de grosses particules (Dn = 690 
nm) et de plus petites ne contenant pas ou peu d’oxyde de fer.. La PVP K90 permet l’obtention d’un 
latex stable, mais n’ayant pas de réponse magnétique.  

En résumé, le PEGMA conduit à des particules de latex de petite taille (< 200 nm) et fortement 
agrégées. Il ne sera donc pas retenu pour la suite de l’étude. L’utilisation de la PVP K90 permet 
l’obtention d’un latex stable avec des tailles de particules d’environ 270 nm, mais aux propriétés 
magnétiques faibles. Enfin, la PVP K30 permet d’obtenir des particules de 1400 nm de diamètre, 
présentant une réponse magnétique acceptable mais le latex est instable. Nous allons à présent essayer 
d’améliorer la stabilité de ce latex via l’utilisation d’un amorceur chargé. 
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III.3.3. Influence de la nature de l’amorceur

L’amorceur chargé étudié dans cette partie est le 2,2′-Azobis(2-méthylpropionamidine) ou AIBA 
(Figure 14). Il peut apporter une stabilisation électrostatique aux particules en plus de la stabilisation 
stérique offerte par la PVP K30. Les conditions de la polymérisation amorcée par l’AIBA (CC117) 
sont similairesc à celles de la polymérisation amorcée par l’AIBN (CC113) et les résultats obtenus sont 
comparés à CC113 dans le Tableau 8. 

Figure 14 : Formule chimique de l’amorceur AIBA 

Tableau 8 : Influence de la nature de l’amorceur lors de la polymérisation en dispersion du styrène en 
présence d’oxydes de fer modifiés par le MPS et de PVP K30.* 

CC117, avec AIBA CC113, avec AIBN 
Durée de polymérisation 17 h 17 h 20 
Conversion (%) /a /a 
Aspect Macroscopique 

Dn
b (nm) 1380 690 

Đd
 b 1,01 1,06 

Clichés METb 

*Les polymérisations ont été effectuées à 70 °C sur 100 g d’un milieu dispersant constitué d’un mélange
d’éthanol et d’eau à 90/10 en masse. [Styrène] = 100 g L-1, [OF modifié MPS] = 10 g L-1, [PVP K30] = 20 g L-

1.  
a Les conversions ne sont pas fiables étant donné l’état d’agrégation des latex. b Les clichés MET ont été réalisés 
sur les fractions magnétiques des latex obtenues après 3 lavages magnétiques avec un temps de séparation de 5 
minutes. 

c Il existe quelques différences entre les deux protocoles expérimentaux puisque dans le cas de l’AIBA, celui-ci 
ne peut pas être dissout dans le styrène. L’AIBA est donc dissout dans l’eau et introduit après le monomère (cf. 
Annexe B, partie III.) 
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L’utilisation d’AIBA n’a pas permis d’améliorer la stabilité du latex (Tableau 8). Les conversions et le 
taux de particules magnétiques n’ont pas été déterminés étant donné le fort état d’agrégation du latex. 
Cependant, sur les clichés MET de CC117, la surface des particules semble plus lisse. Afin d'obtenir 
davantage d'informations sur la morphologie des particules, des coupes ultraminces ont été préparées 
après inclusion de ces dernières dans une résine, puis observées par MET (Figure 15). 

a b 
Figure 15 : Clichés MET de coupes ultraminces de la partie magnétique des latex obtenus à l'issue de la 
polymérisation en dispersion du styrène amorcée par de l’AIBA (a) et de l’AIBN (b). La partie magnétique a 
été obtenue après 3 lavages magnétiques avec un temps de séparation de 5 minutes 

Les parties en gris clair correspondent aux particules de PS, et les parties grises un peu plus foncées et 
striées correspondent à la résine époxy dans laquelle les particules ont été enrobées. Enfin, les petits 
points noirs sont les nanoparticules d’oxyde de fer. Dans le cas de l’utilisation de l’AIBA, tout l’oxyde 
de fer se trouve à l’extérieur des particules de PS. Nous supposons qu’il y a eu répulsion 
électrostatique entre les charges de l’amorceur et celles de l’oxyde de fer, mais cette hypothèse n’a pas 
été vérifiée. 

Pour les polymérisations amorcées par l’AIBN, les nanoparticules semblent effectivement incluses 
dans les particules de PS, bien qu’elles soient plutôt localisées vers la surface des particules, ce qui 
confirme l’hypothèse précédemment avancée (Figure 13).  

Dans la suite de cette étude, toutes les polymérisations en dispersion seront donc effectuées avec de 
l’AIBN comme amorceur. La PVP K30 ne permettant pas l’obtention d’un latex stable, le stabilisant 
utilisé dans la suite de l’étude sera la PVP K90. L’objectif est à présent d’augmenter la réponse 
magnétique du latex obtenu en présence de PVP K90 et également d’encapsuler les oxydes de fer au 
cœur des particules.  
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III.3.4. Influence de la concentration en styrène

La polymérisation en présence de PVP K90 n’a pas permis l’obtention d’une fraction magnétique 
quantifiable (CC93). Le but de cette étude est donc d’augmenter le taux de particules magnétiques en 
augmentant la quantité d’oxyde de fer par rapport au styrène. En effet, il est a priori possible 
d’augmenter le taux d’oxyde de fer dans les particules magnétiques soit en diminuant la quantité de 
monomère, soit en augmentant la quantité d’oxyde de fer. Nous avons choisi la première option afin 
de limiter les problèmes de stabilité liés à une augmentation de la concentration en oxyde de fer. Une 
polymérisation en dispersion a donc été effectuée dans les conditions suivantes (CC143) : 100 g d’un 
mélange éthanol/eau à 90/10 en masse, avec [Styrène] = 50 g L-1, [OF modifiés] = 10 g L-1, [PVP K90] 
= 20 g L-1 et [AIBN] = 0,5 g L-1. La concentration en amorceur est légèrement inférieure à celle 
utilisée précédemment pour conserver le rapport [Styrène]/[AIBN] = 10. 

Après 14 heures de réaction, la conversion n’est que de 2 %. L’expérience a été reconduite en doublant 
la concentration d'AIBN (1 g L-1) mais sans succès. Il semblerait donc que la concentration en styrène 
soit trop faible pour permettre la formation de particules de latex. Cette « inhibition » de la 
polymérisation pourrait être due à la quantité importante de stabilisant utilisée par rapport au 
monomère, qui est respectivement de 2 g pour 5 g. Il est possible que les oligoradicaux en croissance 
réagissent essentiellement avec le stabilisant par réaction de transfert, prévenant ainsi la formation de 
particules. Les polymérisations en dispersion étant rarement conduites à des concentrations en styrène 
aussi faibles, il est difficile de trouver des exemples dans la littérature. En effet les études portant sur 
l’influence de ce paramètre démarrent généralement à partir de 10 % en volume de monomère,3, 4, 12, 44 
Seuls Paine et al.4 ont étudié l’influence de la concentration en monomère lors de la polymérisation en 
dispersion du styrène avec la PVP K30 en présence d’un co-stabilisant de type tensioactif (AOT et 
Triton N-57d). Lorsque des taux de solide faibles sont visés (i.e. environ 5 % en volume, comme dans 
notre cas), les tailles des particules obtenues fluctuent beaucoup : deux populations de particules sont 
observables mais avec des tailles non reproductibles. Par ailleurs, nous nous trouvons dans des 
conditions moins favorables puisque nous travaillons avec de la PVP K90, qui possèdent une masse 
molaire quasiment quatre fois plus élevée que la PVP K30 et à des concentrations également plus 
élevées (20 g L-1 au lieu de 15,6 g L-1). 

La diminution de la concentration en styrène dans le but d’augmenter le taux de particules 
magnétiques n’est donc pas une solution viable. Nous nous sommes alors intéressés à l’incorporation 
des nanoparticules d’oxyde de fer au cœur des particules plutôt qu’en surface, qui est un critère 
essentiel pour l’application visée. De plus, cette incorporation au cœur des particules permettrait 
d’augmenter le taux d’oxyde de fer dans les particules magnétiques et diminuer ainsi le temps de 
réponse magnétique. Nous avons donc voulu piéger physiquement les oxydes de fer dans les particules 
et pour cela, nous nous sommes donc intéressés à l’influence de l’ajout d’un agent réticulant. 

d AOT est le non commercial d’un tensioactif anionique correspond à un dioctyle sulfoccinate de sodium et le 
Triton N-57 correspond à un tensioactif non ionique de type éthoxylate de nonylphénol. 
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III.3.5. Influence d’un réticulant

Dans l’étude de Xu et al.45 portant sur l’encapsulation de clusters d’oxydes de fer d’environ 180 nm, 
(obtenus par voie solvothermale), deux paramètres ont été étudiés pour parvenir à encapsuler ces 
agrégats par polymérisation en émulsion et former ainsi des particules présentant différentes 
morphologies. Ces paramètres sont le rapport [OF modifiés MPS]/[Styrène] et la concentration en 
réticulant, le divinylbenzène (DVB). Par ailleurs, des modifications de la morphologie des particules 
de polystyrène obtenues par polymérisation en dispersion ont également été reportées en faisant varier 
ces mêmes paramètres.28, 44 Le rapport [OF modifiés MPS]/[Styrène] ne pouvant être aisément modifié 
dans le cas de la polymérisation en dispersion, nous avons choisi d’étudier l’influence du réticulant 
DVB. 

Les résultats des polymérisations en dispersion avec et sans DVB sont résumés dans le Tableau 9. 

Tableau 9 : Polymérisations en dispersion du styrène conduites avec et sans réticulant DVB.*  

CC93 CC205 
DVB / 5 g L-1 
Durée de 
polymérisation 

14 h 30 21 h 40 

Conversion (%) 48 100 
Dn (nm) a 273 180 
Đd

 a 1,30 1,07 
Cliché MET a  

*Les polymérisations ont été conduites sur 100 g de dispersant éthanol/eau à 90/10 en masse avec [Styrène] =
100 g L-1, [OF modifiés] = 10 g L-1, [PVP K90] = 20 g L-1 et [AIBN] = 1 g L-1. 
aDans le cas de CC93, l’analyse porte sur le latex total, tandis que dans le cas de CC205, l’analyse porte sur la 
fraction magnétique du latex, obtenue après 3 lavages magnétiques avec un temps de séparation de 5 minutes.  

Les clichés MET du Tableau 9 montrent que l’utilisation de DVB a une influence importante sur la 
morphologie, la taille et la distribution de taille des particules formées. Celles-ci sont plus petites et 
plus homogènes en taille. Par ailleurs, on observe une quantité non négligeable de particules 
fusionnées (par 2 ou 3 ou des chaînes de particules). Enfin, les nanoparticules d'oxyde de fer sont 
localisées au cœur des particules. Cela provient vraisemblablement du fait que le DVB diminue la 
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mobilité moléculaire par des réactions de réticulation de chaînes, empêchant ainsi l’oxyde de fer de 
migrer vers la surface des particules à cause de son interaction avec le stabilisant. Cependant il y a peu 
de nanoparticules d’oxyde de fer au cœur des particules. En effet, d'après l'analyse ATG, le taux 
d’oxyde de fer dans les particules n’est que de 12 %, ce qui conduit à une réponse magnétique trop 
faible (5 minutes de temps de séparation). 

Néanmoins l’utilisation de DVB apparait être une voie prometteuse permettant l’encapsulation de 
nanoparticules au cœur des particules de latex par polymérisation en dispersion en présence d’oxydes 
de fer modifiés MPS. 

III.4. Conclusion  

Une étude préliminaire sur la polymérisation en dispersion du styrène en présence de PVP K30 et de 
PEGMA a permis de déterminer la composition du milieu dispersant conduisant à l’obtention de 
particules monodisperses dans la gamme de tailles désirée. Comme attendu, la taille des particules 
diminue avec la polarité du milieu dans le cas de la PVP K30, tandis que la distribution de taille des 
particules augmente avec la teneur en eau. Un mélange éthanol/eau de composition 90/10 en masse 
semble donc mieux adapté pour former des particules de taille micronique de faibles dispersités en 
présence de PVP. Les particules obtenues dans ces conditions ont un diamètre d’environ 1800 nm et 
une dispersité de taille de 1,01. En revanche dans le cas du PEGMA, il est nécessaire d’augmenter la 
teneur en eau dans le milieu afin d’obtenir un latex stable probablement en raison du faible pouvoir 
stabilisant des polymères de structure peigne générés in situ en présence d’une forte teneur en éthanol. 
Les polymérisations seront donc effectuées par la suite dans un mélange éthanol/eau de composition 
70/30 en masse. Les particules formées dans ces conditions possèdent un diamètre de 170 nm et un Đd 
de 1,03. 

Les études de stabilité en présence de la PVP K30 ou de la PVP K90 ont permis de mettre en évidence 
une forte interaction du stabilisant avec la surface des oxydes de fer. Ces interactions conduisent à la 
formation d’agrégats macroscopiques lorsque les oxydes de fer ne sont pas modifiés. La modification 
de surface par du MPS permet de limiter ce phénomène et d’obtenir des oxydes de fer stables dans le 
milieu de polymérisation. L’étude de stabilité conduite avec le PEGMA a montré que les interactions 
stabilisant/oxydes de fer étaient moins fortes dans ce cas et que la polymérisation en dispersion 
pouvait donc être effectuée en présence d’oxydes de fer nus ou modifiés.  

Une expérience préliminaire effectuée en présence d'oxydes de fer nus a clairement mis en évidence 
que le polymère en croissance n’avait pas d’affinité pour la surface des particules d’oxyde de fer 
lorsque celles-ci ne sont pas modifiées. En revanche, après modification de surface par le MPS, 
l’oxyde de fer se trouve partiellement encapsulé, localisé proche de la surface des particules de latex. 
En effet, la copolymérisation des fonctions méthacrylate du MPS avec le styrène permet 
l’incorporation des oxydes de fer dans les particules. Toutefois l’adsorption du stabilisant sur les 
oxydes de fer conduit ces derniers à se situer vers la surface des particules. 
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En faisant varier la nature du stabilisant (PVP versus PEGMA), nous avons constaté que l’utilisation 
de PEGMA conduisait à la formation de petites particules agrégées. L’utilisation de PVP K90 a permis 
l’obtention d’un latex stable, avec des particules bien définies, mais ne présentant pas de réponse 
magnétique. L’utilisation de PVP K30 a quant à elle permis l’obtention de particules de taille 
importante, mais le latex était instable. 

L’utilisation d’un amorceur chargé (AIBA) afin d’améliorer la stabilité du latex obtenu avec la PVP 
K30 a conduit à l’expulsion des oxydes de fer vers la phase continue, et n’a pas permis par ailleurs 
d’améliorer la stabilité du latex. Ce phénomène peut être dû à une répulsion électrostatique entre 
l’amorceur et les oxydes de fer, mais cette hypothèse n’a pas été vérifiée. 

Après avoir choisi de travailler avec la PVP K90 et l’AIBN, la concentration en monomère a ensuite 
été diminuée afin d’augmenter la réponse magnétique du latex. Mais une diminution importante de la 
concentration en monomère favorise vraisemblablement la réaction des oligoradicaux avec le 
stabilisant, empêchant ainsi une nucléation efficace des particules. 

Enfin l’utilisation du réticulant DVB a été étudiée pour permettre l’incorporation des oxydes de fer au 
cœur des particules. En effet, nous espérions ainsi diminuer la mobilité des chaînes, et prévenir 
l’expulsion des oxydes de fer vers la surface. Des particules de latex magnétiques stables ont 
effectivement été synthétisées, mais la réponse magnétique reste faible car elles ne contiennent que 12 
% d’oxydes de fer. Cependant, cette voie mérite d’être explorée si l’on désire obtenir des particules 
magnétiques par polymérisation en dispersion. 

D’une manière générale la polymérisation en dispersion en présence d’oxydes de fer n’est pas propice 
à l’obtention de particules magnétiques riches en oxydes de fer, notamment à cause des interactions 
entre le stabilisant et les oxydes de fer. Nous avons par conséquent orienté notre étude vers un procédé 
d’encapsulation sans stabilisant stérique : la polymérisation en émulsion. 

IV. Encapsulation par polymérisation en émulsion

Cette étude comporte trois volets : nous montrerons tout d’abord l’intérêt d’une fonctionnalisation de 
surface des oxydes de fer pour leur encapsulation par polymérisation en émulsion. Nous étudierons 
ensuite la polymérisation en émulsion du styrène en présence d’oxydes de fer modifiés et nous 
présenterons l’influence de différents paramètres, tels que le type et la concentration en tensioactif 
ainsi que la concentration en styrène, sur la taille, la dispersion de taille et le taux de particules 
magnétiques des latex obtenus. Nous terminerons notre étude par la polymérisation en émulsion du 
méthacrylate de méthyle (MMA) en étudiant l’influence de la concentration en tensioactif et en 
monomère ainsi que l’influence du procédé de dispersion des oxydes de fer dans le milieu de 
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polymérisation sur la taille et dispersion de taille des particules, ainsi que sur la réponse magnétique 
du latex et sa fraction magnétique. 

IV.1. Nécessité d’une modification de surface 

Comme dans le cas de la polymérisation en dispersion, une première expérience de polymérisation en 
émulsion a été conduite en présence d’oxydes de fer non modifiés (CC126) afin de mettre en évidence 
la nécessité d’une modification de surface des oxydes de fer par du MPS. Nous avons choisi de 
travailler avec du styrène comme monomère hydrophobe. L’amorceur (AIBA) et le tensioactif 
(CTAB) utilisés sont cationiques pour éviter des interactions électrostatiques avec l’oxyde de fer 
cationique (Figure 16). La formulation de cette polymérisation est décrite dans le Tableau 10. 

AIBA 
CTAB ou Bromure de cétyl 

triméthylammonium 
CMC = 0,335 g L-1 

Figure 16 : Formules chimiques de l’amorceur cationique AIBA et du tensioactif cationique CTAB utilisés 
dans le cadre de cette étude 

Tableau 10 : Formulation de la polymérisation en émulsion du styrène conduite en présence d’oxydes de fer 
non modifiés (CC126) 

Réactifs Concentration (g L-1) 
Styrène 100 
OF non modifiés 10 
CTAB 2 
AIBA 1 

Les oxydes de fer non modifiés sont initialement dispersés dans l’eau (ferrofluide cationique). Ils sont 
introduits dans un mélange d’eau et de CTAB auquel le monomère est ensuite ajouté. Ce mélange est 
stable et est introduit dans le réacteur. L’amorceur est dissout dans une petite quantité d’eau et est 
introduit dans le réacteur lorsque le mélange atteint 70 °C. Après 6 heures de polymérisation, la 
conversion est de 91 % et le latex présente un aspect macroscopique homogène. Les clichés MET 
effectués sur le latex brut (sans séparation magnétique) montrent que les particules d’oxyde de fer se 
situent à proximité des particules de latex mais qu’elles ne sont pas encapsulées. Les particules de 
latex brut ont un diamètre (Dh) de 76 nm et une dispersion de taille (PDI) de 0,06.  
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Figure 17 : Cliché MET du latex obtenu à l'issue de la polymérisation en émulsion du styrène en présence 
d’oxydes de fer non modifiés (CC126) 

Bien que les oxydes de fer se situent à proximité de la surface des particules de latex, ils ne sont pas 
encapsulés. Une modification de leur surface semble donc nécessaire, comme dans le cas de la 
polymérisation en dispersion, pour envisager de les encapsuler au cœur de particules de latex. 

IV.2. Polymérisation en émulsion du styrène en présence d’oxydes de fer modifiés MPS 

Les oxydes de fer modifiés MPS utilisés dans cette étude sont les mêmes que ceux décrits 
précédemment pour la polymérisation en dispersion à la seule différence qu’ils sont redispersés dans 
l’eau à l’issue du greffage. Cependant, il est important de noter que les oxydes de fer modifiés MPS ne 
sont pas stables dans l’eau (Figure 18) et qu’ils sédimentent rapidement. Cette déstabilisation est 
induite par la densité de greffage élevée (3,5 μmol m-2) qui confère un caractère hydrophobe aux 
particules d’oxyde de fer.  

Figure 18 : Photo d’une suspension d’oxydes de fer modifiés MPS par le procédé hydro-alcoolique puis 
redispersés dans l’eau 

En gardant à l’esprit le fait que les oxydes de fer modifiés MPS ne se redispersent pas dans l’eau, nous 
allons à présent étudier l’influence de la nature du stabilisant sur la formation des particules 
magnétiques et sur la stabilité des latex obtenus. L’objectif étant d’obtenir des particules d’environ 
500 nm de diamètre avec un taux de particules magnétiques important, nous étudierons par la suite 
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l’influence de la concentration en tensioactif sur la taille et la distribution de taille des particules, et 
l’influence de la concentration en monomère sur le taux de particules magnétiques. 

IV.2.1. Influence de la nature du tensioactif 

Les particules d’oxyde de fer en suspension dans l’eau étant chargées positivement, le tensioactif peut 
être soit de nature cationique, soit non ionique. Notre choix s’est porté sur le tensioactif cationique 
CTAB ayant une CMC e  de 0,335 g L-1 et le tensioactif non ionique nonylphényle éther de 
poly(éthylèneglycol), ayant une CMC de 0,13 g L-1.46 Ce dernier est commercialisé sous le nom 
Synperonic® NP30 et sera noté NP30 (Figure 19) par la suite. Nous nous sommes également 
intéressés à l’effet d’un co-monomère cationique (MADQUAT®) sur la stabilisation électrostatique 
des latex. 

CTAB NP30 MADQUAT® 

CMC = 0,335 g L-1 CMC46 = 0,13 g L-1 

Figure 19 : Formules chimiques du tensioactif cationique CTAB, du tensioactif non ionique NP30 et du co-
monomère MADQUAT®. Valeurs de la concentration micellaire critique (CMC) des tensioactifs 

Nous avons conservé les mêmes conditions de polymérisation que celles utilisées en présence 
d’oxydes de fer non modifiés (CC126, IV.1) à l’exception des concentrations en tensioactif et en 
MADQUAT®, qui dépendent de la nature de ces derniers. Le tensioactif est dissout dans de l’eau, puis 
les oxydes de fer modifiés et le monomère sont ajoutés. Le mélange obtenu n’est pas homogène car les 
oxydes de fer modifiés MPS étaient déjà dans un état fortement agrégé. Il est donc nécessaire d’utiliser 
un bain à ultrasons pendant 5 minutes pour permettre l’homogénéisation des oxydes de fer modifiés 
dans un mélange d’eau/tensioactif/monomère. Dans le cas du MADQUAT®, celui-ci est ajouté au 
monomère avant son introduction dans le milieu de polymérisation. L’amorceur est dissout dans une 
petite quantité d’eau et est introduit dans le réacteur lorsque le mélange est à 70 °C. Les résultats des 
polymérisations sont rassemblés dans le Tableau 11. 

e CMC du CTAB donnée par la notice Sigma Aldrich 
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Tableau 11 : Polymérisations en émulsion du styrène conduites en présence d’oxydes de fer modifiés par le 
MPS et de différents types de stabilisants ou d'un comonomère cationique.* 

CC118 CC123 CC134 
Tensioactif/co-monomère CTAB NP30 MADQUAT® 
Concentration (g L-1) 2 3 5 
Durée de polymérisation 8 h 4 h 15 h 
Conversion (%) 62 Non mesurablea Non mesurablea 
Aspect macroscopique 

Dn de la PMb (nm) 150 / / 
Đd de la PMb (nm) 1,23 / / 
%PMb (%) 7 / / 

*Les polymérisations ont été conduites à 70 °C sous agitation mécanique à 300 trs min-1avec 100 g d’eau,
[Styrène] = 100 g L-1, [OF modifiés] = 10 g L-1 et [AIBA] = 1 g L-1. Le mélange eau/CTAB/monomère/oxydes de 
fer modifiés a été homogénéisé avant polymérisation à l’aide d’un bain à ultrasons pendant 5 minutes.
a D’importants dépôts sont visibles sur les parois et au fond du réacteur. b La fraction magnétique est obtenue 
après 3 lavages avec un temps de séparation de 5 minutes. 

Les deux tensioactifs CTAB et NP30 (CC118 et CC123, respectivement) ont été tous les deux utilisés 
au-dessus de leur CMC pour favoriser la stabilisation des particules formées. On constate toutefois que 
la polymérisation en présence de NP30 n’a pas permis la formation de particules de latex magnétiques 
stables (CC123). Les stabilisants dérivés du polyéthylène glycol sont connus pour avoir un point de 
trouble. Celui-ci est proche de 65-75 °C dans le cas du NP30.47 Au-dessus du point de trouble, le NP30 
devient partiellement hydrophobe et voit sa solubilité dans l’eau diminuer fortement. Il ne joue alors 
plus efficacement son rôle de tensioactif et une partie peut même être solubilisée dans les gouttelettes 
de monomère. La quantité de NP30 disponible est alors insuffisante pour permettre la stabilisation des 
particules de latex.47 

L’utilisation du co-monomère chargé MADQUAT® en absence de tensioactif (CC134) n’a pas permis 
non plus l’obtention d’un latex magnétique stable. La stabilisation obtenue par un co-monomère 
chargé étant en général plus faible que celle obtenue en présence de tensioactifs, ce résultat n’est pas 
étonnant. 

Seule l’utilisation d’un stabilisant cationique (CTAB) a mené à un latex final (CC118) homogène et 
stable, qui possède une réponse magnétique. Après trois lavages magnétique avec un temps de 
séparation de 5 minutes, une analyse MET a été effectuée sur le surnageant (non magnétique) et la 
partie magnétique (Figure 20).  
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Surnageant Partie magnétique Zoom sur une particule 
magnétique 

Figure 20 : Clichés MET des différents composants du latex CC118 obtenu par polymérisation en émulsion 
du styrène avec [CTAB] = 2 g L-1. La partie non magnétique à gauche (le surnageant lors des lavages 
magnétiques), la partie magnétique au centre et un zoom d’une particule magnétique à droite 

Comme dans l’étude de Kniajanski et al.48 qui porte sur la synthèse de particules de polymère 
magnétiques par polymérisation en émulsion en présence d’oxydes de fer fonctionnalisés f , des 
particules ne contenant pas d’oxyde de fer et de petite taille (Dn = 46 nm, Đd = 1,12) ont été observées 
dans le surnageant. Leur formation peut provenir d’une nucléation secondaire et/ou d’une nucléation 
de micelles de tensioactifs ne contenant pas d’oxyde de fer. La partie magnétique est composée de 
particules de taille plus importante : Dn = 150 nm et Đd = 1,23 et riches en oxydes de fer. Ces 
particules ne sont pas toutes parfaitement sphériques. De plus, le fait qu’elles aient entrainé avec elle 
une petite fraction de particules de latex libres non magnétiques suggère une légère agrégation des 
particules obtenues. Ce phénomène d’agrégation pourrait expliquer également que la conversion ne 
soit pas totale mais limitée à 62 % après 8 heures de polymérisation.  

A ce stade, il est possible de décrire le système de la façon suivante : les oxydes de fer modifiés 
précipitent dans l’eau. Après ajout de monomère et de tensioactif, suivie d’une homogénéisation à 
l’aide d’un bain à ultrasons, il se forme des gouttelettes de monomère chargées en oxydes de fer 
modifiés et stabilisées par du tensioactif (Figure 21). Des oxydes de fer modifiés peuvent également se 
trouver à l’intérieur de quelques micelles gonflées de monomère ou dans les gouttelettes-réservoirs de 
monomère. 

f Dans cette étude, les oxydes de fer sont fonctionnalisées par de l’acide oléique et du méthacrylate de (2-
acétoacétoxy)éthyle. 
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Figure 21 : Schéma de l’état initial d’une polymérisation en émulsion en présence d’oxydes de fer et de CTAB 
après l’étape d’homogénéisation par le bain à ultrasons et avant l’introduction de l’amorceur 

En résumé, seule l’utilisation d’un tensioactif cationique permet d’obtenir un latex stable (CC118), 
mais le temps de séparation magnétique est trop long (5 minutes au lieu de 30 secondes comme requis 
par le cahier des charges). Par ailleurs, le taux de particules magnétiques obtenus après 5 minutes de 
temps de séparation est très faible, puisqu’il n’est que de 7 %. Pour diminuer le temps de réponse 
magnétique d’une part, et augmenter la taille et le taux de particules magnétiques d’autre part, nous 
allons jouer sur deux paramètres : i) la concentration en tensioactif afin de former des particules plus 
grosses, et ii) le rapport [OF modifiés]/[Styrène] afin d’augmenter la teneur en oxyde de fer. 

IV.2.2. Influence de la concentration en tensioactif 

Cette étude a pour but d’améliorer la réponse magnétique en augmentant la taille des particules. Pour 
cela deux concentrations en CTAB inférieures à 2 g L-1 ont été testées (0,5 et 1 g L-1, CC129 et 
CC136, respectivement). En réduisant la quantité de tensioactif, nous espérons également limiter la 
nucléation secondaire et augmenter par conséquent le taux de particules magnétiques. Les conditions 
et les résultats de ces polymérisations sont reportés dans le Tableau 12. 
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Tableau 12 : Polymérisations en émulsion du styrène conduites en présence d’oxydes de fer modifiés par le 
MPS pour différentes concentrations en CTAB.*  

CC129 CC136 CC118 
[CTAB] (g L-1) 0,5 1 2 
Durée de 
polymérisation 

4 h 3 h 8 h 

Conversion (%) Non mesurablea Non mesurablea 62 
Aspect macroscopique 

Dn de la PMb / / 150 
Đd de la PMb / / 1,23 
%PMb / / 7 

* Les polymérisations ont été conduites à 70 °C sous agitation mécanique à 300 trs min-1 sur 100 g d’eau avec
[Styrène] = 100 g L-1, [OF modifiés] = 10 g L-1 et [AIBA] = 1 g L-1. Le mélange eau/CTAB/monomère/oxydes de 
fer modifiés a été homogénéisé avant polymérisation à l’aide d’un bain à ultrasons pendant 5 minutes.
aLes dépôts au fond et sur les parois du réacteur sont trop importants pour pouvoir mesurer la conversion par 
gravimétrie. b La partie magnétique est obtenue après 3 lavages avec un temps de séparation de 5 minutes. 

Lorsque la concentration en CTAB est de 0,5 g L-1 (CC129), le latex obtenu ne contient pas d’oxyde 
de fer, car celui-ci a été expulsé sur les parois du réacteur lors de la polymérisation. Lorsque la 
concentration en CTAB est de 1 g L-1 (CC136), l’oxyde de fer se situe à la fois sur les parois du 
réacteur et dans le latex sous forme d’agrégats macroscopiques visibles à l’œil nu. La diminution de la 
concentration en CTAB ne permet donc pas d'atteindre les objectifs fixés puisque dans les deux cas, la 
stabilité du latex n'est pas assurée. Une quantité minimale de CTAB semble donc nécessaire pour 
stabiliser l’émulsion initiale et le latex final, même si nous n’avons pas cherché à établir pour l’instant 
de lien entre les deux. 

Afin d’augmenter la vitesse de séparation magnétique, nous allons à présent nous intéresser au rapport 
[OF modifiés]/[Styrène]. Dans une approche similaire à celle adoptée lors de notre étude sur la 
polymérisation en dispersion, (III.3.4), ce rapport va être augmenté afin d’augmenter la quantité 
d’oxyde de fer par particule de latex. Nous avons choisi pour cela de diminuer la concentration en 
styrène. 

IV.2.3. Influence de la concentration en styrène 

Afin d’augmenter le nombre de nanoparticules d'oxyde de fer encapsulées et d’améliorer ainsi la 
réponse magnétique, nous avons diminué la quantité de styrène (CC135 avec [Styrène] = 50 g L-1). 
Lorsque la concentration en styrène est diminuée, celle de l’AIBA l’est également pour conserver le 
rapport entre le monomère et l’amorceur constant. Les résultats sont comparés à ceux obtenus pour 
[Styrène] = 100 g L-1 (CC118) dans le Tableau 13. 
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Tableau 13 : Polymérisations en émulsion du styrène conduites en présence d’oxydes de fer modifiés par le 
MPS pour deux concentrations différentes en styrène.*  

CC118 CC135 
[Styrène] (g L-1) 100 50 
Durée de 
polymérisation 

8 h 3 h 

Conversion (%) 62 63 
Aspect 
macroscopique 

Clichés MET de la 
PM 

Dn de la PM 150 a 210b 
Đd de la PM 1,23 a 1,52 b 
%PM 7a 9,7 b 

* Les polymérisations ont été conduites à 70 °C sous agitation mécanique à 300 trs min-1 sur 100 g d’eau avec
[CTAB] = 2 g L-1, [OF modifiés] = 10 g L-1, [AIBA] 0,5 ou 1 g L-1 et [Styrène] = 50 ou 100 g L-1. L’AIBA est 
introduit à 1 % en masse par rapport au monomère. Le mélange eau/CTAB/monomère/oxydes de fer modifiés a 
été homogénéisé avant polymérisation à l’aide d’un bain à ultrasons pendant 5 minutes. 
a,bLa partie magnétique a été obtenue après trois lavages magnétiques avec aun temps de séparation de 5 
minutes pour l’expérience CC118 et bun temps de séparation de 30 secondes pour l’expérience CC135. 

Contrairement à la polymérisation en dispersion où la diminution de la concentration en styrène avait 
entraîné une limitation de la conversion, la diminution de la concentration en styrène en 
polymérisation en émulsion ne semble pas affecter la conversion puisqu’elle est d’environ 60 % dans 
les deux cas. 

On constate cependant qu’à conversion égale, la taille des particules obtenues à 50 g L-1 de styrène 
(CC135) est plus importante : 210 nm au lieu de 150 nm. Par ailleurs, en observant les histogrammes 
de taille (Figure 22), la distribution de taille pour CC135 montre la présence d’une deuxième 
population de taille plus élevée. La diminution de la concentration en monomère a induit une 
augmentation du nombre de particules d’oxyde de fer par particule de latex et donc la formation de 
particules magnétiques plus denses et plus difficiles à stabiliser, d’où les tailles plus élevées en MET 
et la présence d’une deuxième population sur l’histogramme. 



Chapitre 3 : Synthèse de particules de latex magnétiques 

140 
 

Figure 22 : Distribution de taille sur 200 particules magnétiques des latex CC118 et CC135, obtenue après 3 
lavages magnétiques avec un temps de séparation de 5 minutes pour CC118 et de 30 secondes pour CC135. 
Les diamètres sont mesurés à partir des clichés de MET. Le nombre de particules est normalisé pour pouvoir 
comparer les deux distributions de taille. 

Comme dans le cas de CC118, des particules non magnétiques d’environ 50 nm de diamètre 
constituent la partie non magnétique du latex. Cependant, la diminution de la concentration en styrène 
a permis l’obtention d’un latex ayant une meilleure réponse magnétique, puisque les lavages 
magnétiques ont pu être effectués avec une durée de 30 secondes seulement au lieu de 5 minutes. 
D’autre part, le taux de particules magnétiques est plus élevé puisque il est de 9,7 % après des lavages 
magnétiques à 30 secondes contre 7 % après des lavages magnétiques à 5 minutes. Cette augmentation 
est due en partie à une taille de particules magnétiques légèrement plus élevée (210 au lieu de 150 
nm), mais surtout à la présence de petits agrégats de particules non magnétiques d’environ 50 nm de 
diamètre (indiqués par la flèche verte, Cliché MET du Tableau 13) accolées aux particules 
magnétiques, qui augmentent artificiellement le taux de particules magnétiques. .  

En conclusion, il est possible de diminuer le temps de réponse magnétique et d’augmenter le taux de 
particules magnétiques en diminuant la quantité de monomère. Cette amélioration de la réponse 
magnétique est due à une augmentation de la taille des particules, accompagnée d’une augmentation 
du taux d’oxyde de fer par particule mais également de la formation de petits agrégats visibles en 
MET. 

IV.2.4. Conclusion sur la polymérisation en émulsion du styrène 

Nous avons vu dans cette étude que l’oxyde de fer modifié MPS n’est pas stable en un milieu aqueux. 
Une étape d’homogénéisation du mélange oxydes de fer modifiés/CTAB/styrène au bain à ultrasons 
est suffisante pour obtenir une émulsion initiale homogène. Dans cette émulsion initiale, les oxydes de 
fer se trouvent vraisemblablement dans des petites gouttelettes de monomère chargées en oxydes de 
fer et couvertes de tensioactif. Une quantité minimale de tensioactif est donc nécessaire pour assurer à 
la fois la stabilité de l’émulsion et celle des particules de latex.  
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La polymérisation en émulsion du styrène permet l’obtention de particules magnétiques de 150 à 210 
nm de diamètre, à condition d'introduire un tensioactif cationique (CTAB) en quantité suffisante, i.e. 2 
g L-1. En effet, sans tensioactif, il n’est pas possible d’obtenir des particules de latex magnétiques 
stables, même en présence d’un co-monomère cationique chargé, et l’utilisation d’un tensioactif non 
ionique ne permet pas non plus d’obtenir des particules de latex stables.  

La diminution de la concentration en monomère de 100 g L-1 à 50 g L-1 impacte fortement la réponse 
magnétique du latex final, puisqu’elle permet de réduire significativement le temps de réponse 
magnétique, via la formation de particules de tailles plus élevées et plus riches en oxydes de fer. Le 
latex obtenu dans ces conditions contient 9,7 % de particules magnétiques. Toutefois les clichés MET 
montrent que des particules non magnétiques ont été entrainées dans la fraction magnétique, indiquant 
que des phénomènes d’agrégation ont eu lieu durant la polymérisation. 

Une étape d’homogénéisation étant obligatoire pour obtenir un état initial stable, il est intéressant 
d’étudier un monomère plus polaire, qui sera plus facile à émulsionner. Nous avons donc décidé de 
travailler avec le méthacrylate de méthyle (MMA), qui devrait permettre d’obtenir des gouttelettes 
plus faciles à stabiliser. En effet, la tension de surface est plus faible entre le MMA et l’eau qu’entre le 
styrène est l’eau (14,3 mN m-1 et 35,5 mN m-1, respectivement).g Par ailleurs, les particules formées 
sont également plus facile à stabiliser car la surface occupée par une molécule de tensioactif (As) est 
généralement plus élevée sur une particule de PMMA que sur une particule de PS. Par exemple, dans 
le cas du tensioactif dodécylbenzène sulfonate de sodium, les valeurs de la surface occupée par une 
molécule de tensioactif sont respectivement As = 131 Å2 molécule-1 et As = 53 Å2 molécule-1 pour une 
surface de PMMA et de PS.49 Cette tendance est respectée dans le cas du SDS : 79 à 130 Å2 molécule-1 
pour le PMMA contre 41 à 49 Å2 molécule-1 pour le PS.50, 51 Autrement dit, on a besoin de moins de 
tensioactif pour stabiliser une particule de PMMA qu’une particule de PS. Les tensioactifs cationiques 
ont été moins étudiés et les valeurs pour le CTAB ne sont pas disponibles dans la littérature.52, 53,h  

IV.3. Polymérisation en émulsion du MMA 

Tout comme précédemment dans le cas du styrène, nous avons étudié l’influence de la concentration 
en CTAB. Les polymérisations ont été conduites dans des conditions identiques à celles décrites 
précédemment pour le styrène. Les oxydes de fer utilisés sont également les mêmes (modifiés par le 
procédé hydro-alcoolique, et redispersés dans l’eau). 

g Les valeurs de tension de surface proviennent de la base de données de CAMEO Chemicals, 
disponible sur le site http://cameochemicals.noaa.gov/ 

h Pour le CTAB sur une surface de PS, la valeur As est de 80 Å2 molécule-1. 
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IV.3.1. Influence de la concentration en CTAB 

La concentration en CTAB a été augmentée progressivement jusqu’à l’obtention d’un latex 
magnétique stable en fin de polymérisation. Les résultats obtenus pour ces polymérisations sont 
rassemblés dans le Tableau 14. 

Tableau 14 : Polymérisations en émulsion du MMA conduites en présence d’oxydes de fer modifiés par le 
MPS, à deux concentrations en CTAB.* 

CC133 CC141 
[CTAB] (g L-1) 0,5 1 
Durée de polymérisation 15 h 4 h 
Conversion (%) Non mesurablea 97 
Aspect macroscopique 

Clichés MET de la PM 

Dn de la PMb 350 325 
Đd de la PMb 2,71 2,54 
%PMb 2,5 2,5 

*Les polymérisations ont été conduites à 70 °C sous agitation mécanique à 300 trs min-1 sur 100 g d’eau avec
[MMA] = 100 g L-1, [OF modifiés] = 10 g L-1, [AIBA] = 1 g L-1 [CTAB] = 0,5 ou 1 g L-1. Le mélange 
eau/CTAB/monomère/oxydes de fer modifiés a été homogénéisé avant polymérisation à l’aide d’un bain à 
ultrasons pendant 5 minutes. 
 a Les dépôts au fond et sur les parois du réacteur sont trop importants pour pouvoir mesurer la conversion par 
gravimétrie. b La partie magnétique est obtenue après 3 lavages magnétiques avec un temps de séparation de 5 
minutes. 

La quantité de CTAB nécessaire pour l’obtention d’un latex de PMMA stable est bien inférieure à 
celle nécessaire pour le PS, puisque la stabilité du latex est assurée dès 1 g L-1 (contre 2 g L-1 pour le 
PS). Par ailleurs, une concentration en tensioactif de 0,5 g L-1 permet déjà l’obtention d’un latex 
magnétique, même si celui-ci contient des agrégats (pointés par la flèche noire sur la photo présentée 
dans le Tableau 14). Toutefois, les deux latex obtenus ne possèdent que 2,5 % de particules 
magnétiques après 5 minutes de séparation magnétique.  

Dans les deux cas, la partie non magnétique contenue dans le surnageant est quant à elle constituée de 
petites particules de latex ne contenant pas ou peu d’oxyde de fer (Figure 23). Le diamètre de ces 



IV. Encapsulation par polymérisation en émulsion

143 
 

particules n’est pas déterminable par MET classique car le PMMA a tendance à dépolymériser 
rapidement sous le faisceau, mais il est possible d’observer ces particules à froid. Ces observations 
étant plus longues à effectuer et l’intérêt des particules non magnétiques étant faible, l’étude du 
surnageant ne sera quasiment plus décrite par la suite. 

Figure 23 : Cliché MET d’une fraction du latex CC133 ne contenant pas de particules magnétiques 

Quelle que soit la concentration initiale de CTAB (0,5 ou 1 g L-1), les particules magnétiques obtenues 
possèdent un diamètre similaire d’environ 325 – 350 nm et une dispersité d’environ 2,6. Ces tailles 
sont plus importantes que celles obtenues à l'issue de la polymérisation en émulsion du styrène. 
Toutefois, ces tailles ne sont pas directement comparables puisque la conversion n’était pas totale lors 
de la polymérisation du styrène (62 %), contrairement à la polymérisation du MMA.  

Les histogrammes de taille de particules (Figure 24) indiquent dans les deux cas une distribution large 
ainsi que la présence d'une quantité non négligeable (10 %) de particules ayant des tailles supérieures à 
1 μm. Cette gamme de taille n’est pas courante pour le procédé de polymérisation en émulsion et peut 
indiquer des phénomènes de coagulation. En effet, la polarité du MMA peut favoriser la nucléation 
homogène et la formation de nombreux nucléi par nucléation secondaire. Ces nucléi ne contiennent 
pas ou peu d’oxyde de fer et forment principalement la partie non magnétique du latex. Toutefois, ces 
nucléi peuvent également précipiter sur des particules en croissance gonflées de monomère pour 
conduire in fine à cette fraction de particules magnétiques de taille élevée.  
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Figure 24 : Distribution de taille de 200 particules magnétiques des latex CC133 et CC141, obtenus après 3 
lavages magnétiques avec un temps de séparation de 5 minutes. Les diamètres sont obtenus à partir des 
mesures des clichés MET. Le nombre de particules est normalisé pour pouvoir comparer les deux 
distributions de taille. 

En résumé, l’utilisation du MMA permet effectivement de former des particules magnétiques stables 
avec une quantité de tensioactif inférieure à celle requise dans le cas du styrène. Toutefois, la 
séparation magnétique reste lente (5 minutes de séparation à l’aimant) et le taux de particules 
magnétiques faible (2,5 %). Nous allons donc diminuer la concentration en monomère en vue 
d’augmenter le taux de particules magnétiques. 

Dans un souci de simplification du procédé, les greffages s’effectueront à présent en milieu aqueux 
avec une concentration en MPS de 10 μmol m-2. Les densités de greffage en milieux hydro-alcoolique 
et aqueux étant équivalentes (cf. Chapitre 2, partie III.2), cette modification ne devrait pas impacter le 
procédé d’encapsulation et la morphologie des particules finales. Aucune influence n’a d’ailleurs été 
observée sur l’état initial de l’émulsion. Enfin, ce changement de procédé de greffage permet 
d’éliminer les étapes intermédiaires de lavages entre le greffage et la polymérisation et de gagner ainsi 
un temps précieux (une demi-journée à une journée). 
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IV.3.2. Influence de la concentration en MMA 

Nous avons vu précédemment que la concentration en styrène pouvait être diminuée en polymérisation 
en émulsion sans que la conversion n'en soit affectée (IV.2.3). Afin d’augmenter le rapport [OF 
modifiés]/[Monomère], nous avons diminué la concentration en MMA à 30 g L-1. Lorsque la 
concentration en MMA est diminuée, la concentration en AIBA l’est également pour conserver le 
rapport massique entre le monomère et l’amorceur constant (100/1). 

Tableau 15 : Polymérisations en émulsion du MMA conduites en présence d’oxydes de fer modifiés par le 
MPS pour deux concentrations différentes en MMA.*  

CC141 CC170 
[MMA] g L-1 100 30 
Durée de polymérisation 4 h 2 h 20 
Conversion (%) 97 79 
Aspect macroscopique 

Clichés MET de la PM 

Dn de la PM 325a 175 b 
Đd de la PM 2,54 a 2,22b 
%PM 2,5 a 15,8b 
%OF dans la PM b / 83 
%OF (et %OFth) b / 29 (30) 

*Les polymérisations ont été conduites à 70 °C sous agitation mécanique à 300 trs min-1 sur 100 g d’eau avec
[CTAB] = 1 g L-1, [OF modifiés] = 10 g L-1, [AIBA] 0,3 ou 1 g L-1 et [MMA] = 30 ou 100 g L-1. L’AIBA est 
introduit à 1 % en masse par rapport au monomère. Le mélange eau/CTAB/monomère/oxydes de fer modifiés a 
été homogénéisé avant polymérisation à l’aide d’un bain à ultrasons pendant 5 minutes. L’oxyde de fer utilisé 
pour CC141 est un oxyde de fer modifié par le procédé hydroalcoolique et dispersé dans de l’eau. L’oxyde de fer 
utilisé pour CC170 est un oxyde de fer modifié par le procédé aqueux. 
a La partie magnétique est obtenue après 3 lavages magnétiques avec un temps de séparation de 5 minutes. b La 
partie magnétique est obtenue après 3 lavages magnétiques avec un temps de séparation de 30 secondes. 

En comparant la polymérisation en émulsion conduite avec 30 g L-1 de MMA (CC170) à celle avec 
100 g L-1 (CC141), on constate que la taille des particules obtenue est plus petite dans le premier cas : 
175 nm contre 325 nm tandis les dispersités de taille sont du même ordre de grandeur (Figure 25). La 
diminution de la concentration en monomère ne semble pas perturber le déroulement de la 
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polymérisation en émulsion du MMA. En effet, dans tous les cas la conversion est élevée (entre 79 et 
100 %). Ces résultats sont similaires à ceux obtenus pour le styrène (IV.2.3), à l’exception du fait que 
les clichés MET de la partie magnétique ne montrent pas de petits agrégats composés de particules non 
magnétiques accolées aux particules magnétiques, signe d’un phénomène d’agrégation. 

Figure 25 : Distribution de taille sur 300 particules de latex magnétiques CC141 et CC170, obtenus après 3 
lavages magnétiques avec un temps de séparation de 5 minutes pour CC141 et de 30 secondes pour CC170. 
Les diamètres sont mesurés à partir des clichés MET. Le nombre de particules est normalisé pour pouvoir 
comparer les deux distributions de taille. 

La diminution de la concentration en MMA a permis d'obtenir un latex magnétique présentant une 
réponse magnétique en 30 secondes, conforme au cahier des charges. La quantité de particules 
magnétiques est suffisante (%PM = 15,8%) pour effectuer une analyse thermogravimétrique. La teneur 
massique en oxyde de fer (%OF) est de 83 %, alors que le taux d’oxyde de fer dans l’ensemble du 
latex est de 29 %. Cette valeur, proche de la valeur théorique de 30 %, indique qu’il n’y a pas eu de 
perte significative des oxydes de fer ou de formation de coagulum durant la polymérisation. En effet, 
si les valeurs expérimentales s’éloignent des valeurs théoriques, cela signifie qu’à un moment de la 
polymérisation, il y a eu dépôt d’oxyde de fer (%OF < %OFth) ou de latex (%OF > %OFth) sur les 
parois ou au fond du réacteur. 

La différence entre le taux d’oxyde de fer dans les particules magnétiques (83%) et celui dans le latex 
total (29%) indique que les latex obtenus sont hétérogènes en composition, i.e. que les oxydes de fer 
ne sont pas répartis uniformément dans les particules, et qu'un nombre important de particules est 
dépourvu d'oxyde de fer, ou alors n'en intègre pas suffisamment pour conduire à une réponse 
magnétique efficace. Cette hétérogénéité est plutôt un avantage, puisqu'elle permet in fine d'incorporer 
davantage d’oxyde de fer par particule magnétique qu'attendu (%OFth = 30%). En effet, du point de 
vue de la séparation magnétique, il est plus intéressant d’avoir des particules incorporant 70-90 % 
d’oxyde de fer, plutôt que des particules n’en contenant que 25-30%. 
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En résumé, les paramètres du système ([MMA] = 30 g L-1
 et [CTAB] = 1 g L-1) permettent d’obtenir 

un latex stable et présentant un taux de particules magnétiques d’environ 16 %. Cependant la 
distribution de taille des particules est élevée, ce qui est probablement relié à l’état initial de la 
dispersion des oxydes de fer dans le milieu. Nous allons à présent étudier l’effet de l’état d’agrégation 
des oxydes de fer dans l’émulsion initiale sur la taille et la dispersion de tailles de particules obtenues 
par polymérisation en émulsion du MMA. Pour cela, nous allons d’abord nous intéresser à l’état initial 
des oxydes de fer dans le milieu de polymérisation puis aux différents procédés de dispersion de ces 
oxydes de fer dans l’émulsion initiale. 

IV.3.3. Etude de l’état initial de l’émulsion 

Afin de mieux caractériser l’état initial de nos systèmes avant d’effectuer la polymérisation en 
émulsion du MMA, des mesures de tailles par DDL ont été réalisées sur des dispersions d'oxydes de 
fer modifiés dans un mélange d’eau et de CTAB avant et après ajout de monomère. Les résultats 
figurent dans le Tableau 16. 

Tableau 16 : Diamètres hydrodynamiques des agrégats d’oxyde de fer modifié en présence de CTAB avant et 
après ajout de monomère 

Dh PDI 

OF modifiés + CTAB > 5000 1 
OF modifiés + CTAB + 1 minute d’agitation à la sonde à ultrasonsa 297 0,51 
OF modifiés + CTAB + MMA + 5 minutes d’agitation au bain à ultrasonsb 210 0,27 
OF modifiés + CTAB + MMA + 1 minute d’agitation à la sonde à ultrasonsa 113 0,18 

a La sonde à ultrason a été utilisée à 66 % de sa puissance maximale (de 750 Watts), soit à 500 Watts.bIl s’agit 
des valeurs mesurées pour l’état initial de la polymérisation CC170. 

On constate qu’en présence de CTAB, les oxydes de fer modifiés ne sont pas stables et sédimentent en 
quelques minutes. Ils sont vraisemblablement présents sous forme d’agrégats (même après 1 minute 
d’agitation à la sonde à ultrasons). L’ajout de CTAB uniquement ne permet donc pas de stabiliser les 
agrégats d’oxydes de fer modifiés. Après ajout de monomère (correspondant à une concentration de 30 
g L-1) et redispersion à l’aide du bain à ultrasons pendant 5 minutes, la taille (210 nm) et la dispersion 
de taille (0,27) des agrégats diminuent fortement. Nous pensons que le monomère vient dans un 
premier temps mouiller les agrégats, puis permet dans un deuxième temps la dispersion de ces derniers 
dans des gouttelettes de monomère d’environ 210 nm riches en oxyde de fer. L'utilisation d'un mode 
de dispersion plus énergétique (i.e. la sonde à ultrasons) conduit à une dispersion encore plus fine 
puisque la taille est fortement diminuée (110 nm) et la distribution de taille est plus étroite (0,18).  

Pour vérifier qu’il s’agit bien de gouttelettes de monomère riches en oxydes de fer, des clichés de 
MET ont été effectués (Figure 26) dans le cas de l’utilisation de la sonde à ultrasons. On distingue 
clairement des agrégats sphériques d’oxydes de fer, confirmant l’existence de gouttelettes de 
monomères riches en oxydes de fer de diamètres compris entre 50 et 500 nm. 
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Figure 26 : Clichés MET de gouttelettes de monomère formées à l’état initial avant polymérisation ([MMA] = 
30 g L-1, [CTAB] = 1 g L-1) et après 2 x 1 minute d'homogénéisation à la sonde à ultrasons 

La stabilité de ces gouttelettes a été étudiée par DDL (Tableau 17) sur une durée de 7 jours. On 
constate que les gouttelettes sont stables sur 24 h, mais que les tailles et distribution de taille évoluent 
légèrement après 7 jours. Toutefois les agrégats sont a priori stables durant le temps de la 
polymérisation. 

Tableau 17 : Mesure par DDL de la taille des gouttelettes de monomère chargées en oxyde de fer modifié par 
le MPS en fonction du temps 

t = 0 t = 1 j t = 7 j 

Dh (nm) 113 106 118 

PDI 0,18 0,15 0,23 

Ce système devient donc très intéressant puisqu’on peut modifier la taille des gouttelettes chargées en 
oxyde de fer simplement par le procédé d’homogénéisation. Différents procédés d’homogénéisation 
vont donc être étudiés par la suite afin d’évaluer l’impact de l’état de dispersion du milieu initial sur la 
taille et la distribution de taille des particules finales ainsi que sur leurs propriétés magnétiques. 

IV.3.4. Influence du procédé de dispersion de l’oxyde de fer 

Le procédé de dispersion des oxydes de fer dans le milieu initial de polymérisation étant un paramètre 
décisif sur la taille des gouttelettes chargées en oxyde de fer, nous allons à présent nous intéresser à 
différents procédés. Cinq procédés de dispersion des oxydes de fer, de différente intensité en énergie, 
ont été étudiés : l’utilisation du bain à ultrasons pendant 5 minutes (comme c’était le cas pour les 
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polymérisations en émulsion jusqu’à présent) ou pendant 30 minutes, l’utilisation de la sonde à 
ultrasons, l’utilisation de l’agitation mécanique du réacteur et l’utilisation d’une sonde Ultra Turrax. 

Les conditions expérimentales et les résultats des différentes polymérisations sont rassemblés dans le 
Tableau 18. Les clichés MET de la fraction magnétique sont présentés dans la Figure 27. 

Tableau 18 : Influence du procédé de dispersion des oxydes de fer modifiés par le MPS dans le milieu de 
polymérisation initial sur la polymérisation en émulsion du MMA.* 

CC170 CC164 CC158 CC159 CC156 

Procédé de 
dispersion des OF 

5 min au bain à 
ultrasons 

30 min au bain à 
ultrasons 

Sonde à 
ultrasonsa 

Ultra Turraxb Mécaniquec 

Dh à t = 0 (nm) 210 163 104 900 /d 

PDI 0,27 0,24 0,15 0,29 / d 

Durée de 
polymérisation 

2 h 20 4 h 6 h 6 h 3 h 50 

Conversion (%) 79 100 100 80 86 

Dn
e (nm) 175 240 140 540 650 

Gamme de taillee 
(nm) 

70 - 655 70 - 620 30 - 870 160 - 2170 75 - 5000 

Đd
 e 2,22 1,51 3,34 2,51 5,74 

% PM 15,8 6,2 2,9 23 37 

%OF dans la PM  83 81 67 91 81 

%OF (%OFth) 29 (30) 29 (25) 29 (25) 36 (29) 28 (28) 
*Les polymérisations ont été conduites à 70 °C sous agitation mécanique à 300 trs min-1 sur 100 g d’eau avec
[MMA] = 30 g L-1, [OF modifiés] = 10 g L-1, [AIBA] = 0,3 g L-1 et [CTAB] = 1 g L-1. 
a La sonde à ultrasons a été utilisée à une puissance de 500 W pendant 1 minute et l’opération a été renouvelée 
une fois. b L’Ultra Turrax a été utilisé à 1000 trs min-1 pendant 10 min, puis à 1500 trs min-1 pendant 10 minutes. 
c Agitation mécanique au moyen d’une ancre à la vitesse de 500 trs min-1. d Les valeurs données par la DDL 
n’étaient pas exploitables (PDI proche de 1) suggérant la formation de grosses gouttelettes. e Les statistiques de 
tailles sont effectuées sur la partie magnétique du latex, obtenue après 3 lavages magnétiques avec un temps de 
séparation de 30 secondes.  

 Influence du procédé de dispersion des oxydes de fer sur la taille des gouttelettes 

On constate tout d’abord que le procédé de dispersion des oxydes de fer dans le milieu initial possède 
une grande influence sur la taille des gouttelettes formées. En effet, la taille des gouttelettes chargées 
en oxyde de fer varie de 100 nm à > 1 μm en fonction de la puissance du procédé de dispersion : plus 
l’agitation est énergique, plus la taille et la distribution de taille des gouttelettes sont faibles. Il est 
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donc possible d’obtenir différentes tailles de gouttelettes en fonction du procédé de dispersion. 
Cependant la distribution de taille de ces gouttelettes est large : PDI se situant entre 0,15 et 0,29. 

D’autre part, on remarque que la conversion est totale lorsque la taille des gouttelettes chargées en 
oxyde de fer est faible, autrement dit que la surface développée est élevée. Toutefois toutes les 
polymérisations atteignent une conversion élevée (≥ 80 %). 

 Influence du procédé de dispersion des oxydes de fer sur la taille des particules de latex 
magnétiques 

La taille des particules magnétiques obtenues varie considérablement en fonction du procédé de 
dispersion. Leur diamètre moyen en nombre est compris entre 140 et 650 nm (Figure 27), avec encore 
une fois une dispersion de taille (Đd) élevée comprise entre 1,5 et 5,7.  

CC170 – 5 min au bain à 
ultrasons (Dn = 175 nm et Đd = 2,2) 

CC164 – 30 min au bain à 
ultrasons (Dn = 240 nm et Đd = 1,5) 

CC158 – 2 x 1 min à la sonde à 
ultrasons (Dn = 140 nm et Đd = 3,35) 

CC159 – sonde Ultra Turrax®  
(Dn = 540 nm et Đd = 2,5) 

CC156 – agitation mécanique 
(Dn = 650 nm et Đd = 5,7) 

Figure 27 : Clichés MET des particules des parties magnétiques des latex CC170, CC156, CC158, CC159 et 
CC164. Les parties magnétiques sont obtenues après 3 lavages magnétiques du latex brut, avec un temps de 
séparation de 30 secondes 
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La taille des particules finales dépend fortement de la taille des gouttelettes initiales. En effet, 
globalement, plus le mode de dispersion est énergique, plus les gouttelettes et donc les particules sont 
petites. La taille des gouttelettes initiales et des particules magnétiques finales ne sont toutefois pas 
directement comparables. En effet, indépendamment du fait qu’elles ont été obtenues par deux 
techniques d’analyse différentes (DDL et MET, respectivement), il est important de rappeler que 
l’analyse MET porte uniquement sur la partie magnétique et non sur le latex total. Une fraction des 
particules (très variable d'une expérience à l'autre, Tableau 19) est donc totalement ignorée dans cette 
analyse.  

Nous avons comparé sur la Figure 28 la distribution de taille des particules des cinq latex ainsi 
obtenus.  

a 

b 

Figure 28 : Distribution de taille sur 150 à 300 particules magnétiques des latex CC158, CC164 et CC170 (a) 
et des latex CC156 et CC159 (b). Les particules magnétiques ont été obtenues après 3 lavages magnétiques 
avec un temps de séparation de 30 secondes. Les diamètres sont obtenus à partir des mesures des clichés 
MET. Le nombre de particules est normalisé pour pouvoir comparer les différentes distributions de taille. 

Dans les polymérisations CC158, C170 et CC164 (Figure 28a), utilisant la sonde à ultrasons (CC158) 
ou le bain à ultrasons (5 min, CC170 et 30 min, CC164), on constate qu’il existe une population de 
particules majoritaire, centrée respectivement autour de 75, 125 et 175 nm, et dont la distribution 
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s'élargit à mesure que le procédé de dispersion devient moins énergétique. Dans tous les cas, on note la 
présence de plusieurs épaulements vers les tailles plus élevées. On ne peut pas complètement écarter 
l’hypothèse que les gouttelettes initiales puissent subir en début ou pendant la polymérisation des 
phénomènes de coalescence ou de mûrissement d’Ostwald conduisant à une augmentation de la taille 
des gouttelettes et donc des particules. Toutefois comme on ne connait pas la distribution initiale de 
taille de gouttelettes, il apparait difficile de discuter davantage ces résultats.  

Dans le cas de l’utilisation de l’agitation mécanique (CC156) et de l’Ultra Turrax® (CC159), la 
distribution de taille des particules magnétiques constituant le latex est multimodale, avec un nombre 
non négligeable de particules ayant un diamètre supérieur à 1 μm (Figure 28b). Les gouttelettes riches 
en oxyde de fer obtenues par ces procédés de dispersion ont des tailles variables (jusqu’à 900 nm en 
DDL). Ces particules de taille élevées peuvent soit provenir directement de la nucléation de 
gouttelettes de taille équivalente, soit résulter de la précipitation de chaînes en croissance issues de 
nucléation secondaire ou encore résulter de la coalescence de gouttelette et/ou de particules de tailles 
inférieures. Une fois de plus, la distribution de taille des gouttelettes initiales est très élevée et il est par 
conséquence difficile d’avoir une vision claire du mécanisme de nucléation. 

 Influence du procédé de dispersion des oxydes de fer sur la réponse magnétique 

Dans tous les cas, les latex obtenus possèdent une réponse magnétique élevée, puisque 30 secondes 
suffisent pour séparer efficacement les particules magnétiques du milieu. En ce qui concerne le taux de 
particules magnétiques, il varie de 2,9 à 37 % : plus la taille des particules magnétiques est importante, 
plus le taux de particules magnétiques est élevé (Tableau 18). 

La teneur en oxyde de fer (%OF) des particules est comprise entre 67 et 91 % et dépend peu du 
procédé de dispersion. Il semble donc qu’elle soit déterminée plutôt par la capacité de gonflement des 
agrégats d’oxydes de fer par le monomère qui dépend vraisemblablement de la densité de greffage en 
MPS. Enfin, le taux d’oxyde de fer dans l’ensemble du latex est compris entre 28 et 36 % et proche 
des valeurs théoriques, à l’exception des latex CC158 (sonde à ultrasons), CC159 (sonde Ultra 
Turrax®) et CC164 (bain à ultrasons, 30 minutes) où le taux d’oxyde de fer est supérieur au taux 
théorique, en raison d’un dépôt de polymère sur les parois du réacteur. 

IV.3.5. Conclusion sur la polymérisation en émulsion du MMA 

La surface couverte par un tensioactif étant plus importante pour le PMMA que pour le PS, les 
particules de PMMA nécessitent une quantité plus faible de tensioactif pour être stabilisées. Il est donc 
possible de travailler à 1 g L-1 de CTAB (au lieu de 2 g L-1 pour le styrène).  

Par ailleurs, la diminution de la concentration en monomère ne nuit pas au déroulement de la 
polymérisation et des taux de conversions élevés sont atteints même pour une concentration en MMA 
de 30 g L-1. A cette concentration en monomère, les latex obtenus possèdent une bonne réponse 
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magnétique puisqu’ils peuvent être séparés en seulement 30 secondes. Ils contiennent jusqu’à 16 % de 
particules magnétiques. Ces dernières sont très chargées et peuvent contenir jusqu’à 91 % d’oxyde de 
fer. 

Une étude de l’état initial du système a montré qu’avant ajout de monomère, les oxydes de fer 
modifiés sont instables dans l’eau, même en présence de tensioactif. En revanche, en présence de 
monomère, les oxydes de fer initialement agrégés dans l’eau peuvent être redispersés sous la forme de 
petites gouttelettes de monomère chargées en oxydes de fer et stabilisées par le CTAB, dont la taille 
varie entre 100 nm et 5 μm en fonction du procédé d’homogénéisation utilisé pour disperser les 
oxydes de fer dans le milieu (bain à ultrasons, sonde Ultra Turrax, sonde à ultrasons ou agitation 
mécanique). Ces gouttelettes riches en oxyde de fer peuvent être également vues comme des agrégats 
d’oxydes de fer gonflés de monomère. Plus le procédé de dispersion est énergétique, plus la taille des 
gouttelettes de monomère chargées en oxydes de fer est faible. 

Le procédé de dispersion des oxydes de fer modifiés a par conséquent une très forte influence sur la 
taille des particules finales. En effet, globalement plus la taille des gouttelettes chargées en oxydes de 
fer est petite, plus la taille des particules finale est faible. Toutefois, la dispersion de taille est élevée 
dans tous les cas (Đd

 entre 1,5 et 5,7) avec une distribution multimodale. Cette large distribution de 
taille peut être attribuée à des phénomènes de déstabilisation des gouttelettes de monomère 
(coalescence) ou des particules en croissance (coagulation) mais des analyses complémentaires 
seraient nécessaires afin de confirmer ces hypothèses. Le taux de particules magnétiques dépend 
fortement de la taille des particules de latex et augmente en général lorsque la taille de ces dernières 
augmente. 

Afin d’améliorer la dispersion de taille des particules magnétiques, nous allons à présent nous 
intéresser à la polymérisation en miniémulsion. L’utilisation de la sonde à ultrasons a permis d’obtenir 
un PDI de 0,15 pour les gouttelettes initiales et nous souhaitons conserver cette « faible » dispersité de 
taille en utilisant un agent hydrophobe, qui permet de prévenir les phénomènes d’instabilité des 
gouttelettes initiales, tel que le mûrissement d’Ostwald. 

V. Encapsulation par polymérisation en miniémulsion 

La polymérisation en miniémulsion requiert la présence d’un agent hydrophobe (I.3.3), qui permet de 
limiter le mûrissement d’Ostwald et de conserver ainsi la stabilité des gouttelettes obtenues à l’issue 
du procédé de miniémulsification. L’agent hydrophobe utilisé dans cette partie est l’acrylate 
d’octadécyle (ODA), car il a l’avantage de posséder une fonction méthacrylate, copolymérisable avec 
le monomère. La polymérisation du MMA a été conduite avec 4 % en masse d’ODA par rapport au 
monomère (CC174), dans des conditions similaires à celles utilisées lors de l’expérience CC158. Les 
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résultats obtenus pour CC174 (avec ODA) sont comparés à ceux de CC158 (sans ODA) et sont décrits 
dans le Tableau 19. 

Tableau 19 : Polymérisations en émulsion et en miniémulsion du MMA conduites en présence d’oxydes de fer 
modifiés par le MPS.* 

CC158, sans ODA CC174, avec ODA 

Dh à t = 0 (nm) 104 121 

PDI 0,15 0,24 

Durée de polymérisation 6 h 3 h 20 

Conversion (%) 100 80 

Clichés MET de la partie magnétiquea 

Dn
 a (nm) 140 160 

Gamme de taille a (nm) 30 - 870 40 - 416 

Đd
 a 3,34 1,49 

% PM 2,9 1,6 

%OF dans la PM  67 71 

%OF (et %OFth) 29 (25) 30 (29) 
*Les polymérisations ont été conduites à 70 °C sous agitation mécanique à 300 trs min-1 sur 100 g d’eau avec
[MMA] = 30 g L-1, [OF modifiés] = 10 g L-1, [AIBA] = 0,3 g L-1 et [CTAB] = 1 g L-1. Le mélange 
eau/CTAB/monomère/oxydes de fer modifiés a été homogénéisé avant polymérisation à l’aide d’une sonde à 
ultrasons, utilisée à une puissance de 500 W pendant 2 fois 1 minute. Lorsque l’ODA a été utilisé, il a été 
introduit dans le monomère à hauteur de 4 % en masse par rapport au monomère. 
a Les statistiques des tailles sont effectuées sur la partie magnétique des latex, obtenue après 3 lavages 
magnétiques avec un temps de séparation de 30 secondes.  

On constate qu’en présence d’ODA, la distribution de taille des particules magnétiques finales est 
nettement plus étroite (Đd =1,5 au lieu de 3,3), tandis que le diamètre des gouttelettes dans le milieu 
initial est dans la même gamme de taille que celui obtenu en l’absence d’ODA. Les phénomènes de 
déstabilisation des gouttelettes ont donc bien pu être limités par l’ajout de l’agent hydrophobe.  

En observant les histogrammes de taille pour ces deux polymérisations, on constate que l’utilisation 
d’ODA a permis l’obtention d’une population unique de particules magnétiques centrée autour de 150 
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nm, bien que la dispersion de taille soit toujours relativement importante : Đd =1,5 à cause d’un 
épaulement vers les diamètres élevés (Figure 29).  

Figure 29 : Distribution de taille sur 300 particules des latex CC158 (sans ODA) et CC174 (avec ODA), 
obtenues après 3 lavages magnétiques avec un temps de séparation de 30 secondes. Les diamètres sont 
mesurés à partir des clichés de MET. Le nombre de particules est normalisé pour pouvoir comparer les deux 
distributions de taille. 

La polymérisation en miniémulsion a permis d’améliorer la distribution de taille des particules 
obtenues, mais elle a également contribué à mieux distribuer l’oxyde de fer dans l’ensemble des 
particules. Les particules magnétiques contiennent alors moins d’oxyde de fer en moyenne, d’où une 
diminution du taux de particules magnétiques (< 3 %, Tableau 19). Dans le but d’augmenter ce taux, 
trois possibilités ont été envisagées : 

- La diminution de la concentration en CTAB pour augmenter la taille des gouttelettes 
- L’augmentation de la concentration en oxyde de fer modifié afin d’augmenter le rapport [OF 

modifiés]/[monomère] 
- L’utilisation d’un autre procédé de dispersion des oxydes de fer afin d’augmenter la taille des 

gouttelettes de monomère 

V.1. Influence de la diminution de la concentration en CTAB 

L’étude portant sur l’influence de la concentration en tensioactif pour la polymérisation en émulsion 
du MMA a montré qu’avec 0,5 g L-1 de CTAB (CC133, partie IV.3.1), le latex obtenu n’était pas très 
stable. La polymérisation en miniémulsion s’effectuera donc avec 0,5 g L-1 (CC175) pour vérifier si la 
présence d’ODA permet une stabilisation suffisante des gouttelettes de monomère pour obtenir un 
latex stable et a priori de diamètre plus important qu’à 1 g L-1 de CTAB (CC174). Les conditions et 
résultats des polymérisations CC175 et CC174 sont décrits dans le Tableau 20. 
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Tableau 20 : Polymérisations en miniémulsion du MMA conduites en présence d’oxydes de fer modifiés par 
le MPS, pour deux concentrations différentes en CTAB.*  

CC175 CC174 

[CTAB] (g L-1) 0,5 1 

Dh à t = 0 (nm) 130 121 

PDI 0,22 0,24 

Durée de polymérisation 3 h 20 3 h 20 

Conversion (%) 80 80 

Clichés MET de la partie 
magnétiquea 

Dn
 a (nm) 190 160 

Gamme de taille a (nm) 50 – 810 40 - 416 

Đd
 a 2,2 1,49 

% PM 1,6 1,6 

%OF dans la PM  69 71 

%OF (et %OFth) 27 (29) 30 (29) 
* Les polymérisations ont été conduites à 70 °C sous agitation mécanique à 300 trs min-1 sur 100 g d’eau avec
[MMA] = 30 g L-1, [OF modifiés] = 10 g L-1et [AIBA] = 0,3 g L-1. Le mélange eau/CTAB/monomère/oxydes de 
fer modifiés a été homogénéisé avant polymérisation à l’aide d’une sonde à ultrasons, utilisée à une puissance 
de 500 W pendant 2 fois 1 minute. L’ODA a été introduit à hauteur de 4 % en masse par rapport au monomère. 
a Les statistiques des tailles ont été effectuées sur la partie magnétique des latex, obtenue après 3 lavages 
magnétiques avec un temps de séparation de 30 secondes.  

La polymérisation en miniémulsion du MMA avec 0,5 g L-1 de CTAB conduit à un latex stable. Une 
dispersion convenable des oxydes de fer dans le milieu de polymérisation et une stabilisation des 
gouttelettes par ajout d’ODA permet donc d’augmenter la stabilité colloïdale du milieu, ce qui permet 
de diminuer la quantité de tensioactif. 

L’état initial de ces deux systèmes est similaire (diamètres des gouttelettes proches de 120-130 nm). 
Dans les deux cas, la conversion est de 80 %. Les particules obtenues pour une concentration de 
CTAB de 0,5 g L-1 possèdent une taille et une distribution de taille légèrement plus importantes que 
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celles obtenues avec 1 g L-1 de CTAB, en raison notamment de la présence de quelques grosses 
particules ayant un diamètre d’environ 700 nm (Figure 25). La fraction de particules magnétiques est 
par ailleurs identique (%PM = 1,6) dans les deux cas, et toujours trop faible. La diminution de la 
concentration en CTAB n’a donc pas permis d’augmenter la taille des particules, ni le taux de 
particules magnétiques. 

Figure 30 : Distribution de taille sur 300 particules de la fraction magnétique des latex CC175 et CC174, 
obtenues après 3 lavages magnétiques avec un temps de séparation de 30 secondes. Les diamètres sont 
mesurés à partir des clichés de MET. Le nombre de particules est normalisé pour pouvoir comparer les deux 
distributions de taille. 

Le but était d’obtenir un taux de particules magnétiques plus élevé en diminuant la quantité de 
tensioactif, mais cela n’a pas été le cas. Nous avons alors observé l’intégralité du latex au microscope 
électronique à transmission (Figure 31) afin de comprendre pourquoi le taux de particules magnétiques 
est faible. Malgré une dépolymérisation des particules de PMMA qui induisent l’observation 
d’artefacts sur les clichés MET (les particules ne sont plus sphériques), on constate qu’il n’existe 
quasiment pas de particules de latex sans oxyde de fer dans les deux cas. De nombreuses particules 
contiennent très peu d’oxyde de fer, contrairement à la polymérisation en émulsion où la majorité des 
particules du surnageant ne contenait pas d’oxyde de fer.  

CC175 CC174 
Figure 31 : Clichés MET des latex CC175 et 174 obtenus avec de l’ODA comme agent hydrophobe et une 
concentration en tensioactif de 0,5 g L-1 et 1 g L-1 respectivement. 
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Paradoxalement l’obtention d’un latex dont toutes les particules contiennent des oxydes de fer n’est 
pas avantageuse à ce stade. En effet, la répartition « homogène » des oxydes de fer conduit à de 
nombreuses particules contenant peu d’oxyde de fer, et présentant par conséquent une faible réponse 
magnétique. En revanche cela devient très intéressant s’il est possible d’augmenter la teneur en oxyde 
de fer par particule en augmentant la quantité initialement introduite dans le milieu. 

En résumé, la diminution de la concentration en CTAB n’a pas permis d’augmenter la teneur en 
particules magnétiques. La concentration en CTAB sera donc maintenue à 1 g L-1 dans la suite de 
l’étude. Pour augmenter le taux de particules magnétiques, nous allons donc tenter d’augmenter la 
concentration en oxyde de fer modifiés introduits dans le milieu pour augmenter globalement la teneur 
en oxyde de fer dans les particules. 

V.2. Augmentation de la concentration en oxyde de fer modifié 

La concentration en oxyde de fer, qui était de 10 g L-1 auparavant (CC174) a été augmentée à 15 g L-1 
(CC187). Une polymérisation en l’absence d’ODA (CC176) a également été effectuée dans les mêmes 
conditions (Tableau 21).  

Tableau 21 : Polymérisations en émulsion et miniémulsion du MMA conduites en présence d’oxydes de fer 
modifiés par le MPS à deux concentrations.* 

CC187 CC174 CC176 

[ODA] (g L-1) 1,2 1,2 0 

[OF modifiés] (g 
L-1) 

15 10 15 

Dh à t = 0 (nm) 158 121 113 

PDI 0,25 0,24 0,18 

Durée de 
polymérisation 

3 h 30 3 h 20 3 h 10 

Conversion (%) 86 80 47 
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CC187 CC174 CC176 

Clichés MET de la 
partie magnétiquea 

Dn
 a (nm) 200 160 / 

Gamme de taille a 
(nm) 

80 – 560 40 - 416 / 

Đd
 a 1,72 1,49 / 

% PM 10,7 1,6 28,9 

%OF dans la PM  71 71 38 

%OF (et %OFth) 33 (37) 30 (29) 40 (51) 
*Les polymérisations ont été réalisées à 70 °C sous agitation mécanique à 300 trs min-1 sur 100 g d’eau avec
[MMA] = 30 g L-1, [AIBA] = 0,3 g L-1 et [CTAB] = 1 g L-1. Le mélange eau/CTAB/monomère/oxydes de fer 
modifiés a été homogénéisé avant polymérisation à l’aide d’une sonde à ultrasons, utilisée à une puissance de 
500 W pendant 2 fois 1 minute. Lorsque l’ODA est présent, il est introduit dans le monomère à hauteur de 4 % 
en masse par rapport au monomère.
a Les statistiques des tailles sont effectuées sur la partie magnétique des latex, obtenue après 3 lavages 
magnétiques avec un temps de séparation de 30 secondes.  

L’augmentation de la concentration en oxyde de fer a bien permis d’augmenter le taux de particules 
magnétiques, puisqu’en présence d’ODA ce taux passe de 1,6 % à 10,7 %. En absence d’ODA, le taux 
de particules magnétiques est encore plus élevé (28,9 %). Toutefois cette augmentation provient d’une 
agrégation des particules magnétiques, qui est observable par i) une différence importante entre le taux 
d’oxyde de fer théorique et le taux d’oxyde de fer expérimental, dû à un dépôt important d’oxyde de 
fer sur les parois du réacteur, ii) un taux d’oxyde de fer faible dans les particules magnétiques (38 % 
uniquement contre 70 % en moyenne) et iii) une conversion faible d’environ 47 %. Les clichés MET 
confirment par ailleurs la présence d’agrégats de particules dans le latex total. 

Cette instabilité n’est pas observée pour la polymérisation en présence d’ODA. En effet, ce dernier 
permet de mieux stabiliser les gouttelettes de monomère et donc les particules magnétiques, dont le 
diamètre final est d’environ 200 nm. Les particules ont globalement la même composition que celles 
synthétisées avec 10 g L-1 d’oxydes de fer modifiés, i.e. environ 70 % d’oxyde de fer dans la partie 
magnétique. 
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L’augmentation du taux d’oxyde de fer a donc bien permis d’augmenter le taux de particules 
magnétiques. Toutefois, dans ce cas l’utilisation d’ODA est nécessaire pour stabiliser les gouttelettes 
de monomère et obtenir un latex stable. 

V.3. Augmentation de la taille des gouttelettes en utilisant un autre procédé de 
dispersion des oxydes de fer 

Nous avons vu que l’utilisation de l’Ultra Turrax® permettait d’obtenir des gouttelettes de tailles plus 
importantes (CC159, Tableau 18, partie IV.3.2, page 145). Dans cette étude, nous allons donc 
comparer les résultats des polymérisations en (mini)émulsion réalisées à l’aide de deux procédés de 
dispersion différents : la sonde Ultra Turrax® (CC215) et la sonde à ultrasons (CC175). Les 
conditions et les résultats sont reportés dans le Tableau 22. 

Tableau 22 : Comparaison entre deux procédés de dispersion des oxydes de fer modifiés lors de 
polymérisation en (mini)émulsion du MMA en présence d’ODA.*  

CC215 
Ultra Turrax® 

CC174 
Sonde à ultrasons 

Dh à t = 0 (nm) /a 121 

PDI / a 0,24 

Durée de polymérisation 4 h 20 3 h 20 

Conversion (%) 100 80 

Clichés MET de la partie 
magnétiquea 

Dn
 a (nm) 410 160 

Gamme de taille a (nm) 130-830 40 - 416 

Đd
 a 1,34 1,49 

% PM 9,5 1,6 

%OF dans la PM  71 71 

%OF (et %OFth) 14 (25) 30 (29) 
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*Les polymérisations ont été conduites à 70 °C sous agitation mécanique à 300 trs min-1 sur 100 g d’eau avec
[MMA] = 30 g L-1, [OF modifiés] = 10 g L-1, [AIBA] = 0,3 g L-1 et [CTAB] = 1 g L-1. Le mélange 
eau/CTAB/monomère/oxydes de fer modifiés a été homogénéisé avant polymérisation à l’aide d’une sonde à 
ultrasons, utilisée à une puissance de 500 W pendant 2 fois 1 minute ou à l’aide d’une sonde Ultra Turrax à 
1000 trs min-1 pendant 10 minutes puis à 1500 trs min-1 pendant 10 minutes. L’ODA est introduit dans le 
monomère à hauteur de 4 % en masse par rapport au monomère.
a Tailles non mesurées. b Les statistiques des tailles sont effectuées sur la partie magnétique des latex, obtenue 
après 3 lavages magnétiques avec un temps de séparation de 30 secondes.  

Dans le cas de l’utilisation de la sonde Ultra Turrax®, on constate un dépôt d’oxyde de fer sur les 
parois du réacteur, qui se traduit par une teneur en oxyde de fer dans le latex final bien inférieur à la 
teneur théorique. La sonde Ultra Turrax® permet toutefois l’obtention de particules de tailles plus 
importantes, puisque le diamètre moyen est de 410 nm au lieu de 160 nm pour la sonde à ultrasons. La 
dispersité de taille est relativement faible, mais en observant l’histogramme de taille (Figure 32), on 
constate qu’il s’agit d’une distribution multimodale de particules magnétiques. En comparant ces 
résultats obtenus avec ceux sans ODA (CC159), on constate que la distribution de taille est tout de 
même plus resserrée. La distribution de taille obtenue par émulsification avec l’Ultra Turrax reste 
malgré tout plus large que celle obtenue avec la sonde à ultrasons. 

Figure 32 : Distribution de taille de 300 particules magnétiques du latex CC215, CC159 et CC174, obtenues 
après 3 lavages magnétiques avec un temps de séparation de 30 secondes. Les diamètres sont mesurés à partir 
des clichés de MET.  

Grâce à un diamètre de particules magnétiques plus élevé, la réponse des particules magnétiques est 
meilleure et de ce fait, le taux de particules magnétiques a augmenté à 9,5 %, alors qu’il était de 1,7 % 
dans le cas de l’utilisation de la sonde à ultrasons. 

V.4. Conclusion sur l’encapsulation par polymérisation en miniémulsion 

En résumé, l’utilisation d’un agent hydrophobe permet de maintenir la stabilité des gouttelettes de 
monomère à l’état initial et cela permet de resserrer fortement la distribution de taille des particules 
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magnétiques obtenues. La taille des particules dépend directement de la taille initiale des gouttelettes, 
que l’on peut moduler en fonction du procédé de dispersion des oxydes de fer.  

La réponse magnétique est directement reliée à la taille des particules. Les particules ayant un 
diamètre d’environ 400 nm obtenues avec la sonde Ultra Turrax ont un meilleur taux de particules 
magnétiques (10 %) que les particules de 160 nm de diamètre obtenues par la sonde à ultrasons (2 %). 
L’augmentation de la concentration en oxyde de fer de 10 à 15 g L-1 permet également d’obtenir une 
fraction magnétique plus élevée (respectivement de 2 % et 11 %). En revanche la diminution de la 
quantité de tensioactif ne permet pas d’augmenter le taux de particules magnétiques mais elle peut 
affecter la distribution de taille, par un début de coalescence des gouttelettes.  
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VI. Résumé des différentes polymérisations du MMA

Les différentes polymérisations du MMA permettant l’obtention de latex magnétiques ayant une 
réponse à l’aimant de 30 secondes et dont les particules finales ne sont pas agrégées sont résumées 
dans le Tableau 23. Des mesures de magnétisation à saturation ont pu être effectuées pour certains de 
ces latex et les valeurs obtenues sont rassemblées dans le Tableau 23. 

Tableau 23 : Résumés des différentes polymérisations en (mini)émulsion du MMA ayant un temps de réponse 
à l’aimant inférieur à 30 secondes et ne présentant pas d’agrégats en MET.*  

[OF] 
(g L-1) 

CTAB 
(g L-1) 

Présence 
d’ODA 

Procédé de dispersion %PM 
(%) 

%OF dans 
PM (%)

D
n
 (nm) Đd M

S

(emu g
-1

)

CC156 10 1 Non 30 min d’agitation 
mécanique à 500 trs min-1 

37 81 650 5,74 

CC158 10 1 Non Sonde à ultrasonsa 2,9 67 140 3,34 
CC159 10 1 Non Ultra Turrax® 23 91 540 2,51 

CC164 10 1 Non 30 min au bain à ultrasons 6,0 80,7 240 1,51 44,5

CC170 10 1 Non 5 min au bain à ultrasons 16 83 175 2,22 45,9

CC174 10 1 Oui Sonde à ultrasons 1,6 71 160 1,49 
CC175 10 0,5 Oui Sonde à ultrasons 1,6 70 190 2,20 
CC187 15 1 Oui Sonde à ultrasons 11 71,2 200 1,72 48,1 
CC215 10 1 Oui UltraTurrax® 9,5 70,8 410 1,34 45,2 
*Les diamètres et dispersion de tailles sont donnés pour les parties magnétiques après 3 lavages magnétiques de
30 secondes. Les polymérisations ont été conduites à 70 °C sous agitation mécanique à 300 trs min-1 sur 100 g 
d’eau avec [MMA] = 30 g L-1, [AIBA] = 0,3 g L-1. Lorsque l’ODA est présent dans le milieu de polymérisation, 
il est introduit dans le monomère à hauteur de 4 % en masse par rapport au monomère.
a La sonde à ultrasons est utilisée 2 fois 1 minute à une puissance de 500 Watts. b L’Ultra Turrax® est utilisé 10 
minutes à 1 000 trs min-1, puis 10 min à 1 500 trs min-1. 

La magnétisation à saturation des particules commerciales Ademtech est de l’ordre de 40 emu g-1, 
tandis que celles mesurées pour les latex magnétiques synthétisés dans cette étude sont comprises 
entre 44 et 48 emu g-1. Les différentes particules magnétiques obtenues dans le cadre de cette thèse 
sont donc utilisables pour des applications de séparation magnétique. 
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VII. Conclusions du chapitre 3

Au travers de ce chapitre, nous avons vu qu’il était possible d’encapsuler des particules d’oxyde de fer 
par polymérisations en dispersion, en émulsion ou en miniémulsion. Dans tous les cas, une 
modification de surface des oxydes de fer par du MPS est nécessaire pour permettre leur encapsulation 
dans les particules de latex. 

Dans le cas de la polymérisation en dispersion, nous avons vu qu’il existait de fortes interactions entre 
les oxydes de fer et la PVP ou le PEGMA. Celles-ci sont atténuées lorsque les oxydes de fer sont 
modifiés en surface. Différents paramètres ont été étudiés : nature du stabilisant, nature de l’amorceur 
et concentration en monomère pour tenter d’obtenir des particules magnétiques répondant à notre 
cahier des charges. Dans tous les cas, les oxydes de fer sont proches de la surface des particules de 
latex et non au cœur à cause de l’adsorption du stabilisant sur la surface des oxydes de fer, qui rend ces 
derniers partiellement hydrophiles et les empêche de s’enterrer au cœur des particules.  

Pour encapsuler les oxydes de fer au cœur des particules, l’utilisation d’un agent réticulant (le DVB) 
est nécessaire afin de diminuer la mobilité moléculaire des chaînes en croissance et empêcher les 
particules d’oxyde de fer de migrer vers la surface. L’utilisation de DVB est donc une voie 
prometteuse pour l’encapsulation des oxydes de fer par polymérisation en dispersion et mériterait 
d’être davantage explorée. 

Pour nous affranchir des interactions entre le stabilisant et les oxydes de fer modifiés, nous nous 
sommes ensuite intéressés à la polymérisation en émulsion du styrène, mais nous nous sommes 
rapidement heurtés à des problèmes de stabilité colloïdale. En effet, différents stabilisants ont été 
testés et seul le CTAB a permis l’obtention d’un latex stable. Ce dernier est composé une petite 
fraction de particules magnétiques et d’une grande fraction de particules non magnétiques contenant 
peu ou pas d’oxydes de fer, et présente par conséquent une faible réponse magnétique. La partie 
magnétique est quant à elle composée de particules fortement chargées en oxyde de fer. La 
composition du latex est donc hétérogène. 

La réponse magnétique étant liée à la taille des particules et à leur magnétisation à saturation, 
l’augmentation du taux de particules magnétiques passe soit par une augmentation de la taille des 
particules, soit par une augmentation de la teneur en oxyde de fer dans les particules. Toutefois la 
réponse magnétique ne doit pas être obtenue au détriment de la stabilité des particules. En effet, les 
agrégats de taille micrométrique possèdent une bonne réponse magnétique mais il n’est pas possible de 
les utiliser pour des applications de séparation magnétique en raison de leur faible surface spécifique et 
de leur tendance à sédimenter rapidement.  

La concentration en tensioactif cationique a ensuite été diminuée ainsi que la concentration en styrène 
pour tenter d’obtenir un taux plus élevé de particules magnétiques, mais dans les deux cas, les latex 
obtenus présentaient des signes de coagulation au cours de la polymérisation. Pour éviter ces 
problèmes de stabilité, nous avons ensuite choisi de travailler avec du MMA, plus hydrophile et plus 
facile à émulsionner et à stabiliser.  
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L’utilisation du MMA a permis de diminuer la concentration en CTAB à 1 g L-1, mais les latex 
obtenus ont une faible réponse magnétique. Celle-ci est significativement améliorée en diminuant la 
concentration en MMA. L’influence du procédé de dispersion des oxydes de fer a ensuite été étudiée. 
Des latex ayant des diamètres variés, compris entre 160 et 540 nm ont été obtenus avec différents 
dispositifs d’homogénéisation (sonde et bain à ultrasons, agitation mécanique, sonde Ultra Turrax®). 
Dans tous les cas, la dispersion de taille est relativement importante (entre 1,6 et 5,7). Ces différentes 
polymérisations et l’étude de l’état initial ont permis de mettre en évidence la présence de gouttelettes 
de monomère chargées en oxyde de fer modifié, dont la taille dépend du procédé d’émulsification. 

Enfin, nous avons étudié la polymérisation en miniémulsion, qui grâce à la présence d’un agent 
hydrophobe (ODA) permet de prévenir le mûrissement d’Ostwald. La taille des particules 
magnétiques est donc directement reliée à la taille des gouttelettes chargées en oxyde de fer. La 
polymérisation en miniémulsion a permis d’obtenir des dispersions de tailles nettement inférieures à 
celles obtenues par le procédé de polymérisation en émulsion. Cependant la réponse magnétique est 
également plus faible car les oxydes de fer sont initialement mieux répartis dans les gouttelettes de 
monomère. De ce fait la majorité des particules de latex contiennent peu d’oxyde de fer, d’où une 
fraction magnétique faible. Toutefois, ce taux a pu être augmenté en augmentant la concentration en 
oxyde de fer à 15 g L-1 et en augmentant la taille des particules par l’utilisation d’un homogénéisateur 
de type Ultra Turrax. 

L’encapsulation des oxydes de fer par polymérisation en émulsion et en miniémulsion a permis 
l’obtention de latex magnétiques stables, contenant jusqu’à 23 % de particules magnétiques. Celles-ci 
contiennent jusqu’à 91 % d’oxyde de fer et leur diamètre est compris entre 160 et 540 nm, selon les 
conditions de polymérisation. Les mesures de magnétisation à saturation donnent des résultats compris 
entre 44 et 48 emu g-1, qui sont des résultats tout à fait acceptables pour une application de séparation 
magnétique. Le meilleur compromis entre un taux de particules magnétiques élevé (15,8 %) et une 
dispersion de taille étroite (Đd = 2,2) est obtenu par une polymérisation en émulsion dans les 
conditions de CC170 (Tableau 24). 

Tableau 24 : Conditions de la polymérisation en émulsion du MMA offrant le meilleur compromis entre un 
taux de particules magnétiques élevé et une dispersion de taille étroite (CC170). 

Réactifs Concentration (g L-1) 
MMA 30 
OF non modifiés MPS 10 
CTAB 1 
AIBA 0,3 

Le procédé de dispersion des oxydes de fer dans le milieu initial est l’utilisation du bain à ultrasons pendant 5 
minutes. 
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Ce dernier chapitre traite de la fonctionnalisation des particules de latex magnétiques en vue de leur 
application à la séparation magnétique d’espèces biologiques. Dans cette étude nous avons choisi 
d’utiliser des interactions électrostatiques pour la capture et le relargage d’espèces biologiques. Les 
particules de latex magnétiques seront donc fonctionnalisées par des charges positives et/ou négatives. 
Celles-ci peuvent être localisées directement à la surface des particules via l'utilisation de monomères 
ou d'amorceurs chargés ou alors introduites dans des chaînes déployées autour des particules. La 
première partie traite de la synthèse et de la caractérisation de ces chaînes chargées, également 
appelées polymères fonctionnels. La seconde partie de ce chapitre détaille la fonctionnalisation des 
particules de latex magnétiques à partir de ces polymères fonctionnels ou de co-monomères chargés. 
Enfin la dernière partie porte sur l’évaluation de l’efficacité des polymères fonctionnels dans leur 
application de capture/relargage de cibles biologiques sur des systèmes modèles à base de silice. Pour 
cela les résultats des polymères synthétisés dans ce chapitre seront comparés aux résultats obtenus 
pour des particules commerciales. 

I. Synthèse de polymères fonctionnels 

I.1. Cahier des charges et choix des polymères fonctionnels  

De nombreuses études ont été effectuées pour définir l’état de surface de différents microorganismes. 
Il est cependant difficile de déterminer précisément quels paramètres conduisent à une bonne adhésion 
ou au contraire à la répulsion des microorganismes sur un matériau.1 Une étude du potentiel zêta de 
plusieurs bactéries indique que celles-ci ont généralement un potentiel zêta négatif.2 Par ailleurs, les 
polymères chargés positivement, ou polycations, sont connus pour pouvoir capter de nombreuses 
cibles biologiques, et l’un des plus utilisés est certainement le poly(éthylène imine) ou PEI. Il permet 
par exemple, une fois adsorbé sur des particules de latex magnétiques anioniques, de capturer par 
interaction électrostatique des acides nucléiques ou des oligonucléotides (ODN)3, 4 ou encore des 
virus5. Le relargage de ces espèces biologiques n’est cependant pas décrit dans ces études. 

Pour favoriser le relargage des cibles biologiques, il serait intéressant d’utiliser des polymères 
présentant des charges négatives, appelés polyanions, qui permettraient le relargage par des répulsions 
électrostatiques.6-8 L’idéal pour une application de capture et relargage est donc l’utilisation d’un 
matériau pouvant présenter des charges positives ou négatives en fonction du pH du milieu. Cette 
inversion de charge a déjà été utilisée dans l’art antérieur pour capter et relarguer des nanoparticules 
d’or ou pour capter des brins d’ARN (Figure 1).9  
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Figure 1 : Schéma représentant un exemple de capture/relargage de brins d’ARN par des particules de latex 
magnétiques selon Bigall et al.9 

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes intéressés à des polymères amphotères, également 
appelés polyampholytes, pour pouvoir développer sur le même polymère les deux types de charges en 
fonction du pH. Dans le cas de microorganismes, le pH utilisé pour la capture et le relargage doit se 
situer idéalement entre 3 et 10, avec de préférence une inversion de charge vers un pH de 7 pour 
préserver au maximum leur intégrité. De nombreux monomères permettent l’obtention de polymères 
ayant un pKa entre 3 et 10, dont les plus courants sont l’acide acrylique et méthacrylique pour les 
monomères anioniques et les méthacrylates ou acrylates de diméthylaminoéthyle pour les polymères 
cationiques.3, 10 Le choix du monomère anionique a été effectué de manière arbitraire et s’est porté sur 
l’acide méthacrylique (MAA) (Figure 2), dont le pKa du polymère correspondant est de 4,36.11 Quant 
au monomère pouvant développer des charges positives, le choix s’est porté sur le méthacrylate de 
diméthylamino-2-éthyle (DMAEMA), dont le pKa de l’homopolymère est proche de 7,12 mais varie 
légèrement selon la longueur de la chaîne13. Il a été privilégié à son équivalent acrylate car 
contrairement à ce dernier, son hydrolyse dans l’eau est lente, voir négligeable.12-16 D’autre part, de 
fortes interactions entre du PDMAEMA et des brins d’ARN ont déjà été reportées dans la littérature.17 
Enfin, même si nous nous sommes limités dans notre cas à l’influence du pH, le PDMAEMA est 
également thermosensible,18 ce qui représenterait un deuxième axe d’étude pour favoriser la capture et 
le relargage.  

MAA DMAEMA 
Figure 2 : Formules chimiques du MAA et du DMAEMA 

Quatre polymères fonctionnels ont été synthétisés dans le cadre de cette étude. Il s’agit tout d’abord 
des homopolymères de MAA et de DMAEMA, qui serviront de polymères modèles pour l’étude de 
l’influence des charges positives et négatives sur la capture et le relargage de microorganismes. Deux 
copolymères de MAA/DMAEMA seront ensuite synthétisés dans différents solvants.  
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Une fois ces polymères fonctionnels synthétisés, le but est de les incorporer à la surface de particules 
de latex magnétiques. Afin de simplifier au maximum le procédé de synthèse de ces particules, leur 
fonctionnalisation doit se faire in situ, c'est-à-dire au moment de leur synthèse et non dans une étape 
ultérieure. Une alternative élégante consisterait à remplacer les tensioactifs moléculaires utilisés dans 
le premier cas par des copolymères à blocs amphiphiles19 (Figure 3). Par ailleurs, cela permettrait de 
s’affranchir de toute trace de tensioactif. 

Figure 3 : Comparaison entre un copolymère à blocs amphiphile et un tensioactif (a) et le type de stabilisation 
apporté aux particules de polymère (b). 

En effet, ces derniers peuvent avantageusement remplacer les premiers en s'adsorbant19-22 très 
fortement aux interfaces, voire en s'y ancrant de manière covalente23 si le copolymère présente une 
fonction réactive susceptible de participer à l'étape de polymérisation radicalaire conduisant à la 
formation des particules. Des copolymères à blocs amphiphiles dont le segment hydrophile 
comporterait des unités MAA et DMAEMA pourraient tout à fait être utilisés en tant que stabilisants 
macromoléculaires, permettant d'assurer ainsi à la fois la stabilisation et la fonctionnalisation des 
particules magnétiques. Une simplification supplémentaire du système pourrait être envisagée en 
utilisant directement un copolymère hydrophile et réactif de P(MAA-co-DMAEMA) conduisant à la 
synthèse in situ des copolymères à blocs lors de la formation des particules.24-26 

Quelle que soit la stratégie adoptée, les homopolymères ou copolymères de MAA et DMAEMA 
doivent comporter une extrémité réactive leur permettant d’être « actifs » dans une étape ultérieure de 
polymérisation radicalaire. Par ailleurs, afin de contrôler au mieux la fonctionnalisation de la surface 
des particules, ces polymères doivent être très bien définis en termes de composition et d’architecture. 
Pour toutes ces raisons, la polymérisation radicalaire contrôlée a été privilégiée dans notre étude.  
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I.2. Polymérisation radicalaire contrôlée et choix de la voie de synthèse 

 Concepts de la PRC. 

Le principe de la polymérisation radicalaire contrôlée (PRC) est de réduire la concentration 
instantanée de radicaux propageants P• dans le milieu afin de limiter les réactions de terminaison ou de 
transfert irréversibles qui empêchent la formation de chaînes polymères bien définies.27 Pour cela le 
but est d’établir un équilibre entre ces radicaux propageants et des espèces inactives ou « dormantes », 
notées PX (Figure 4).28 Ces espèces dormantes possèdent une extrémité de chaîne réactivable par la 
présence de stimuli de type thermique, chimique (réduction/oxydation), ou encore photochimique. Cet 
équilibre doit être fortement déplacé vers les espèces dormantes. Il est ainsi possible d’obtenir des 
polymères de masse molaire contrôlée et prédéfinie avec une dispersité faible. L’extrémité de chaîne 
réactivable de l’espèce dormante rend la chaîne « vivante », ce qui permet l’obtention de différentes 
architectures. Des copolymères greffés, en étoiles ou à blocs sont alors envisageables. 

Figure 4 : Equilibre d’activation – désactivation en polymérisation radicalaire contrôlée 

Pour parvenir à contrôler une polymérisation radicalaire, il faut être en présence d’un amorçage rapide, 
d’une faible concentration instantanée en radicaux propageants et d’un échange rapide entre les deux 
espèces actives et dormantes. Si la polymérisation est bien contrôlée, alors les critères suivants sont 
remplis : 

- une évolution de la masse molaire moyenne en nombre (Mn) linéaire en fonction de la 
conversion en monomère 

- une distribution étroite des masses molaires, c'est-à-dire une dispersité (Ð = Mw/Mn) faible 

Les techniques de PRC s’organisent en deux catégories: celles basées sur une terminaison réversible 
des espèces actives et celles basées sur un transfert réversible. La première catégorie comprend la 
polymérisation radicalaire par transfert d’atome29 (ATRP pour Atom Transfer Radical Polymerization) 
et la polymérisation radicalaire contrôlée par les nitroxydes30 (NMP pour Nitroxide Mediated 
Polymerization). Dans le deuxième cas, il s’agit essentiellement de la polymérisation radicalaire 
contrôlée par transfert de chaîne réversible par addition-fragmentation31, 32 (RAFT pour Reversible 
Addition-Fragmentation chain Transfer).  

L’ATRP repose sur l’utilisation de catalyseurs à base de métaux de transition et est applicable à une 
large gamme de monomères (styréniques, acryliques ou encore de type acrylamide). Cependant dans le 
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Désactivation
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cas de l’application visée, la synthèse des polymères fonctionnels ne peut pas se faire par ATRP car la 
présence résiduelle de métaux peut inhiber les enzymes utilisées lors des analyses de duplication 
d’ADN par polymerase chain reaction (PCR)a. D’autre part, dans le cas de la polymérisation de 
monomères présentant une fonction acide, il est nécessaire de recourir à des étapes supplémentaires de 
protection et déprotection des acides carboxyliques.28, 33 

La NMP ne semble pas non plus convenir pour les monomères de MAA et DMAEMA. En effet, la 
polymérisation de monomères de type méthacrylate nécessite la présence de co-monomères pour 
pouvoir être contrôlée par NMP.34  

La PRC par RAFT permet la polymérisation d’une large gamme de monomères sans nécessiter des 
étapes de protection et déprotection. De nombreux copolymères à blocs, dont des polymères 
amphotères à base d'amino-acides ont été reportés dans la littérature.35 D’autre part, la polymérisation 
par RAFT des monomères MAA11 et DMAEMA36 a déjà été décrite dans la littérature, ainsi que celle 
de leur copolymère.37, 38 Ce sera donc la PRC par RAFT qui sera développée dans cette étude et les 
mécanismes mis en jeu sont décrits dans la partie suivante.  

 Cas de la polymérisation RAFT. 

La polymérisation par voie RAFT repose sur l’utilisation d’un agent de transfert de chaîne constitué 
d’un groupe activateur Z et d'un groupe partant amorceur R. Il s’agit d’un composé thiocarbonyl thio 
de formule S=C(Z)-S-R. Cet agent de transfert permet une réaction de transfert réversible entre les 
chaînes dormantes et les chaînes actives (Figure 5). 

Figure 5 : Schéma de PRC par RAFT décrivant les équilibres permettant de passer d’une espèce dormante à 
une espèce active.  

Typiquement, une chaîne active ou propageante vient s’additionner sur une espèce dormante, 
constituée d’une chaîne désactivée car terminée par l’agent de transfert. De cette addition nait un 
radical intermédiaire, capable de se fragmenter en libérant la chaîne préalablement désactivée. Celle-ci 
est à nouveau active et peut propager. 

a Les analyses PCR utilisent des enzymes, sensibles à de nombreuses molécules dont les métaux qui peuvent les 
inhiber. Voir chapitre 1, partie II.4.3 pour plus de précisions. 
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I.3. Choix des conditions de synthèse 

Les synthèses des polymères fonctionnels s’effectueront dans la mesure du possible dans l’eau. 
L’agent de transfert de chaîne choisi pour la synthèse des différents polymères fonctionnels est un 
trithiocarbonate, car cette famille de molécules est moins sensible à l’hydrolyse que les dithioesters. 
Dans notre étude, l’agent de transfert de chaîne est l’acide 4-cyano-4-thiothiopropylsulfanyl 
pentanoïque (CTPPA, Figure 6). Dans ce cas le groupe partant amorceur est l’acide 4-
cyanopentanoïque, qui augmente légèrement la solubilité de l’agent de transfert de chaîne dans l’eau 
grâce à sa fonction acide carboxylique. 

Figure 6 : Formule chimique du CTPPA (agent de transfert de chaîne) utilisé dans le cadre de notre étude 

La polymérisation RAFT nécessite la présence d’un amorceur, qui dépend du milieu dans lequel a lieu 
la polymérisation. En milieu aqueux, le choix se tournera vers le 4,4'-azo-bis(4-acide 
cyanopentanoïque) ou ACPA, en raison de sa similarité avec le groupement R de l’agent de transfert 
de chaîne (Figure 7). En milieu organique, l’amorceur utilisé sera l’azo-bis-isobutyronitrile ou AIBN 
(Figure 7). 

ACPA AIBN 

Figure 7 : Formules chimiques de l’ACPA et de l’AIBN 

I.4. Synthèse des polymères fonctionnels 

I.4.1. Conditions de synthèse 

Chaque polymère synthétisé par polymérisation RAFT possède en fin de chaîne une fonction 
trithiocarbonate (-TTC) et est qualifié de macro-RAFT du fait de son extrémité de chaîne réactivable. 

Avant de procéder à la synthèse en grande quantité du polymère fonctionnel, une étude cinétique a été 
effectuée sur une petite quantité afin de définir les meilleures conditions de synthèse des lots de 
polymères fonctionnels. Les masses molaires ont donc été suivies en fonction de la conversion afin de 
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déterminer à quel moment arrêter la polymérisation pour obtenir le degré de polymérisation (DPn) visé 
pour la synthèse à grande échelle. Celui-ci est équivalent au rapport molaire entre le monomère et 
l’agent de transfert de chaîne à une conversion donnée. 

Sauf indication contraire, le DPn des polymères fonctionnels visé est de 50. Cependant afin de limiter 
les réactions de terminaison irréversibles, les polymérisations seront arrêtées avant d’atteindre 100 % 
de conversion. De ce fait, le DPn final visé à 100 % de conversion est de 60. 

Les paramètres fixés sont regroupés dans le Tableau 1.  

Tableau 1 : Conditions de synthèse des macro-RAFTs 

Paramètres fixés Valeurs 

C0
Monomère(s) 

(mol L-1) 1,0 

Rapport molaire monomère(s)/CTPPA 60 

Rapport molaire CTPPA/amorceur 5 

Solvant Eau ou dioxane 

Température de polymérisation (°C) 80 ou 90 

La température a été fixée à 80 °C pour les polymérisations effectuées en milieu aqueux, et à 90°C 
pour celles effectuées en milieu organique (dioxane). 

Chacune des parties ci-dessous détaillera les cinétiques de polymérisation et les caractéristiques 
principales des macro-RAFTs obtenus. Les conversions ont été déterminées par RMN du proton et à 
partir de l’équation 4-1, où I0 et It représentent respectivement l’intégrale des pics du monomère au 
temps t0 et au temps t. 

(éq. 4-1)  

Les masses molaires moyenne en nombre (Mn) et en poids (Mw) et la dispersité (Ð = Mw/Mn) ont été 
déterminées par analyse par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) soit en solvant THF, soit en 
solvant DMF. Les calculs de conversion par RMN ainsi que la détermination des masses molaires et 
de dispersité des polymères sont détaillés en Annexe C, partie III. 

I.4.2. Synthèse du PMAA 

La polymérisation de l’acide méthacrylique étant bien contrôlée dans l’eau11, la synthèse a été 
effectuée dans l’eau à 80 °C, selon les conditions décrites dans le Tableau 1. L’agent de contrôle 
CTPPA n’étant pas soluble dans l’eau, il est d’abord solubilisé dans le monomère, puis de l’eau est 
introduite dans le mélange. Ces conditions permettent une polymérisation rapide du MAA, malgré une 
période d’inhibition de 30 minutes. Après 150 minutes de polymérisation, la conversion est totale 
(Figure 8). 
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Figure 8 : Suivi cinétique de la polymérisation RAFT du MAA. Synthèse effectuée dans l’eau à 80 °C. [MAA] 
= 1 mol L-1, [MAA]/[CTPPA] = 60 et [CTPPA]/[ACPA] = 5. Cinétique déterminée par RMN du proton dans 
du D2O. 

La polymérisation est bien contrôlée, même pour les conversions élevées, puisque les masses molaires 
évoluent linéairement en fonction de la conversion et que la dispersité est de 1,09 en fin de 
polymérisation (Figure 9).  

A B 
Figure 9 : Evolutions des chromatogrammes d'exclusion stérique (a), des masses molaires moyennes en 
nombre théoriques et expérimentales et de la dispersité Ð (b) avec la conversion. Les analyses SEC ont été 
effectuées dans le THF (étalonnage PMMA) après méthylation des échantillons pour éviter toute interaction 
entre les fonctions carboxylate et les colonnes. 

Lors de la synthèse en grande quantité de ce macro-RAFT (CC226), la polymérisation a été arrêtée à 
93 % de conversion. Les caractéristiques du PMAA-TTC obtenu sont les suivantes : Mn = 7 400 g mol-

1 (soit DPn = 56) et Ð = 1,05. 
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I.4.3. Synthèse du PDMAEMA 

Pour éviter l’hydrolyse du DMAEMA dans l’eau,13, 15 la synthèse du PDMAEMA-TTC a été effectuée 
dans le dioxane selon les paramètres décrits précédemment. Pour cette polymérisation, il n’y a pas de 
temps d’inhibition et la conversion n’est pas totale. Elle plafonne à 83 % après 300 minutes de 
réaction (Figure 10). 

Figure 10 : Suivi cinétique de la polymérisation RAFT du DMAEMA. Synthèse effectuée dans le dioxane à 
90 °C. [DMAEMA] = 1 mol L-1, [DMAEMA]/[CTPPA] = 60 et [CTPPA]/[AIBN] = 5. Cinétique déterminée 
par RMN du proton dans du CDCl3.

La polymérisation est bien contrôlée avec une évolution linéaire des masses molaires en fonction de la 
conversion et une dispersité finale de 1,18 (Figure 11). 

A B 
Figure 11 : Evolutions des chromatogrammes d'exclusion stérique (a), des masses molaires moyennes en 
nombre théoriques et expérimentales et de la dispersité Ð (b) avec la conversion. Les analyses SEC ont été 
effectuées dans le DMF (étalonnage PMMA). 

Lors de la synthèse en grande quantité de ce macro-RAFT (CC228), la polymérisation a été arrêtée à 
73 % de conversion. Les caractéristiques du PDMAEMA-TTC obtenu sont les suivantes : Mn = 9 000 
g mol-1 (soit DPn = 44) et Ð = 1,13. 
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I.4.4. Synthèse du P(DMAEMA-co-MAA) de composition molaire 50/50 

I.4.4.1. Synthèse dans le dioxane 

Tout comme précédemment pour le PDMAEMA, la synthèse de ce copolymère a été effectuée dans le 
dioxane pour éviter l’hydrolyse du DMAEMA, en adoptant les conditions de synthèse décrites dans le 
Tableau 1. La concentration totale en monomère étant maintenue constante, la concentration de chaque 
monomère a été fixée à 0,5 mol L-1 pour obtenir un rapport molaire DMAEMA/MAA de 50/50.  

Comme dans le cas de la polymérisation RAFT du DMAEMA dans le dioxane, il n’y a pas de temps 
d’inhibition. Cependant dans ce cas, la conversion en DMAEMA est complète, tandis que celle du 
MAA plafonne à 85 % (Figure 12). En tenant compte des conversions calculées par RMN, la 
composition molaire finale du polymère n’est donc pas de 50/50 mais de 54/46 en DMAEMA/MAA et 
le polymère final possède un DPn de 57. 

Figure 12 : Cinétique de polymérisation RAFT d’un mélange DMAEMA/MAA à 50/50 en moles. Synthèse 
effectuée dans le dioxane à 90 °C. [Monomères] = 1 mol L-1, [Monomères]/[CTPPA] = 60 et [CTPPA]/[AIBN] 
= 5. Cinétique déterminée par RMN du proton dans du CDCl3 .

La polymérisation est contrôlée avec une évolution linéaire des masses molaires en fonction de la 
conversion. On note cependant un élargissement du pic à forte conversion (91 %, Figure 13) qui se 
traduit par une dispersité finale un peu plus élevée : Ð = 1,24. 
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a B 
Figure 13 : Evolutions des chromatogrammes d'exclusion stérique (a), des masses molaires moyennes en 
nombre théoriques et expérimentales et de la dispersité Ð (b) avec la conversion. Les analyses SEC ont été 
effectuées dans le DMF contenant du LiBr et de l’acide trifluoroacétique avec un étalonnage PMMA. 

Lors de la synthèse en grande quantité de ce macro-RAFT (CC225), la polymérisation a été arrêtée à 
75 % de conversion. D’après les conversions obtenues par RMN, le polymère formé est alors un 
P(DMAEMA24-co-MAA21) avec une Mn = 9 200 g mol-1 et Ð = 1,20. 

La polymérisation RAFT d’un homopolymère d’acide méthacrylique dans l’eau permettait d’obtenir 
une conversion totale et rapide, contrairement à la polymérisation dans le dioxane.11 Bien que cela ne 
soit pas automatiquement extrapolable à un mélange de monomères, la polymérisation du copolymère 
P(DMAEMA-co-MAA) a également été étudiée dans l’eau (I.4.4.2) dans l’espoir d’augmenter la 
conversion du MAA.  

Toutefois, le DMAEMA s’hydrolyse dans l’eau.12, 13, 15 Il conduit à la formation de l’acide 
méthacrylique selon la réaction chimique décrite dans la Figure 14. L’acide méthacrylique étant déjà 
présent dans le milieu, un copolymère P(DMAEMA-co-MAA) est tout de même obtenu en fin de 
polymérisation. 

Figure 14 : Réaction d’hydrolyse du DMAEMA en MAA 
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I.4.4.2. Synthèse dans l’eau 

Le CTPPA n’étant pas soluble dans l’eau, il est d’abord solubilisé dans les monomères avant d’être 
dilué dans l’eau. Les conditions expérimentales changent légèrement par rapport aux cas précédents 
(Tableau 2). Dans ce cas uniquement, le degré de polymérisation visé est de 50, car la cinétique a été 
effectuée en visant directement une grande quantité de copolymère (CC190).  

Tableau 2 : Conditions expérimentales de la synthèse du macro-RAFT P(DMAEMA-co-MAA) de composition 
molaire 50/50 en milieu aqueux 

Paramètres fixés Valeurs 

Solvant Eau 

Rapport molaire monomères/CTPPA 50 

Rapport molaire DMAEMA/MAA 50/50 

Rapport molaire CTPPA /ACPA 10 

C0
Monomère 

(mol L-1) 0,9 

Température de polymérisation (°C) 80 

pH initial 5,9 

Dans ce cas, il n’est pas possible d’obtenir une cinétique de polymérisation, puisque le monomère 
DMAEMA est consommé soit pour former le polymère, soit pour former l’acide méthacrylique suite à 
son hydrolyse. Il est cependant possible d’obtenir la composition finale du polymère en déterminant le 
taux d’hydrolyse. Celui-ci est calculable car les protons des deux -CH2 de l’aminoéthyle formé 
possèdent des déplacements chimiques bien définis en RMN (  = 3,15 ppm et 3,75 ppm, Figure 15). 
En considérant que seul le monomère DMAEMA s’hydrolyse et que le polymère PDMAEMA est 
stable, 12, 13, 15 on peut définir le taux d’hydrolyse (Th) selon l’équation 4-2.16 En effet, à température 
ambiante, le taux d’hydrolyse du monomère DMAEMA après 10 h est de 45 %,15 alors qu’il est nul 
après 150 h pour le polymère (même après 3 cycles 10 °C – 60 °C)12. 

(éq. 4-2) 

L’intégrale du pic à 3,4 ppm correspond au -CH2 du monomère et du polymère, plus de détails sur ces 
calculs sont disponibles en Annexe C, partie III. Les pics d’hydrolyse (  = 3,15 ppm et 3,75 ppm) 
n’évoluent plus après que le DMAEMA ait été entièrement consommé, ce qui confirme qu’il n’y a pas 
d’hydrolyse du polymère. Cela est en accord avec la littérature, qui indique que seul le monomère 
s’hydrolyse.  

Dans le cas de la synthèse de ce copolymère, le taux d’hydrolyse final après 190 minutes de réaction 
est de 15 %.  
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Figure 15 : Spectre RMN de la synthèse CC190 d’un macro-RAFT P(DMAEMA-co-MAA) de composition 
molaire théorique 50/50 à t = 1 h (conversion = 49 %) dans du D20. Synthèse effectuée dans l’eau à 80 °C. 
[Monomères] = 1 mol L-1, [Monomères]/[CTPPA] = 60 et [CTPPA]/[ACPA] = 5.  

En tenant compte de ces corrections pour calculer la conversion des monomères en polymèreb, on 
obtient 100 % de conversion pour le DMAEMA et 69 % de conversion pour le MAA. Le polymère 
final après 190 minutes de polymérisation présente par conséquent la composition suivante : 
P(DMAEMA25-co-MAA17). 

Cette expérience a été reproduite, en variant l’ordre d’introduction des réactifs et l’hydrolyse peut 
varier de 3 % à 15 %. La synthèse de ce copolymère se fera donc préférentiellement en milieu 
organique, d’autant plus que la synthèse dans l’eau n’a pas permis d’augmenter la conversion en 
MAA. Les compositions molaires des deux polymères sont finalement proches : 60/40 en 
DMAEMA/MAA pour la synthèse dans l’eau contre 54/46 en DMAEMA/MAA dans le dioxane. 

Ce polymère ayant été au contact de l’eau, il n’a pas été analysé en SEC à cause des charges 
développées, qui pourraient interagir avec les colonnes et induire des erreurs sur les valeurs de masse 
molaire en nombre et de dispersité. 

b Les calculs des conversions tenant compte de l’hydrolyse sont détaillés en annexes (Annexes C, Partie III.1) 
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I.5. Résumé des synthèses de polymères fonctionnels 

Les différents polymères fonctionnels synthétisés et leurs caractéristiques sont regroupés dans le 
Tableau 3. 

Tableau 3 : Tableau récapitulatif des différents polymères fonctionnels (macro-RAFT) synthétisés 

Polymère Référence  Milieu  Conversion (%) Mn (g mol-1) Ð 
PMAA56 CC226 Eau 100 7 400 1,05 
PDMAEMA44 CC228 Dioxane 73 9 000 1,13 
P(DMAEMA24-co-MAA21) CC225 Dioxane 75 9 200 1,19 
P(DMAEMA25-co-MAA17)* CC190 Eau 85 / / 

*Ce polymère ayant été au contact de l’eau, il n’a pas été analysé en SEC à cause des charges développées

II. Fonctionnalisation des particules de latex magnétiques

Dans cette partie, deux stratégies ont été développées pour fonctionnaliser les particules de latex 
magnétiques : la fonctionnalisation par des charges de surface (voie 1 de la Figure 16) ou la 
fonctionnalisation par une "chevelure" de polymères fonctionnels (voie 2 de la Figure 16). Ces deux 
fonctionnalisations s’effectuent in situ, lors de la synthèse des particules de latex magnétiques, soit en 
incorporant des co-monomères fonctionnels pour les charges de surface, soit des macro-RAFTs pour 
la chevelure de polymères fonctionnels. 

Figure 16 : Schéma d’obtention de particules de latex magnétiques fonctionnalisées 
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II.1. Fonctionnalisation par des charges de surface 

Ces fonctionnalisations ont été effectuées en utilisant le MAA ou le DMAEMA comme co-
monomères fonctionnels. La nature du monomère hydrophobe peut également influencer l’efficacité 
des tests de capture/relargage et deux monomères hydrophobes ont donc été testés : le MMA et le 
styrène, ce dernier étant plus hydrophobe que le MMA. 

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que l’utilisation d’1 g L-1 de tensioactif CTAB était 
nécessaire pour obtenir des latex stables de PMMA par polymérisation en émulsion et en 
miniémulsion. Dans le but d’obtenir des particules de latex magnétiques stables et en quantité 
suffisante pour effectuer les tests biologiques, nous avons choisi de travailler dans des conditions 
similaires à la polymérisation CC170, dont les conditions étaient les suivantes : [MMA] = 30 g L-1, 
[OF modifié] = 10 g L-1, [CTAB] = 1 g L-1, [AIBA] = 0,3 g L-1 et dispersion des oxydes de fer dans le 
milieu initial de polymérisation par l’utilisation d’un bain à ultrasons pendant 5 minutes. En effet, le 
latex obtenu représente un bon compris en terme de taux de particules magnétiques (16 %), de teneur 
des particules magnétiques en oxydes de fer (83 %) et de taille et distribution de taille (Dn = 175 nm et 
Đd = Dw/Dn = 2,2). Le Tableau 4 détaille les conditions expérimentales des différentes expériences 
entreprises.  

Le protocole utilisé est similaire à celui décrit dans le Chapitre 3. Pour rappel, l’oxyde de fer est 
modifié par du MPS selon le procédé aqueux, puis il est introduit dans une solution contenant le 
CTAB. Le monomère et le co-monomère sont ajoutés à ce mélange et les oxydes de fer sont dispersés 
dans le milieu à l’aide du bain ou de la sonde à ultrasons. Le mélange est ensuite introduit dans un 
réacteur double enveloppe à 70 °C, munie d’une agitation mécanique à 300 trs min-1. La 
polymérisation démarre à partir du moment où l’amorceur cationique AIBA dissous dans un peu d’eau 
est introduit dans le réacteur.  

Tableau 4 : Récapitulatif des conditions expérimentales pour la fonctionnalisation des particules de latex 
magnétiques par des charges de surface. Les polymérisations se déroulent sous agitation mécanique à 300 trs 
min-1 et à 70 °C avec [MMA] = 30 g L-1, [OF modifié] = 10 g L-1, [CTAB] = 1 g L-1, [AIBA] = 3 g L-1 

Conditions expérimentales CC172 CC188 CC203 

Monomère hydrophobe MMA MMA Styrène 

Co-monomère fonctionnel DMAEMA MAA MAA 

Rapport massique co-monomère/monomère 0,29 0,06 0,10 

Méthode d’agitation Bain à ultrasons Sonde à ultrasonsa Bain à ultrasons 
aLa sonde à ultrasons a été utilisée 2 x 1 minute à une puissance de 500 Watts. 

Le Tableau 5 présente les caractéristiques des latex formés. A l'issue des synthèses, trois lavages 
magnétiques de 30 secondes ont été effectués pour ne conserver que les particules de latex 
magnétiques. Celles-ci ont ensuite été analysées par MET. 
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Tableau 5 : Caractérisation des particules de latex magnétiques fonctionnalisées par des charges de surface 

Résultats CC172 CC188 CC203 

Type de particules P(MMA-co-DMAEMA) P(MMA-co-MAA) P(S-co-MAA) 

Conversion à 16 h (%) 57 45 31 

Taux de particules magnétiques* (%) 53 0,2 14,2 

Diamètre observé en MET (nm) agrégation 58-560 40-600 

Dn MET (nm) / 125 160 

Đd (MET) / 1,88 1,97 
*Le taux de particules magnétiques est obtenu après des séparations magnétiques de 30 secondes. Les analyses
MET ont été effectuées sur la partie magnétique uniquement. 

Les conversions en monomères sont relativement faibles (entre 30 et 60 %) alors que pour les latex à 
base de MMA seul, les conversions étaient de 79 % en 2h20 (CC170). L’ajout d'un co-monomère 
fonctionnel semble donc modifier le système. Dans le cas du DMAEMA, introduit en très grande 
quantité (29 % en masse par rapport au monomère), le système ne conduit pas à la formation de 
particules distinctes mais plutôt à un réseau de particules entremêlées (Figure 17a). En effet, à une 
telle concentration, il est vraisemblable qu’une quantité importante de chaînes polymères hydrophiles 
soient formées en phase aqueuse, et provoquent la déstabilisation du système. 

a b c 
Figure 17 : Clichés MET des particules de latex magnétiques fonctionnalisées par des charges de surface, 
après séparation magnétique. CC172 : latex magnétique composé de P(MMA-co-DMAEMA) (a). CC188 : 
latex magnétique composé de P(MMA-co-MAA) (b). CC203 : latex magnétique composé de P(S-co-MAA) (c). 

En revanche, les particules de latex fonctionnalisées avec du MAA sont bien sphériques. Les 
particules de latex magnétiques P(S-co-MAA) (Figure 17c) possèdent en surface des petites particules 
de latex non magnétiques adsorbées, qui ne se séparent pas lors des lavages magnétiques. Ceci est 
probablement le signe d'un début de coalescence lors de la polymérisation. 
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Par ailleurs, les taux de particules magnétiques obtenus pour CC188 (MMA) et CC203 (styrène) sont 
très différents (0,2 et 14, 2%, respectivement) alors que leur taille moyenne est relativement proche. 
Ceci s’explique mieux en regardant la distribution de tailles obtenue par MET (Figure 18). Bien que 
les deux latex possèdent un maximum de particules entre 100 et 150 nm, le latex CC188 (sonde à 
ultrasons) a une distribution très étroite autour de cette valeur, tandis que le latex CC203 (bain à 
ultrasons) a une distribution beaucoup plus large, s’étalant sur des diamètres plus importants, ce qui 
contribue à améliorer la réponse magnétique des particules du latex CC203. Cela est en accord avec 
les résultats trouvés dans le Chapitre 3, où il a été montré que l’utilisation de la sonde à ultrasons 
permettait d’obtenir des particules plus stable avec une distribution de taille plus étroite. 

Figure 18 : Histogramme des diamètres des particules magnétiques CC203 à base de PS et CC188 à base de 
PMMA, c'est-à-dire des particules présentes dans la partie magnétique du latex après 3 lavages magnétiques 
de 30 secondes. 

Des coupes ultraminces ont été effectuées sur les particules de latex magnétiques du latex CC203 
enrobées dans une résine époxy (Figure 19) puis observées par MET. On constate que la distribution 
des oxydes de fer est homogène et dense à l’intérieur des particules. 

Figure 19 : Clichés MET des coupes ultraminces des particules de latex magnétique CC203 enrobées dans 
une résine époxy. La partie magnétique est obtenue après 3 lavages magnétiques avec un temps de séparation 
de 30 secondes. 
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Les particules de latex fonctionnalisées avec du MAA étant stables, elles seront utilisées par la suite 
pour les tests biologiques. 

II.2. Fonctionnalisation par des macro-RAFTs 

L’intérêt des macro-RAFTs est double : ils permettent l’introduction d’une chevelure de polymère 
fonctionnelle d’une part, et ils permettent de stabiliser les particules de latex magnétiques d’autre part. 
En effet, lorsque des macro-RAFTs sont introduits dans un milieu contenant un deuxième type de 
monomère et de l’amorceur, les chaînes de macro-RAFT peuvent croître et former des copolymères à 
blocs (Figure 20). Dans notre cas, les copolymères ainsi formés (in situ) sont amphiphiles et peuvent 
contribuer à la stabilisation des particules de latex en s’ancrant à l’interface via leur bloc hydrophobe, 
leur bloc hydrophile étant déployé dans la phase continue. 

Figure 20 : Schéma de la synthèse d’un copolymère à blocs amphiphile à partir d’un macro-RAFT 
hydrophile. 

Cependant, le seul pouvoir stabilisant de ces macro-RAFTs n’a pas été testé et une faible quantité de 
tensioactif (CTAB) a donc été ajoutée dans chaque formulation pour aider à stabiliser le système dès le 
départ. Les macro-RAFTs sont dispersés dans un peu d’eau avant d’être ajoutés au mélange oxydes de 
fer / tensioactif. Les conditions expérimentales utilisées pour la synthèse des particules de latex 
magnétiques fonctionnalisées par les macro-RAFTs sont similaires à celles utilisées pour CC170, mais 
avec une concentration en tensioactif moindre (0,5 g L-1). Les conditions exactes sont contenues dans 
le Tableau 6.  

MacroRAFT terminé par une fonction TTC réactivable (     )

Monomère hydrophobe : MMA

( ((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((   )
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Tableau 6 : Conditions expérimentales de la synthèse des particules de latex magnétiques fonctionnalisées par 
les macro-RAFTs 

Paramètres fixés Valeurs 

Monomère hydrophobe MMA 
[Monomère] (g L-1) 30 
Rapport massique macro-RAFT/monomère* 0,17 
[Oxydes de fer] (g L-1) 10 
[CTAB] (g L-1) 0,5 
[AIBA] (g L-1)  0,3 
Méthode de dispersion* Bain à ultrasons (5 min) 

*Dans le cas du macro-RAFT CC190, i.e. P(DMAEMA25-co-MAA17), le rapport massique de macro-
RAFT/monomère est de 0,34. L’agitation est effectuée à l’aide d’une sonde à ultrasons car le macro-RAFT a été 
introduit dans le mélange d’oxydes de fer / tensioactifs sans avoir été préalablement solubilisé. 

Les caractéristiques des particules obtenues en utilisant les quatre macro-RAFTs détaillés dans la 
partie I.4 sont décrites dans le Tableau 7. 

Tableau 7 : Caractéristiques des différentes particules de latex magnétiques fonctionnalisées par des macro-
RAFTs. Les concentrations en macro-RAFTs et les procédés de dispersions utilisés sont décrits dans le 
Tableau 6 .* 

Réf. CC231 CC230 CC229 CC206

Macro-RAFT 
utilisé 

PMAA 
(CC226) 

PDMAEMA 
(CC228) 

P(DMAEMA24-co-MAA21) 
(CC225) 

P(DMAEMA25-co-MAA17) 
(CC190) 

pH initial 3,2 7,4 4,8 /

Méthode de 
dispersion 

Bain à 
ultrasons 

Bain à 
ultrasons 

Bain à ultrasons Sonde à ultrasonsb 

Dh initial (nm)a /c 250 350 170

PDI initiala /c 0,24 0,40 0,24

Conversion (%) 47 48 60 46

Taux de 
particules 
magnétiques (%) 

agrégation 19 20 8

Diamètres 
observés en 
MET (nm) 

Agrégé 90 – 3450 80 – 1130 90 – 620 

Dn MET (nm) / 360 225 240

Đd (MET) / 6,33 2,54 1,35 
*Ces particules ont été obtenues par polymérisation en émulsion à 70 °C, sous une agitation mécanique de 300
trs min-1 et pour les concentrations suivantes : [MMA] = 30 g L-1, [OF modifié] = 10 g L-1, [CTAB] = 1 g L-1, 
[AIBA] = 3 g L-1. 
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 aDéterminé par DDL après dispersion des oxydes de fer dans le milieu contenant le macro-RAFT, le tensioactif 
et le monomère. bLa sonde à ultrasons est utilisée pendant 2 x 1 minute à une puissance de 500 Watts. cNon 
mesurée. 

 Fonctionnalisation par le PMAA 

Contrairement aux particules fonctionnalisées par des charges de surface, l’obtention de particules 
fonctionnalisées avec une chevelure chargée négativement n’a pas été possible. Une agrégation a 
rapidement pu être observée après le début de la polymérisation. Le pH étant de 3,2 en début de 
polymérisation, les fonctions carboxylate n’étaient pas développées (pKa du polymère = 4,36) et n’ont 
donc pas pu participer à la stabilisation électrostatique des particules. Toutefois les chaînes de PMAA 
peuvent apporter une stabilisation stérique aux particules, mais celle-ci ne semble pas suffisante dans 
le cas présent. Une solution serait d’augmenter la concentration en tensioactif ou alors d’augmenter le 
pH et d’utiliser un amorceur anionique, de type ACPA.  

 Fonctionnalisation par le PDMAEMA 

Dans le cas de CC230 (PDMAEMA, Figure 21 (a)), la polymérisation a conduit à des particules très 
polydisperses en taille, avec des diamètres atteignant 3,5 μm. Les particules de grande taille ont une 
bonne réponse magnétique, ce qui explique le taux élevé de particules magnétiques. Le pH initial 
avant polymérisation était de 7,4. Toutes les charges positives du PDMAEMA n’étaient 
vraisemblablement pas développées (pKa du polymère aux environs de 7, selon la longueur de chaîne) 
et n’ont donc pas contribué à la stabilisation électrostatique des particules formées. Toutefois la 
stabilisation stérique apportée par le PDMAEMA et la stabilisation électrostatique apportée par le 
CTAB a permis la formation de particules de grandes tailles et de dispersité importante.  

CC230 CC229 CC206 
Figure 21 : Clichés MET des particules de latex magnétiques CC230 (en présence de PDMAEMA), CC229 
(en présence de P(DMAEMA24-co-MAA21)) et CC206 (en présence de P(DMAEMA25-co-MAA17)). Ces 
particules sont obtenues après 3 lavages magnétiques avec un temps de séparation de 30 secondes. 
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 Fonctionnalisation par le P(DMAEMA-co-MAA) 

Les deux polymérisations en émulsion conduites en présence des copolymères P(DMAEMA-co-
MAA) ont abouti à la formation de particules de tailles plus petites et moins polydisperses (Figure 21b 
et 21c). La différence de taille de particule et de dispersion de taille entre les deux latex CC229 et 
CC206 ne s’expliquent pas uniquement par la différence de composition des deux copolymères 
utilisés, mais également par la quantité de macro-RAFT utilisé et surtout par la méthode de dispersion 
des oxydes de fer modifiés dans le milieu initial.  

A l’état initial, les agrégats d’oxydes de fer sont plus petits et moins polydisperses dans le cas où la 
sonde à ultrasons a été utilisée (Tableau 7). En effet le diamètre hydrodynamique est de 170 nm avec 
un PDI de 0,24 (CC206) contre un diamètre hydrodynamique de 350 nm avec un PDI de 0,40 dans le 
cas de l’utilisation du bain à ultrasons (CC229). Dans le cas des particules CC229 (P(DMAEMA24-co-
MAA21), la distribution de taille est élevée (Đd = 2,5) contribuant à un taux de particules magnétiques 
élevé (20 %), tandis que dans le cas des particules CC206 (P(DMAEMA25-co-MAA17)), la distribution 
de taille est plus faible (Đd = 1,4) ainsi que le taux de particules magnétiques (8 %).  

L’utilisation de la sonde à ultrasons permet encore une fois d’améliorer la stabilité des particules et de 
diminuer la taille et la dispersion de taille des particules obtenues (cf. Chapitre 3). Cependant il n’est 
pas possible de conclure définitivement que cela est uniquement dû au procédé de dispersion des 
agrégats d’oxydes de fer, puisque le rapport massique macro-RAFT/monomère est également plus 
élevé pour les particules les plus stables (0,34 pour CC206 au lieu de 0,17 pour C229). 

II.3. Conclusion sur la fonctionnalisation 

Ces différents essais de fonctionnalisation ont permis l’obtention de plusieurs types de particules de 
latex magnétiques présentant différents états de surface : charges de surface anioniques ou chevelure 
de polymères cationiques ou amphotères. Ces premiers lots de particules fonctionnelles sont prêts à 
être testés sur des microorganismes afin d'évaluer leur capacité de capture/relargage. 

Cependant ces particules ne sont pas optimales puisqu’elles contiennent toutes une quantité plus ou 
moins importante de tensioactif, dont on souhaiterait s’affranchir pour l’application visée. Une étude 
plus systématique doit être effectuée pour optimiser les paramètres de la polymérisation tels que le pH 
et la concentration en co-monomère ou en macro-RAFTs. Par ailleurs la présence des 
polymères/charges en surfaces des particules doit également être systématiquement vérifiée. 

 Les tests biologiques s’effectueront donc principalement sur les polymères fonctionnels seuls, 
adsorbés sur différents supports de silice, mais quelques tests seront également conduits sur les 
particules de latex magnétiques fonctionnelles synthétisées dans ce chapitre.  
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III. Etude de la capacité de capture/relargage des polymères fonctionnels

La capture et le relargage de microorganismes contenus dans divers échantillons (eau potable, sang, 
etc.) dans le but de les concentrer et de les analyser rapidement est une thématique phare du 
département des systèmes pour la biologie et la santé (DTBS) du CEA. De nombreux procédés 
d’analyse ont été développés par l'équipe BioSoc du DTBS et cette partie en décrira deux en 
particulier : le premier développé à partir de particules magnétiques commerciales, et le second à partir 
de dispositifs microfluidiques, également développés au CEA. 

III.1. Principe et protocole des tests de capture/relargage par des particules 
magnétiques 

Le principe des tests de capture/relargage repose sur la capture des microorganismes d’un échantillon 
afin de pouvoir les concentrer dans un petit volume grâce à l’utilisation d’un aimant. Les 
microorganismes doivent ensuite être relargués afin de les analyser après avoir retiré les particules 
magnétiques du milieu. Ces étapes constituent l’étape dite de concentration. Il y a ensuite une étape de 
lyse des microorganismes ainsi reconcentrés pour pouvoir extraire et purifier leur ADN. Enfin l’ADN 
des différents microorganismes est analysé par Polymerase Chain Reaction (PCR). Cette méthode est 
sensible aux interférents tels que les molécules qui peuvent rester en solution après l’utilisation des 
particules magnétiques, ce qui nuit à la précision de l’analyse. Toutefois elle a été utilisée en première 
intention car c’est la méthode d’analyse choisie pour le développement des systèmes intégrés pour son 
excellente sensibilité. 

L’étape dans laquelle interviennent les particules magnétiques est l'étape de concentration. L’efficacité 
de celle-ci dépend grandement de la capacité des particules à capter et relarguer les microorganismes. 
Les différents tests qui vont suivre ont donc pour but d’analyser la capacité de capture et de relargage 
des polymères. Pour limiter le nombre d’étapes pouvant induire des fluctuations, la détermination de 
cette capacité s’effectuera sans l’étape de purification de l’ADN et sera systématiquement comparée à 
un témoin (Figure 22). Le témoin étant la quantité d’ADN détectée par PCR après une étape de lyse 
mécanique. Un rendement de capture/relargage des polymères peut alors être défini comme étant le 
rapport entre la quantité d’ADN détectée en présence des particules magnétiques sur la quantité 
d’ADN détectée en l'absence de particules magnétiques i.e. dans le témoin. 
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Figure 22 : Schéma de la détermination du rendement de capture/relargage de microorganismes par des 
particules magnétiques après séparation magnétique à l'aide d'un aimant et analyse PCR de l'ADN  

Les résultats obtenus lors de ces tests peuvent être surprenants car il est possible d’obtenir des 
rendements supérieurs à 100 %. Cela est dû au fait qu’à chacune des étapes il y a des incertitudes de 
mesures qui peuvent être importantes, comme c’est le cas pour l’analyse PCR ou simplement le fait de 
travailler avec des microorganismes, c’est-à-dire des espèces vivantes. Pour limiter au maximum ces 
fluctuations, les témoins sont refaits à chaque campagne de tests de capture/relargage.  

Pour constituer un panel représentatif des différentes bactéries présentes dans l’environnement, les 
tests ont été effectués sur différentes souches bactériennes, dont certaines sont sous forme de sporesc. 
Il s’agit des bactéries Bacillus subtilis (Bs) et Bacillus atropheus (Bg car anciennement appelé 
Bacillus globigii). Les autres bactéries (non sporulées) utilisées sont: Serratia marcescens (Sm), 
Escherichia coli (E. coli) et Streptococcus epidermidis (Se). 

La capture s’effectue en milieu acide (pH = 3,3) pour pouvoir développer les charges positives des 
particules de latex magnétiques et ainsi capter les bactéries, qui sont quasiment toujours chargées 
négativement. L’élution ou le relargage des espèces biologiques s’effectue ensuite en milieu basique 
(pH = 11,6) pour neutraliser les charges cationiques des particules et libérer ainsi les bactéries. 

Ces tests ont majoritairement été effectués par l’équipe DTBS/SBSC/LBAM au CEA Grenoble. 

c Pour préserver son intégrité dans un environnement hostile, certaines bactéries ont la capacité de modifier leur 
structure externe et elles sont ainsi qualifiées de spores bactériennes. 
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III.2. Résultats obtenus sur des particules de silice magnétiques commerciales 

Deux types de particules commerciales ont été testés afin de comparer leurs performances à celles de 
nos particules de latex magnétiques fonctionnalisées et de nos polymères fonctionnels. Ces particules 
sont des silices magnétiques : MagPrep® Silica MS et MagPrep® Silica HS, commercialisées par 
Merck KGaA, que l’on notera respectivement par la suite Silica MS et Silica HS. Les particules Silica 
MS ont été choisies car ces particules possèdent de bons rendements de capture/relargage par rapport à 
d’autres particules commerciales préalablement testées. Malgré cela, les valeurs obtenues pour Silica 
MS (Tableau 8) peuvent paraitre faibles, mais dans ce type d’étude, ce ne sont pas les valeurs précises 
qui sont déterminantes mais la fourchette dans laquelle se trouvent les valeurs. Les rendements 
inférieurs à 20 % sont considérés comme mauvais, ceux entre 20 et 40 % sont considérés comme 
moyens et ceux supérieurs à 40 % sont considérés comme bons. 

Tableau 8 : Résultat de capture/relargage des particules magnétiques MagPrep® Silica 

Particules magnétiques Bg Bs Se Sm E. coli 
Silica HS 25 ± 7 % 17 ± 2 % 34 ± 14 % 24 ± 5 % 41 ± 28 % 
Silica MS 48 ± 31 % 63 ± 36 % 14 ± 15 % 10 ± 6 % 106 ± 29 % 

Quant aux particules Silica HS, elles ont été choisies car elles possèdent un potentiel zêta négatif dans 
la gamme de pH utilisée pour la capture et le relargage des espèces biologiques (Tableau 9). Elles 
peuvent donc être fonctionnalisées par des polymères cationiques et serviront de support pour les tests 
des polymères fonctionnels. Elles donnent cependant des résultats positifs alors que les charges ne 
semblent pas appropriées. Une étude pour déterminer si cela n’est pas un artefact de l’analyse PCR est 
envisagée. Pour cela une autre méthode d’analyse sera utilisée et les résultats seront comparés.  

Tableau 9 : Potentiel zêta des particules commerciales Silica HS au pH de capture et de relargage des cibles 
biologiques 

Particules magnétiques Potentiel zêta à pH = 3,3 Potentiel zêta à pH = 11,6 
Silica HS - 47,9 mV - 24 mV 

III.3. Résultats sur les polymères adsorbés sur différents supports de silice  

Les particules commerciales servant de supports étant chargées négativement, seuls les polymères 
cationiques serviront à fonctionnaliser ces particules. Il s’agit des polymères : PDMAEMA (CC228), 
P(DMAEMA25-co-MAA17) (CC190) et P(DMAEMA24-co-MAA21) (CC225).  

La fonctionnalisation des différents supports de silice a été effectuée dans des conditions identiques : 
le polymère fonctionnel est tout d'abord solubilisé dans une solution aqueuse acide de pH = 3,25. Dans 
le cas des particules de silice magnétiques commerciales, ces dernières sont mélangées avec la solution 
de polymère sous agitation pendant deux heures. L’excédent de polymère est ensuite retiré par 3 
lavages magnétiques successifs à l’eau acidifiée (pH = 3,25) et les particules sont redispersées dans de 
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l’eau acidifiée à pH = 3,25, qui constitue également le milieu de capture. Elles sont alors directement 
utilisées en capture/relargage. 

En ce qui concerne les puces à piliers, la solution de polymère circule trois fois dans la puce à piliers 
puis, comme dans le cas des particules de silice magnétiques, l’excédent de polymère est retiré par 
trois lavages à l’eau acidifiée à pH = 3,25. Puis les puces à piliers sont directement utilisées pour les 
tests de capture/relargage. 

III.3.1. Résultats des polymères adsorbés sur des particules magnétiques commerciales

Les particules commerciales sont agitées pendant 2 heures en présence des polymères fonctionnels. 
Après fonctionnalisation et lavages, les particules sont redispersées dans une petite quantité d’eau 
acidifiée, dispersion directement introduite dans le protocole de détermination du rendement de 
capture/relargage des microorganismes. Les résultats sont présentés dans le Tableau 10. 

Tableau 10 : Rendements de capture/relargage des polymères fonctionnels adsorbés sur les particules 
commerciales Silica HS 

Description des particules Bg Bs Se Sm E. coli 

Silica MS – référence 48 ± 31 % 63 ± 36 % 14 ± 15 % 10 ± 6 % 106 ± 29 % 

Silica HS 25 ± 7 % 17 ± 2 % 34 ± 14 % 24 ± 5 % 41 ± 28 % 

Silica HS + CC228 
PDMAEMA 

84 ± 43 % 110 ± 37 % 105 ± 80 % 25 ± 13 % 143 ± 43 % 

Silica HS + CC190 
P(DMAEMA25-co-MAA17) 

65 ± 40 % 98 ± 53 % 81 ± 69 % 47 ± 33 % 93 ± 36 % 

Silica HS + CC225 
P(DMAEMA24-co-MAA21) 

58 ± 25 % 101 ± 75 % 66 ± 49 % 30 ± 14 % 79 ± 59 % 

Quels que soient les bactéries et les polymères fonctionnels testés, les résultats des particules 
commerciales Silica HS fonctionnalisées sont meilleurs que lorsqu’elles ne sont pas fonctionnalisées. 
En ce qui concerne la comparaison avec les particules Silica MS, qui sont la référence des particules 
commerciales, les particules Silica HS fonctionnalisées conduisent à de meilleurs résultats dans 
quasiment tous les cas. La seule exception concerne la bactérie E. Coli, où les rendements des 
particules Silica MS sont meilleurs que pour les particules Silica HS + CC225 P(DMAEMA24-co-
MAA21) et légèrement meilleurs que pour les particules Silica HS + CC190 P(DMAEMA25-co-
MAA17).  

En ce qui concerne les bactéries Sm, les rendements de capture/relargage sont toujours relativement 
faibles (≤ 30 %) sauf dans le cas des particules Silica HS + CC190 P(DMAEMA25-co-MAA17) où les 
rendements sont corrects (47 ± 33 %). Le polymère P(DMAEMA25-co-MAA17) semble être un 
meilleur candidat pour la capture générique des microorganismes que le PDMAEMA, qui affiche de 
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bons rendements pour toutes les bactéries étudiées mais pas pour la bactérie Sm. L’utilisation de deux 
charges opposées pour capter et relarguer les microorganismes semble donc être la bonne approche. 

III.3.2. Puces à piliers

Suite aux tests effectués sur les particules magnétiques, les polymères fonctionnels ont également été 
testés sur des puces à piliers développées au CEA. Il s’agit de petites puces pouvant être alimentées 
par un fluide : celui-ci passe au travers de la puce via des micro-canaux en forme de créneaux, pour 
augmenter la surface de contact (Figure 23). Dans ce cas, la fonctionnalisation consiste à faire circuler 
plusieurs fois la solution de polymères fonctionnels dans les canaux. Ces puces ont été développées 
parallèlement aux particules magnétiques et permettent également une analyse quantitative des 
microorganismes par PCR. 

Figure 23 : Photo d’une puce à piliers et schéma d’un canal en forme de créneaux 

Les puces étant fabriquées en quantité limitée, un seul macro-RAFT a été testé sur ce type de support 
et le choix s’est porté sur le CC190, i.e. P(DMAEMA25-co-MAA17). Seules les spores Bs ont été 
testées et le rendement de capture/élution est de 48 ± 22 %.  

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus avec les particules commerciales de silice. Le polymère 
P(DMAEMA25-co-MAA17) offre de bons résultats sur des supports de silice et est donc prometteur 
pour la concentration générique de microorganismes. Des tests sur des particules de latex magnétiques 
ont été également effectués pour vérifier si ces résultats sont également applicables sur des particules 
de polymère. 



III. Etude de la capacité de capture/relargage des polymères fonctionnels

197 
 

III.4. Résultats sur les particules de latex magnétiques fonctionnelles 

L’objectif final étant d’obtenir des particules de latex magnétiques fonctionnelles parfaitement 
définies, le rendement de capture/relargage des particules de latex magnétiques fonctionnalisées 
synthétisées durant cette thèse a également été déterminé (Tableau 11). 

Tableau 11 : Rendement de capture/relargage des particules magnétiques fonctionnalisées in situ par des 
charges de surface ou par des polymères fonctionnels 

Réf. Fonctionnalisation Bg Bs Se Sm E. Coli 

Silica MS 48 ± 31 % 63 ± 36 % 14 ± 15 % 10 ± 6 % 106 ± 29 % 

CC170 PMMA non fonctionnalisé / 7 ± NA* % 77 ± 18 % / 55 ± 1 % 

CC188 PMMA fonctionnalisé MAA / 0 % / / 14 ± NA* % 

CC203 PS fonctionnalisé MAA 7 ± NA* % / 87 ± 24 % / 168 ± 9 % 

CC206 PMMA fonctionnalisé CC190 
P(DMAEMA25-co-MAA17)  

30 ± 10*
 % / 67 ± 3 % / 69 ± 5 % 

CC229 PMMA fonctionnalisé CC225 
P(DMAEMA24-co-MAA21)  

/ / / / /

CC230 PMMA fonctionnalisé CC228 
P(DMAEMA) 

/ / / / /

*NA correspond à des valeurs non disponibles car les analyses n’ont pas été reproduites suffisamment de fois
pour obtenir des statistiques exploitables. 

On constate que les rendements de capture/relargage de la bactérie Se sont plus élevés que pour les 
particules commerciales, même pour les particules non fonctionnalisées ou fonctionnalisées avec des 
charges négatives (CC203, fonctionnalisée par MAA). On constate également que les particules 
CC206, fonctionnalisées avec le polymère CC190 conduit à de moins bons résultats (à l’exception de 
la bactérie Se) que les particules commerciales, alors que ce même polymère sur des particules de 
silice avait donné les meilleurs résultats. Il est possible que la présence de tensioactif cationique 
CTAB à la surface des particules fonctionnalisées perturbe la capture et le relargage des 
microorganismes. Pour vérifier cette hypothèse, ces tests de capture/relargage devront être réalisés à la 
fois sur des particules dialysées et non dialysées pour obtenir des statistiques fiables. 

De nombreux tests sont actuellement encore en cours. Cela est dû au fait que de nombreuses analyses 
sont nécessaires pour pouvoir obtenir des résultats fiables. D’autre part, la préparation des échantillons 
avant l’analyse PCR n’est pas encore automatisée et est donc longue à l’heure actuelle. Enfin, les 
particules de latex magnétiques synthétisées possèdent une réponse magnétique légèrement inférieure 
aux particules Silica MS, ce qui rallonge légèrement le temps d’analyse. 
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IV. Conclusions du chapitre 4

Au travers de ce chapitre nous avons vu que l’outil de polymérisation RAFT était un outil puissant 
permettant d’obtenir des polymères complexes de structure bien contrôlée. En effet, il a été possible 
d’obtenir des polyanions (PMAA), des polycations (PDMAEMA), mais également des 
polyampholytes P(DMAEMA-co-MAA) de masses molaires contrôlées et de compositions chimiques 
parfaitement définies. 

Ces différents macro-RAFTs ont ensuite été utilisés directement lors de la synthèse des particules de 
latex magnétiques dans le but d’obtenir des particules de latex magnétiques présentant une chevelure 
fonctionnelle. Du fait de la présence d’une terminaison réactivable en fin de chaîne, ces polymères 
sont supposés participer à la stabilisation des particules de latex magnétiques en s’ancrant à la surface 
des particules par la partie hydrophobe et en stabilisant les particules par la partie hydrophile. Cette 
stabilisation est soit stérique soit électrostérique en fonction du pH et des charges développées. 
Toutefois leur ancrage à la surface des particules n’a pas encore été démontré. En effet, le but de cette 
étude était avant tout d’obtenir rapidement quelques lots de particules de latex magnétiques 
fonctionnalisées, tandis que l’objectif final est d’obtenir des particules parfaitement définies en 
s’affranchissant de l’utilisation de tensioactifs. Pour atteindre cet objectif final, une étude systématique 
des paramètres de polymérisation (pH, concentration en co-monomère ou en macro-RAFTs) doit être 
effectuée. 

Parallèlement des particules présentant des charges de surface ont également été synthétisées avec 
différentes natures du cœur hydrophobe (PS ou PMMA) dans le but d’étudier les interactions 
particules/microorganismes. Encore une fois, la présence de ces charges à la surface des particules n’a 
pas été démontrée et une analyse telle qu’une spectroscopie de masse des ions secondaires (ToF-
SIMS) permettrait de définir les fonctions chimiques de surface. 

En ce qui concerne les tests de capture/relargage de microorganismes, les polymères fonctionnels et 
les premiers lots de particules de latex magnétiques fonctionnelles ont été testés.  

Le rendement de capture/relargage des polymères fonctionnels a été testé en adsorbant les polymères 
sur différents supports de silice : particules commerciales de silice magnétique ou puces à piliers. Sur 
les particules commerciales de silice magnétiques, les rendements obtenus avec l’utilisation du 
copolymères P(DMAEMA25-co-MAA17) (CC190) sont meilleurs que ceux obtenus pour les particules 
seules (Silica HS) et que la référence commerciale actuellement utilisée (Silica MS). Ces résultats sont 
très prometteurs puisqu’il s’agit du seul polymère permettant d’obtenir de bons rendements de 
capture/relarguage pour toutes les bactéries testées jusqu’à présent. En ce qui concerne les résultats sur 
les puces à piliers, l’utilisation de ce même copolymère a permis d’obtenir de bons rendements lors 
des tests préliminaires. 

Les particules fonctionnalisées par des charges de surface ou une chevelure fonctionnelle ont été 
testées directement. Bien que certains tests biologiques soient encore en cours, on constate que pour 
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une certaine bactérie (Se) les résultats des particules magnétiques fonctionnelles sont meilleurs que 
pour les particules commerciales. Cependant les résultats des particules magnétiques fonctionnalisées 
par le copolymère P(DMAEMA25-co-MAA17) (CC190) sont moins bons que lorsque celui-ci est 
adsorbé sur une surface de silice. Cela peut provenir du fait que dans les lots de particules magnétiques 
synthétisées, il reste du tensioactif cationique CTAB adsorbé à la surface. En effet, le CTAB chargé 
positivement peut perturber la capture et le relargage des microorganismes. 

Pour compléter cette étude, différentes fonctionnalisations des particules magnétiques doivent encore 
être effectuées et testées en capture/relargage. Il y a notamment l’influence des charges de surface par 
rapport à une chevelure, mais aussi différents types de chevelure. En effet, différents paramètres 
pourraient être variés : la longueur de chaîne, la composition molaire des chaînes (rapport 
[MAA]/[DMAEMA]), le type de copolymère (statistiques ou à blocs), ou encore les monomères 
entrant dans la composition des copolymères. Il est par exemple envisageable de remplacer l’acide 
méthacrylique par de l’acide acrylique ou le DMAEMA par son équivalent acrylate. 
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Conclusion générale
Ce travail de thèse s’inscrit dans une thématique de recherche dédiée à la mise au point de nouvelles 
méthodes d’analyses microbiologiques rapides et quantitatives développées au CEA LETI de 
Grenoble, plus particulièrement par le département des technologies pour la biologie et la santé 
(DTBS). L’objectif de cette thèse était de développer des particules de latex magnétiques capables de 
capter et relarguer de manière générique des microorganismes afin de les concentrer rapidement à 
l’aide d’un simple aimant.  

Une étude bibliographique sur l’application à la séparation magnétique des particules de latex 
magnétiques nous a permis d’établir un cahier des charges strict. Pour satisfaire aux exigences de 
l’application envisagée, les particules magnétiques doivent répondre aux critères suivants : 

- Un diamètre proche de 500 nm, accompagné d’une distribution de taille étroite, 
- Une encapsulation efficace des oxydes de fer afin qu’ils ne perturbent pas les étapes 

ultérieures d’analyse des microorganismes, 
- Une teneur élevée en oxyde de fer permettant de séparer les particules magnétiques du milieu 

en moins de 30 secondes sous l’application d’un champ magnétique, 
- Une fonctionnalité de surface appropriée (charges et/ou chevelure polymère) permettant une 

capture générique des microorganismes, 
- Une bonne stabilité colloïdale au cours des différentes étapes de séparation/redispersion, 

notamment dans des milieux biologiques de forte salinité. 

L’étude bibliographique portant sur les différents procédés d’obtention de latex magnétiques nous a 
permis d’adopter une stratégie reposant sur la polymérisation en milieu dispersé (dispersion, émulsion 
ou miniémulsion) conduite en présence d’oxydes de fer. En effet, cette approche permet en principe 
une bonne incorporation des oxydes de fer tout en offrant une certaine flexibilité pour la 
fonctionnalisation des particules de latex magnétiques finales.  

Nous avons choisi de synthétiser les nanoparticules d’oxyde de fer afin de contrôler la nature de leur 
surface ainsi que leur modification. Les nanoparticules ont été synthétisées par co-précipitation de sels 
ferreux et ferriques dans l’eau car ce procédé offre des conditions de synthèse douces (température, 
réactifs) contrairement aux autres procédés (solvothermal et décomposition thermique). Dans les 
conditions opératoires adoptées, nous avons obtenu des nanoparticules de maghémite (γ-Fe2O3) 
stabilisées par des contre-ions nitrate et stables dans l’eau. La nature des nanoparticules a été 
confirmée par spectroscopie Raman. Le diamètre des particules a pu être déterminé par DRX et MET. 
Il a également été recalculé à partir de la surface spécifique, il est d’environ 8 nm pour les différents 
lots synthétisés démontrant la reproductibilité de la synthèse des lots d’oxyde de fer. 

Ces nanoparticules de maghémite ont ensuite été modifiées pour permettre leur encapsulation dans des 
particules de polymère. L’agent de modification de surface choisi est le MPS, un silane porteur d’une 
fonction méthacrylate. Le groupement silane permet un ancrage efficace du MPS à la surface des 
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oxydes de fer et les groupements méthacrylique favorisent une répartition homogène du matériel 
magnétique au sein des particules de polymère. Deux procédés de greffage en milieu acide ont été 
développés : un procédé hydro-alcoolique et un procédé aqueux. D’après les analyses élémentaires et 
ATG, les deux procédés conduisent à une densité de greffage du MPS d’environ 3,5 μmol m-2, densité 
de greffage élevée et supérieure à celle d’une monocouche. 

Après modification de surface par le procédé hydro-alcoolique, les oxydes de fer ont été utilisés en 
polymérisation en dispersion du styrène. Différents paramètres ont été étudiés pour permettre 
l’encapsulation des oxydes de fer : la polarité du milieu dispersant, le type de stabilisant, la nature de 
l’amorceur et l’utilisation d’un agent réticulant. Malgré la diversité des conditions opératoires testées, 
aucun système n’a permis d’aboutir à la formation d’un latex magnétique répondant, même en partie, 
aux impératifs du cahier des charges. En effet, les stabilisants sélectionnés (PVP et PEGMA) 
présentent une forte affinité avec les oxydes de fer et s’adsorbent à leur surface, les empêchant ainsi de 
s’enterrer au cœur des particules. L’utilisation d’un agent réticulant (le DVB) dans le but de réduire la 
mobilité moléculaire des chaînes a permis d’incorporer plus efficacement les oxydes de fer mais en 
quantité insuffisante par particule pour que le latex présente un caractère magnétique. Cette voie n’a 
pas été approfondie dans cette étude mais elle constitue néanmoins une perspective intéressante.  

Pour s’affranchir des interactions avec le stabilisant, nous nous sommes alors intéressés à la 
polymérisation en émulsion et en miniémulsion du styrène et du méthacrylate de méthyle (MMA). La 
polymérisation en émulsion en présence d’oxydes de fer modifiés n’est pas triviale car ces derniers ne 
sont pas stables en milieu aqueux, même en présence d’un tensioactif. Toutefois, la présence de 
tensioactif cationique (CTAB) et de monomère, combinée à une étape d’homogénéisation (bain ou 
sonde à ultrasons), a permis de disperser les agrégats d’oxydes de fer. L’étude de l’état initial de la 
polymérisation en émulsion a notamment permis de déterminer que l’oxyde de fer est principalement 
concentré dans des petites gouttelettes de monomère. 

La polymérisation en émulsion du styrène a permis d’obtenir des latex magnétiques stables présentant 
une réponse magnétique correcte. Cependant, la quantité de tensioactif nécessaire pour l’obtention 
d’un tel latex est élevée ([CTAB] = 2 g L-1) et le latex obtenu est hétérogène en composition : environ 
90 % de latex non magnétique, ne contenant pas ou peu d’oxyde de fer et 10 % seulement de fraction 
magnétique, composée de particules chargées en oxyde de fer. Toute variation de ce système, telle 
qu’une modification de la nature du tensioactif ou une diminution de la quantité de tensioactif ou de 
monomère, mène à une instabilité des particules de latex magnétiques. 

La polymérisation en émulsion du MMA, monomère plus polaire, a permis de diminuer la 
concentration en tensioactif nécessaire pour l’obtention d’un latex stable ([CTAB] = 1 g L-1). Des latex 
magnétiques ayant une réponse en 30 secondes comme l’exige le cahier des charges ont pu être 
synthétisés en diminuant la concentration en monomère à 30 g L-1. L’utilisation de différents procédés 
d’homogénéisation du milieu oxyde de fer modifié / tensioactif / monomère, tels que les sondes à 
ultrasons ou Ultra Turrax ou encore le bain à ultrason, ont permis d’obtenir des particules magnétiques 
ayant un diamètre compris entre 140 à 650 nm. Les diamètres les plus faibles ont été obtenus par les 
procédés de dispersion les plus énergiques. La fraction magnétique est comprise entre 2 et 37 % et 
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contient entre 67 et 91 % d’oxyde de fer. Cependant, dans tous les cas, la dispersion de taille est élevée 
(Đd compris entre 1,5 et 5,7).  

L’utilisation d’un agent hydrophobe (l’ODA) a permis d’obtenir des gouttelettes initiales stables, qui 
après une polymérisation en miniémulsion conduisent à des particules magnétiques ayant une 
dispersion de taille faible (comprise entre 1,3 et 2,2). Toutefois, les oxydes de fer sont répartis de 
manière plus homogène au sein du latex, entrainant un taux de particules magnétiques faible (environ 
2 %). Ce taux de particules magnétiques a pu être amélioré (9 à 11 %) en augmentant la concentration 
en oxydes de fer introduite initialement ou en modifiant le procédé de dispersion initial afin d’obtenir 
des particules de taille plus importante (diamètres de 410 nm obtenus par l’utilisation de la sonde Ultra 
Turrax). 

Parallèlement au développement des particules de latex magnétiques, des polymères fonctionnels ont 
été synthétisés pour permettre la capture et le relargage d’une variété de microorganismes. Ceux-ci 
développent généralement une charge négative. Nous avons donc opté pour des polymères pH-
sensibles afin de varier les interactions électrostatiques en fonction du pH. En effet, nous voulons 
utiliser des interactions électrostatiques attractives pour capter et répulsives pour relarguer différents 
types de microorganismes. Les polymères synthétisés sont de polyélectrolytes (PMAA ou 
PDMAEMA) ou des polyampholytes P(DMAEMA-co-MAA) bien définis obtenus par polymérisation 
radicalaire contrôlée de type RAFT. Ces polymères ont été adsorbés sur des surfaces de silice 
(particules de silice magnétiques commerciales ou puces à piliers) et testés pour leur capacité de 
capture/relargage sur un panel de cinq microorganismes. Ces résultats ont été comparés à ceux obtenus 
pour des particules commerciales. L’adsorption du polymère ampholyte conduit à une nette 
amélioration de la capture et du relargage de ces microorganismes.  

La synthèse de particules magnétiques décorées par ces polymères fonctionnels a été tentée en 
présence de tensioactifs pour obtenir ces particules en une étape (i.e. encapsulation des oxydes de fer 
et fonctionnalisation simultanée). Des particules magnétiques présentant des fonctions carboxylate, 
des polycations (PDMAEMA) ou encore des polyampholytes (P(DMAEMA-co-MAA)) ont été ainsi 
synthétisées. Toutefois, la présence de charges ou de polymères chargés à la surface des particules n’a 
pas été mise en évidence. Par ailleurs, les premiers essais de capture et relargage de ces particules 
conduisent à des résultats moins bons que ceux obtenus pour les polymères adsorbés sur des surfaces 
de silice. Cette diminution d’efficacité est probablement due à la présence du tensioactif et une voie de 
synthèse de particules magnétiques sans tensioactif doit donc être développée pour vérifier cette 
hypothèse. 

L’optimisation de la synthèse des particules magnétiques fonctionnalisées in situ et l’étude de leurs 
mécanismes de formation constituent donc une première voie d’étude pour la poursuite de ce projet. 
La synthèse de différents polymères fonctionnels serait également très pertinente, en envisageant 
notamment l’utilisation d’autres monomères (acide méthacrylique, vinylpyridine…) ou en variant 
l’architecture du copolymère (copolymères à blocs versus copolymères statistiques). Il serait 
également intéressant d’exploiter les propriétés thermosensibles de polymères portant des segments de 
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PDMAEMA, ou d’envisager l’utilisation de monomères porteurs d’un groupe cationisable et clivable, 
tels que le DMAEA, l’équivalent acrylique du DMAEMA.1  

Enfin, les progrès effectués sur les procédés de synthèse des oxydes de fer permettent d’envisager une 
autre stratégie de synthèse des particules de latex magnétiques. La formation de clusters contrôlés de 
nanoparticules d’oxyde de fer de 300 nm de diamètre est une avancée très intéressante.2 En effet, il ne 
s’agira plus dans ce cas d’encapsuler de grandes quantités d’oxyde de fer mais d’effectuer une mono-
encapsulation de clusters de taille contrôlée. 
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Annexe A : Réactifs 

Réactif Fournisseur Pureté 
Acétone VWR – Prolabo ACS pour analyse 
Acide chlorhydrique Acros 37 % 
Acide citrique anhydre Acros 99 % 
Acide nitrique Alfa Aesar 70 % 
Acide trifluoroacétique Aldrich 99 % 
ACPA (4,4′-Azobis(4-acide cyanopentanoïque)) Aldrich 98 % 
AIBA (2,2′-Azobis(2-méthylpropionamidine)) Acros 98 % 
AIBN (2,2'-Azobisisobutyronitrile) Acros 98 % 
Ammoniaque Acros 25 % 
CTAB (Bromure de cétyl triméthylammonium) Aldrich / 
Chloroforme deutéré Aldrich 99,8  % 
Chlorure de fer (II), tetrahydraté Aldrich ≥ 99% 
Chlorure de fer (III), hexahydraté Aldrich ACS ≥ 97% 
Dioxane Aldrich ACS ≥ 99,5% 
DVB (Divinylbenzène) Aldrich technique 80 % 
DMAEMA (Méthacrylate de N,N-diméthyl-2-aminoéthyle) Aldrich 98% 
Eau déionisée Purelab Classic UV, Elga LabWater 
Eau deutérée Aldrich ≥ 99,96 % 
Ethanol absolu VWR – Prolabo absolu 
Ether de pétrole Aldrich Laboratory 

reagent 
Ether diéthylique Aldrich Laboratory 

reagent 
MAA (Acide méthacrylique) Acros 99,5 % 
MADQUAT® (Chlorure de 2-(méthacryloyloxy)éthyl 
trimethylammonium) 

Aldrich 75 % dans l’eau 

MMA (Méthacrylate de méthyle) Acros 99 % 
MPS (3-méthoxypropoyle triméthylsilane) Acros 98 % 
Nitrate de fer (III) nonahydraté Aldrich ACS ≥ 98% 
NP30 (Nonylphényle éther de poly(éthylèneglycol)) Aldrich / 
ODA (Acrylate d’octadécyle) Aldrich 97 % 
PEGMA (Méthyl éther méthacrylate de polyéthylène glycol) 
1100 g mol-1 avec inhibiteur 

Aldrich Mn = 1100 g mol-1 

PVP K90 (Poly(vinylpyrrolidone)) 360 000 g mol-1 Aldrich / 
PVP K30 (Poly(vinylpyrrolidone)) 40 000 g mol-1 Aldrich / 
Styrène Acros 99 % 
Trioxane Aldrich > 99 % 
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Annexe B : Protocoles expérimentaux 

I. Synthèse du ferrofluide cationique 
La synthèse des nanoparticules d’oxyde de fer a été effectuée dans un réacteur à double enveloppe en 
verre de 250 mL. Celui-ci est muni d’un réfrigérant et d’une agitation mécanique, dont la vitesse 
d’agitation est réglée à 500 trs min-1. La double enveloppe est reliée à un bain thermostaté. La synthèse 
est divisée en 5 étapes décrites ci-dessous. 

1. Etape 1 : Précipitation

Les sels de fer (7,2 g de chlorure de fer (II) tetrahydrate et 13 g de chlorure de fer (III) hexahydrate) 
sont dissous dans 60 mL d'eau et 4 mL d'HCl à 37%. Une fois le mélange homogène, celui-ci est versé 
dans le réacteur double-enveloppe. 40 mL d'ammoniaque à 20% sont ajoutés rapidement à l'aide d'un 
entonnoir. Le tout est agité pendant 30 minutes, puis le mélange est soutiré dans un bécher. 

2. Etape 2 : Oxydation partielle

Le mélange obtenu est mis à décanter sur un aimant et le surnageant est retiré. 40 mL d'eau ainsi que 
5,2 mL d'acide nitrique à 70 % sont ajoutés au culot et mélangés à l'aide d'une spatule en téflon. Le 
mélange est à nouveau mis à décanter sur l'aimant et le surnageant est à nouveau retiré.  

3. Etape 3 : Oxydation poussée

12,92 g de nitrate de fer (III) sont dissous dans 32 g d'eau et le réacteur est mis à chauffer à 80 °C. Le 
mélange de nitrate de fer (III) est mélangé au culot obtenu à l’issue de l’étape précédente. Une fois le 
mélange homogène, le tout est introduit dans le réacteur et le mélange est agité pendant 30 minutes 
supplémentaires. 

4. Etape 4 : Peptisation (= stabilisation de l’oxyde de fer, formation d’un ferrofluide)

Le mélange obtenu après l’étape d’oxydation poussée est soutiré du réacteur et mis à décanter dans un 
bain d'eau glacée sur un aimant. Le surnageant est retiré. 80 mL d'eau et 10,4 mL d'acide nitrique à 
70% sont ensuite ajoutés au culot et le tout agité à l'aide d'une spatule en téflon, puis mis à décanter 
sur un aimant. Le surnageant est retiré. 

5. Etape 5 : Lavages

40 mL d'acétone sont ajoutés au culot. Après agitation du mélange à l'aide d'une spatule, le mélange 
est remis à décanter sur un aimant. Cette opération est renouvelée 3 fois en tout avec l'acétone, puis 2 
fois avec 20 mL d'éther diéthylique. Pour obtenir la dispersion finale : 40 mL d'eau sont ajoutés au 
culot et l’éther diéthylique est évaporé en chauffant légèrement pour obtenir un ferrofluide cationique. 
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II. Greffage du 3-méthacryloxypropyle triméthylsilane (MPS)
Le greffage du MPS a été effectué dans un réacteur à double enveloppe en verre de 250 mL, muni 
d’une agitation mécanique, dont la vitesse d’agitation est réglée à 200 trs min-1. La double enveloppe 
est reliée à un bain thermostaté dont la consigne est fixée à 28 °C. 

II.1. Protocole en milieu hydro-alcoolique 

Dans un flacon, 10 g de ferrofluide cationique à environ 10 % en masse sont dilués dans 20 g d'eau. 
Puis le pH est mesuré. En fonction du pH, une quantité plus ou moins importante (entre 1,8 et 2,5 mL) 
d’acétate de potassium à 0,5 M est ajoutée au mélange jusqu’à atteindre un pH = 4,5. 30 g d’éthanol 
sont ensuite ajoutés, puis le tout est transféré dans le réacteur à double enveloppe. L’agitation 
mécanique est mise en route puis le silane est ajouté à hauteur de 40 μmol m-2. Le greffage a été 
conduit à 28 °C pendant une nuit. 

Le lendemain, le mélange est transvasé dans un bécher et 100 mL d'acétone/eau à 70/30 % en volume 
sont ajoutés pour faire précipiter les oxydes de fer modifiés et retirer l’excès de MPS. Le tout est laissé 
à décanter sur un aimant, puis le surnageant est retiré. Cette opération est renouvelée 5 fois. 

Selon le procédé de polymérisation utilisé par la suite pour l’encapsulation des nanoparticules, les 
nanoparticules ont été redispersées dans de l’éthanol ou de l’eau. Pour cela « deux lavages » ont été 
effectués avec 60 mL d’éthanol (pour la polymérisation en dispersion) ou 60 mL d’eau (pour la 
polymérisation en émulsion). Dans le cas où ces étapes s’effectuent avec de l’eau, le mélange est passé 
20 minutes au bain à ultrasons avant décantation sur l’aimant car les nanoparticules modifiées ne sont 
pas dispersables dans l’eau. 

II.2. Protocole en milieu aqueux 

10 g de ferrofluide cationique à environ 10 % en masse sont introduits dans un flacon, puis 47 g d’eau 
sont ensuite ajoutés. Le pH de cette solution est d’environ 2,5 et il est ajusté à 4,5 par l’ajout de 1,5 à 
1,8 mL d’acétate de potassium à 0,5 M. Le tout est introduit dans un réacteur à double enveloppe relié 
à un bain thermostaté.  L’agitation mécanique est mise en route puis 410 μL de MPS (équivalent à 10 
μmol m-2 d’oxydes de fer) sont ajoutés dans le réacteur. Le greffage est conduit à 28 °C pendant une 
nuit. Le mélange obtenu est immédiatement utilisé, sans étape de lavage ou de redispersion, pour la 
polymérisation en émulsion.  
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III. Encapsulation des nanoparticules d’oxyde de fer par polymérisation en
dispersion 

Les réactions de polymérisation en dispersion ont été effectuées dans un réacteur à double enveloppe 
en verre de 250 mL, muni d’un réfrigérant et d’une agitation mécanique, réglée à 200 trs min-1. La 
double enveloppe est reliée à un bain thermostaté réglé à 72 °C.  

III.1. Cas d’un amorceur organosoluble 
Dans le cas de l’amoceur organosoluble (i.e. l’AIBN), celui-ci est dissous dans le monomère et dégazé 
dans un flacon en verre, sous agitation magnétique, pendant 30 minutes sous argon. Parallèlement, le 
stabilisant (PVP ou PEGMA) est solubilisé dans le milieu dispersant, puis les oxydes de fer (nus ou 
modifiés) dispersés dans l’éthanol sont ajoutés. Le tout est introduit dans le réacteur à double 
enveloppe et est dégazé à froid sous agitation mécanique pendant 30 minutes. Une fois les deux 
mélanges dégazés séparément, le styrène et l’amorceur sont introduits dans le réacteur. Le mélange est 
agité pendant 5 minutes, puis la circulation de la double enveloppe est mise en route pour démarrer la 
polymérisation. 

III.2. Cas d’un amorceur hydrosoluble 
Dans le cas de l’amorceur hydrosoluble (i.e. l’AIBA), celui-ci est dissous dans un peu d’eau et dégazé 
dans un flacon en verre, sous agitation magnétique, pendant 30 minutes sous argon. Dans un autre 
flacon, le monomère (styrène) est dégazé pendant 30 minutes sous agitation magnétique et sous argon. 
Parallèlement, le stabilisant est solubilisé dans le milieu dispersé, puis les oxydes de fer (nus ou 
modifiés) dispersés dans l’éthanol sont ajoutés. Le tout est introduit dans le réacteur à double 
enveloppe et est dégazé à froid sous agitation mécanique pendant 30 minutes. Une fois les trois 
mélanges dégazés séparément, le monomère est introduit dans le réacteur et le tout est homogénéisé 
pendant 5 minutes. L’amorceur est ensuite introduit dans le réacteur et le mélange est agité pendant 5 
minutes. Enfin la circulation de la double enveloppe est mise en route pour démarrer la 
polymérisation. 

IV. Encapsulation des nanoparticules d’oxyde de fer par polymérisation en
émulsion 

Appareillages utilisés 

- Sonde à ultrasons, reliée à un générateur Vibra-Cell 75043 d’une puissance maximale de 750 
Watt, commercialisés par Bioblock Scientific. La sonde à ultrasons est utilisée pendant une 
minute à 67 % de la puissance maximale, i.e. à 500 Watts et cette opération est renouvelée une 
fois, soit deux fois une minute en tout. 

- Sonde Ultra Turrax®, reliée à un Mélangeur Rayneri Turbotest, commercialisés par VMI the 
mixing company. Le mélangeur est utilisé 10 minutes à 1000 trs min-1, puis 10 minutes à 1500 
trs min-1. 
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- Bain à ultrasons symphony™ Ultrasonic Cleaners d’une fréquence de 45 kHz et d’une 
puissance de 180 Watts, commercialisé par VWR. Le bain à ultrasons est utilisé pendant 5 
minutes dans la majorité des cas, sauf indication contraire où il est utilisé pendant 30 minutes. 

Protocole 

Le tensioactif est tout d’abord dissous dans une petite quantité d’eau (10 à 20 g), puis les oxydes de fer 
modifiés dispersés dans l’eau sont ajoutés à ce mélange, étape suivie de l’ajout du monomère (styrène 
ou MMA). Les oxydes de fer modifiés sont ensuite dispersés dans le milieu par l’utilisation de 
différents types d’homogénéisateurs : sonde à ultrasons, sonde Ultra Turrax® ou encore bain à 
ultrasons. Une fois les oxydes de fer bien dispersés dans le milieu, le mélange est introduit dans le 
réacteur en verre à double enveloppe de 250 mL. Celui-ci est muni d’un réfrigérant, d’une entrée 
d’argon et d’une agitation mécanique réglée à 300 trs min-1. La double enveloppe est reliée à un bain 
thermostaté, dont la consigne est réglée à 72 °C. Le mélange est dégazé pendant 30 minutes sous 
bullage d’argon. Parallèlement, l’amorceur (AIBA) est dissous dans 2 mL d’eau et est également 
dégazé pendant 30 minutes sous bullage d’argon. Après le dégazage, la circulation de la double 
enveloppe est mise en route et une fois la température à 70 °C, l’amorceur est injecté dans le milieu et 
la polymérisation démarre. 

 Cas de l’utilisation d’un co-stabilisant hydrophobe ou d’un co-monomère chargé 

La polymérisation s’effectue exactement comme précédemment, à l’exception que le co-monomère ou 
l’agent hydrophobe est ajouté au monomère avant que celui-ci ne soit introduit dans le mélange eau, 
tensioactif et oxydes de fer modifiés.  

V. Synthèse des agents RAFT macromoléculaires (macro-RAFT) à base de MAA 
et/ou de DMAEMA 

Les macro-RAFTs ont été synthétisés dans un ballon bicol muni d’un réfrigérant et d’un bulleur. Tous 
les réactifs sont introduits dans le ballon, qui est dégazé sous bullage d’azote et sous agitation 
magnétique pendant 30 minutes. Le ballon est ensuite plongé dans le bain d’huile préalablement 
chauffé à la température de la réaction pour démarrer la synthèse. La synthèse se déroule sous un léger 
flux d’azote. 

Dans le cas d’une synthèse dans l’eau, tous les réactifs solides sont introduits dans un premier temps 
(agent RAFT, trioxane, amorceur), puis le ou les monomères sont introduits pour solubiliser l’agent 
RAFT et l’eau est ajoutée en dernier. En fin de synthèse le polymère est séché par lyophilisation 
pendant une nuit. 

Dans le cas d’une synthèse dans le dioxane, tous les réactifs solides sont introduits, puis le solvant et 
enfin le ou les monomères. En fin de synthèse le macro-RAFT est purifié par précipitation dans de 
l’éther de pétrole. Les polymères sont ensuite séchés sous une cloche sous vide à 30 °C. 
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Annexe C : Appareillages et techniques de caractérisation 

I. Caractérisations de la partie inorganique 

I.1. Spectroscopie Infrarouge 
Les analyses infrarouges ont été effectuées à l’aide d’un spectromètre Nicolet iS50, commercialisé par 
ThermoScientific. L’analyse est effectuée en mode réflexion totale atténuée (ATR) sur une poudre 
sèche et broyée dans un mortier en agate. Le spectre IR est traité avec le logiciel OMNIC. 

I.2. Analyse élémentaire 
Les analyses élémentaires du carbone ont été effectuées à Dijon par la société Welience. L’analyseur 
utilisé est un analyseur CHNS/O Electron Flash EA 1112 Series de Thermo Fisher Scientific. 

I.3. Mesures de pH 
Le pH-mètre utilisé est un SevenEasy™ de Mettler Toledo. Les sondes de pH possèdent toutes une 
sonde de température intégrée. Différentes sondes sont utilisées en fonction du milieu à analyser : 

- Sonde InLab® Science Pro avec jonction en rodage en verre amovible pour les mesures de pH 
dans des solutions contenant des nanoparticules d’oxyde de fer (électrolyte = KCl 3M) 

- Sonde InLab® Routine Pro pour les mesures de pH dans des solutions classiques sans 
nanoparticules, telles que les milieux de synthèse des macro-RAFTs (électrolyte = KCl 3M) 

- Sonde InLab® Pure Pro avec double jonction et deux électrolytes (KCl 3M et 1M) pour les 
solutions diluées telles que celles utilisées pour déterminer le potentiel zêta. 

La calibration est réalisée en fonction de la gamme de pH utilisée avec des solutions tampons Mettler 
certifiées : 

- De 1 < pH < 7 : calibration avec 2 points utilisant les tampons 7,00 et 4,01 (25 °C) 
- De 7 < pH < 14 : calibration avec 2 points utilisant les tampons 7,00 et 10,00 (25 °C) 
- De 1 < pH < 14 : calibration avec 3 points utilisant les tampons 7,00, 4,01 et 10,00 (25 °C) 

I.4. Diffraction des rayons X 
Les analyses par diffraction des rayons X ont été effectuées au Centre de diffractométrie Henry 
Longchambon (Lyon) sur un diffractomètre Bruker D8 Advance. Les poudres de nanoparticules 
d’oxydes de fer nus sont broyées avec un mortier en agate avant d’être analysées. 

I.5. Spectroscopie RAMAN 

Les analyses ont été effectuées par la société Welience (Dijon), avec comme source lumineuse un laser 
He-Ne émettant un faisceau de longueur d’onde λ = 632,8 nm, muni d’un détecteur CCD (Charge-
coupled Device ou dispositif à transfert de charge). Le laser est utilisé à 5 % de sa puissance maximale 
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(soit 0,85 mW) pour éviter un échauffement trop important de l’échantillon qui conduirait à la 
transformation de maghémite (type d’oxyde de fer supposé) en hématite. 

II. Caractérisations de surface

II.1. Potentiel zêta 
Le potentiel zêta est mesuré à l’aide d’un Zetasizer NanoZS de Malvern Instrument.  

Pour les mesures de potentiel zêta des nanoparticules d’oxydes de fer en fonction du pH, des solutions 
à force ionique constante et à différents pH ont été utilisées. Ces solutions sont préparées à partir d’une 
solution mère de KCl à 10-3 M, puis des solutions de KOH et HCl à 10-2 M ont été ajoutées pour 
modifier le pH de la solution mère.  

II.2. Surface spécifique par la méthode BET 
L’analyse a été effectuée au laboratoire à l’aide d’un analyseur d’aire superficielle ASAP 2020 V3.04 
H de Micrometrics. Avant l’analyse, l’échantillon subit un traitement thermique à 200 °C pendant 2 
heures sous vide afin d’être totalement séché. L’analyse s’effectue ensuite par adsorption/désorption 
d’azote. 

III. Caractérisations des polymères

III.1. Détermination de la conversion en monomère(s) par RMN 1H 

Les analyses RMN du proton ont été réalisées sur un spectromètre Brüker AC300 à la fréquence de 
300 MHz. 

Pour pouvoir déterminer un taux d’hydrolyse ou un taux de conversion en RMN du proton, une 
référence interne est ajoutée dans le milieu. Il s’agit du trioxane, qui possède un déplacement chimique 
à δ = 5,1 ppm. La valeur de cette intégrale est normalisée à 1 et permet d’obtenir des valeurs 
d’intégrales comparables au cours d’une étude cinétique.   

III.1.1. Détermination de la conversion par RMN du proton – Cas général

En absence d’hydrolyse, les conversions sont obtenues par l’équation 1, où I0 et It représentent 
respectivement la moyenne des intégrales des pics du monomère au temps t0 et au temps t (équation 
1). 

(éq. 1) 

Dans le chloroforme deutéré (CDCl3), les déplacements chimiques des protons vinyliques du MAA 
sont à δ = 5,50 ppm et δ = 6,05 ppm, tandis que ceux du DMAEMA sont à δ = 5,55 ppm et δ = 6,10 
ppm (Figure 1). 
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Figure 1 : Spectre RMN 1H de la synthèse d’un macro-RAFT P(DMAEMA-co-MAA) (CC222) de 
composition molaire 50/50 dans le dioxane. Spectre RMN effectué à t = 75 min dans du CDCl3. 

Les équations utilisées pour calculer la conversion en MAA et en DMAMEA sont donc les 
suivantes (équations 2 et 3, respectivement) :  

(éq. 2) 

(éq. 3) 

III.1.2. Cas de la synthèse du P(DMAEMA-co-MAA) dans l’eau

Le DMAEMA s’hydrolyse dans l’eau pour former l’acide méthacrylique et la N,N-
diméthyléthanolamine (Figure 2). Il est possible de déterminer le taux d’hydrolyse. Par ailleurs, le 
calcul de la conversion en MAA et en DMAEMA doit tenir compte de cette hydrolyse. 

trioxane

baa b

a ab b
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Figure 2 : Réaction d’hydrolyse du DMAEMA en MAA 

 Détermination du taux d’hydrolyse du DMAEMA dans l’eau par RMN du proton 

Les déplacements chimiques caractéristiques en RMN 1H des protons des deux méthylènes (-CH2) de 
l’éthanolamine se situent à δ = 3,15 ppm et δ = 3,75 ppm (Figure 3, pics b et a, respectivement). 

Figure 3 : Spectre RMN 1H à t = 60 min de la synthèse du macro-RAFT P(DMAEMA-co-MAA) (CC190) de 
composition molaire 50/50 dans l’eau. Spectre RMN effectué dans du D2O. 

Les déplacements chimiques des protons –CH2 du DMAEMA et du PDMAEMA sont également 
connus. Ils se situent à δ = 3,4 et 4,4 ppm pour le DMAEMA (Figure 3, pics d et c, respectivement) et 
à δ = 3,4 et 4,3 ppm pour le PDMAEMA. Le pic à 3,4 composé d’un triplet et d’un large pic 
correspond à la fois au –CH2 du monomère et du polymère. Ceci permet de déterminer la quantité de 
DMAEMA qui a été hydrolysé (I3,15) et la quantité totale de DMAEMA initialement présente (I3,15 + 
I3,40), et d’en déduire le taux d’hydrolyse Th selon l’équation 4.1 
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(éq. 4) 

 Détermination de la conversion par RMN du proton en cas d’hydrolyse du DMAEMA 

Dans le cas de la synthèse des P(DMAEMA-co-MAA) dans l’eau, le taux d’hydrolyse du DMAEMA 
est pris en compte pour le calcul de la conversion du DMAEMA et du MAA, puisque ce dernier est 
non seulement présent initialement mais est également généré par l’hydrolyse.  

Les protons vinyliques du DMAEMA ont des déplacements chimiques à δ = 5,65 ppm et à δ = 6,05 
ppm dans D2O. Pour simplifier le calcul, imaginons que nous ne calculons la conversion qu’avec 
l’intégrale à  δ = 5,65 ppm. La conversion en DMAEMA serait alors déterminée par l’équation 5, où 

 correspond à l’intégrale du DMAEMA n’étant pas hydrolysé et pouvant polymériser.
Celui-ci constitue l’équivalent du I0 de l’équation 1. La conversion en DMAEMA n’est pas calculée 
que par l’intégrale δ = 5,65 ppm, mais par la moyenne des deux intégrales δ = 5,65 ppm et δ = 6,05 
ppm. 

(éq. 5) 

Pour le calcul de la conversion en MAA, les déplacements chimiques du monomère sont  δ = 5,2 ppm 
et δ = 5,55 ppm dans D2O. Comme précédemment, pour simplifier le calcul, l’équation 6 permet de 
déterminer la conversion uniquement à partir du pic de monomère δ = 5,2 ppm. Dans ce cas le terme 

 correspond à la quantité de MAA pouvant polymériser, qui correspond à la quantité 
initiale de MAA plus la quantité de MAA formée au cours de l’hydrolyse du DMAEMA. 

(éq. 6) 

III.2. Détermination du degré de polymérisation et de la composition des polymères 

Dans le cas des polymérisations RAFT, le degré de polymérisation théorique DPn th est déterminé par 
le rapport [monomère] / [agent RAFT]. Le degré de polymérisation est donc déterminé par l’équation 
7, où n correspond au nombre de moles. 

(éq. 7) 

Dans le cas d’un copolymère, le DPn est déterminé pour chacun des monomères. 
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III.3. Détermination de la masse molaire 
Les masses molaires moyennes en nombre (Mn) et en poids (Mw) ainsi que la dispersité (Ð = Mw/Mn) 
ont été déterminées par analyse par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) soit en solvant THF 
pour le polymère PMAA, soit en solvant DMF pour les polymères PDMAEMA et les copolymères 
P(DMAEMA-co-MAA). 

III.3.1.  En solvant DMF :

L’appareil utilisé est l’EcoSEC HLC-8320 GPC commercialisé par Tosoh. Les analyses ont été 
effectuées à 70 °C à un débit de 1,0 mL min-1 dans une solution de DMF contenant du sel LiBr à une 
concentration de 0,01 mol L-1 et éventuellement de l’acide trifluoroacétique à 0,1% en volume.  

La séparation est effectuée par trois colonnes (GRAM, 10 μm, 8x300 mm) de chez Polymer Standards 
Service. Le système comprend un détecteur d’indice de réfraction différentiel ΔRI de type Bryce.  

Les polymères ont été analysés à une concentration de 5 mg mL-1 après filtration sur des membranes 
de 0,45 μm de taille de pores. Les masses molaires sont obtenues à partir d'une calibration 
conventionnelle élaborée avec des étalons étroits certifiés de poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA), 
commercialisés par Polymer Standards Service.  

L’acquisition des données et le traitement des résultats ont été réalisés avec le logiciel WinGPC. 

III.3.2.  En solvant THF :

L’appareil utilisé est un système Viscotek TDA305 contenant  3 colonnes T6000M General Mixed 
Org (300 × 8 mm) de Malvern Instruments. Les mesures ont été réalisées à 40 °C à un débit de  1 mL 
min-1.  

La détection s’effectue à l’aide d’un réfractomètre (λ = 670 nm) et d’un détecteur UV. 

Les polymères ont été analysés à une concentration de 3 mg mL-1 après filtration sur des membranes 
de 0,45 μm de taille de pores. Avant analyse, les fonctions acide carboxylique du PMAA ont été 
méthylées pour éviter les interactions entre ces fonctions et les colonnes. 

La méthylation s’effectue avec du triméthylsilyle diazométhane (TMS). L'échantillon à analyser est 
dissous dans un mélange THF/eau, car l'eau aide à la solubilisation du polymère via ses fonctions 
carboxylate. La solution jaune de TMS est ajoutée goutte à goutte dans le milieu réactionnel et un 
dégagement gazeux (N2) se produit instantanément. La coloration jaune du milieu s'estompe alors peu 
à peu et il est alors nécessaire de rajouter du TMS jusqu'à ce que la coloration jaune persiste, marquant 
un excès de TMS. Le mélange est ensuite agité pendant quatre heures supplémentaires. Le polymère 
est ensuite mis à sécher sous une hotte. Une fois sec, il est à nouveau dissous dans le THF et 
directement analysé par CES en solvant THF. 

Les masses molaires ont été obtenues à partir d’une calibration conventionnelle élaborée avec des 
étalons étroits certifiés de PMMA, commercialisées par Polymer Standards Service.  
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IV. Caractérisations des latex

IV.1. Détermination de la conversion par gravimétrie 

La conversion au temps t est déterminée par le rapport du taux de polymère expérimental τpolymère exp(t) 
sur le taux de polymère théorique τpolymère th(t) (équation 8). Ce dernier est calculé et est égal à la masse 
de monomère initiale sur la masse totale. Tandis que le taux de polymère expérimental est obtenu par 
la différence des extraits secs expérimentaux (ES(t) – ES(t0)). 

(éq. 8) 

Les extraits secs expérimentaux ont été déterminés par des pesées. Une quantité de latex (entre 0,7 et 2 
g) est pesée dans une coupelle (mlatex), puis ce latex est séché à température ambiante sous une hotte
pendant 2 heures environ, puis dans une étuve à 90 °C pendant 3 heures. La masse de solide restant est 
ensuite pesée (msolide) et le rapport des deux masses donne l’extrait sec (équation 9). 

(éq. 9) 

IV.2. Diffusion dynamique de la lumière (DDL) 

Les analyses DDL ont été effectuées sur un appareil Nano ZS, commercialisé par Malvern Instrument 
et les résultats ont été traités à l’aide du logiciel Zetasizer. Les valeurs de diamètre hydrodynamique 
(Dh) et de PDI ont été déterminées par la moyenne de trois séries d’analyses comprenant 10 séquences 
d’analyses de 10 secondes chacune.  

IV.3. Microscopie électronique à transmission (MET) 
Les analyses MET ont été effectuées au Centre Technologique des Microstructures (CTμ, plateforme 
de l’Université Claude Bernard Lyon 1, Villeurbanne, France) sur un microscope Philips CM120 muni 
d’une caméra GATAN Orius 200 et Ultrascan 1000. La puissance du faisceau est de 80 kV pour 
l’observation des particules de latex et de 120 kV pour l’observation des nanoparticules d’oxyde de fer 
nu. 

Les clichés MET ont été analysés au moyen du logiciel AnalySIS. Les diamètres moyens en nombre 
(Dn, défini par l’équation 10) et en poids (Dw, défini par l’équation 11) ainsi que la distribution de 
tailles de particules (Ðd = Dw/Dn) ont été déterminés par AnalySIS et les statistiques ont été effectuées 
sur au moins 200 particules lorsque l’échantillon le permet. La distribution de taille est calculée par 
l’équation 12, où ni est le nombre de particules de diamètre di. 
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(éq. 10) 

(éq. 11) 

(éq. 12) 

Pour certains échantillons, les particules ont été séchées puis incluses dans une résine époxy. Les 
coupes ultraminces ont été effectuées au CTμ par Christelle Boulé, assistante ingénieur, à l’aide d’un 
ultramicrotome Leica UC7 ou ultramicrotome Reichert Ultracut E. Les coupes ont été ensuite 
observées par MET. 

V. Caractérisations magnétiques 

V.1. Protocoles de séparations magnétiques 
Pour isoler les particules magnétiques, des lavages magnétiques ont été effectués sur les latex après 
synthèse. Typiquement, le latex est introduit sur un rack magnétique pendant 30 secondes, puis le 
surnageant est retiré et les particules sont redispersées dans le milieu dispersant (mélange d’éthanol et 
eau pour les latex obtenus par polymérisation en dispersion ou eau pour les latex obtenus par 
polymérisation en (mini)émulsion, Figure 4). Ces étapes ont été renouvelées trois fois. Les particules 
magnétiques ainsi isolées constituent la fraction magnétique du latex. 

Figure 4 : Photos des séparations magnétiques effectuées sur un rack magnétique. Au premier lavage (à 
gauche) la séparation entre les fractions magnétiques et non magnétiques du latex s’observe clairement. 
Après les lavages (à droite), le surnageant est limpide et ne contient plus de latex non magnétique. 

Le taux de particules magnétiques (%PM) est alors défini comme étant la masse des particules 
magnétiques sèches (mmagn) sur la masse totale des particules sèches (mtotale) (équation 13).  
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(éq. 13) 

V.2. Analyse thermogravimétrique 
Les analyses ont été effectuées sur un analyseur thermogravimétrique commercialisé par Mettler 
Toledo. L’échantillon (entre 5 à 20 mg) a été introduit dans des creusets en alumine de 70 μL. 
L’analyse a été effectuée sous un débit d’air de 10 mL min-1, avec une rampe de température de 10 °C 
par minute entre 40 et 800 °C, et un palier de 10 minutes à 800 °C est effectué pour s’assurer que toute 
la partie organique est bien dégradée. 

V.3. Magnétométrie 
Les mesures de magnétométrie ont été réalisées au Centre de Magnétométrie de Lyon par Checa 
Ruben au moyen d’un magnétomètre SQUID MPMS-XL5 Quantum Design à 300 K (soit 27 °C). 

VI. Protocole de concentration et d’analyse des microorganismes

VI.1. Capture des microorganismes par les particules magnétiques 

Un mélange de 1 μL d’acide acétique pur et de 5 μL de particules magnétiques à 0,1 mg mL-1 sont 
ajoutés à un mélange de 10 μL d’un mélange de microorganismes à 1000 CFU μL-1, puis de l’eau est 
ajouté pour obtenir un volume finale de 1000 μL. Ce mélange est agité pendant 3 minutes à 
température ambiante puis après séparation magnétique au contact d’un aimant, le surnageant est 
retiré. 

VI.2. Relargage des microorganismes 

20 μL de soude à 10 mM sont ajoutés au culot précédent, ainsi que 2 μL de BSA (sérum bovin) et 76 
μL d’eau. Une séparation magnétique permet de récupérer les microorganismes dans le surnageant. 

VI.3. Analyse PCR 

Avant l’analyse des microorganismes contenus dans le surnageant par PCR, ceux-ci sont lysées 
mécaniquement à l’aide de particules de verre de 100 μm et d’un appareil Precellys. Le surnageant 
obtenus après la lyse mécanique contient l’ADN des microoganismes et un mélange appelé « mix » est 
ajouté pour permettre l’analyse PCR. Ce mix contient : les amorces et sondes, les Taq polymerase 
(Gold Ampli Taq), des nucléotides (dNTP), un tampon réactionnel pour les Tag (10x), du dichlorure 
de magnésium, de la bétaïne et de l’eau. 
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Annexe D :  Résultat complémentaire 

I. Polymérisation en miniémulsion du styrène 

La polymérisation en miniémulsion du MMA en présence d’ODA permet d’obtenir des latex stables 
avec 15 g L-1 d’oxyde de fer (CC187) alors que sans ODA, le latex obtenu n’était pas stable (CC176). 
Un essai de polymérisation en miniémulsion du styrène en présence d’ODA a donc été effectué. Les 
conditions et les résultats ont été comparés à ceux obtenus pour la polymérisation en miniémulsion du 
MMA dans les mêmes conditions dans le Tableau 1. 

Tableau 1 : Résultats des polymérisations en miniémulsion du MMA ou du styrène en présence d’oxydes de 
fer modifiés par le procédé aqueux.*  

CC204 (styrène) CC187 (MMA) 

Dh à t = 0 (nm) 160 158 

PDI 0,17 0,25 

Durée de polymérisation 19 h 3 h 30 

Conversion (%) 57 86 

Clichés MET de la partie 
magnétiquea 

Dn
 a (nm) 300 200 

Gamme de taille a (nm) 125 – 790 80 – 560 

Dw/Dn
 a 1,38 1,72 

% PM 2,3 10,7 

%OF dans la PM 74 71 

%OF (et %OFth) 29 (47) 33 (37) 
*Les polymérisations ont été conduites à 70 °C sous agitation mécanique à 300 trs min-1 sur 100 g d’eau avec
[Monomère] = 30 g L-1, [AIBA] = 0,3 g L-1,  [CTAB] = 1 g L-1 et [ODA] =1,2 g L-1, soit 4 % en masse d’ODA 
par rapport au MMA. Le mélange eau/CTAB/monomère/oxydes de fer modifiés a été homogénéisé avant 
polymérisation à l’aide d’une sonde à ultrasons, utilisée à une puissance de 500 W pendant 2 fois 1 minute. 
a Les statistiques des tailles ont été effectuées sur la partie magnétique des latex, obtenue après 3 lavages 
magnétiques avec un temps de séparation de 30 secondes.  
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A l’état initial des gouttelettes de taille équivalente ont été obtenues pour le MMA et le styrène. 
Cependant après polymérisation, les conversions atteintes et les particules obtenues ont été très 
différentes. Dans le cas de la polymérisation du styrène, la conversion plafonne à 57  % (contre 86 
dans le cas du MMA). En observant les taux d’oxyde de fer dans le latex par rapport au taux d’oxydes 
de fer théorique, on constate qu’il y a une différence importante entre ces deux valeurs (29 % et 47 %) 
traduisant une instabilité du latex et la perte d’oxyde de fer sur les parois du réacteur.  

Le fait le plus surprenant est la morphologie des particules obtenues qui ressemblent à celles obtenues 
dans l’étude d’O’Mahony et al.1, bien que leur système soit très différent puisqu’il ne s’agit pas de 
polymérisation dans leur cas, mais de la formation d’agrégats d’oxydes de fer hydrophobe, stabilisés 
par du dextrane.  

Dans notre cas, il semblerait que le styrène ait été expulsé des particules en croissance au cours de la 
polymérisation, conférant aux particules leurs contours irréguliers, ressemblant à des particules 
dégonflées. Une étude plus complète, comme celle effectuée pour le MMA, permettrait peut-être de 
déterminer les conditions et le mécanisme de formation de telles particules. 
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Résumé 
Ce travail de thèse porte sur l’élaboration de particules de polymère magnétiques capables de capter et 
relarguer différents microorganismes par des interactions électrostatiques non spécifiques. Des 
nanoparticules d'oxyde de fer cationiques stabilisées par des contre-ions nitrate ont été synthétisées par co-
précipitation de sels de fer. La surface de la maghémite obtenue a été modifiée par voie sol-gel avec un 
organosilane présentant une fonction méthacrylate pour permettre son incorporation covalente dans des 
particules de latex par des réactions de copolymérisation. Ces particules ont été obtenues par 
polymérisation radicalaire en dispersion, en émulsion ou en miniémulsion du méthacrylate de méthyle ou 
du styrène, conduite en présence de maghémite. Les interactions entre celle-ci et le stabilisant rendent 
difficile la formation de latex magnétiques par polymérisation en dispersion. En revanche, la 
polymérisation en (mini-)émulsion permet, selon la technique de dispersion des oxydes de fer utilisée avant 
polymérisation, l’obtention de particules de latex de 140 à 650 nm, dont la fraction magnétique varie entre 
2 et 37 % et contient jusqu’à 91 % de maghémite. La distribution de taille est toutefois large. Les particules 
magnétiques ainsi obtenues ont été ensuite fonctionnalisées directement au cours de la polymérisation en 
émulsion par l’introduction de co-monomères chargés, de polyélectrolytes ou de polyamphotères 
réamorçables. Ces deux derniers types de polymère sont obtenus par polymérisation RAFT. Leur capacité 
de capture/relargage a été évaluée sur des systèmes modèles à base de silice. Les polyamphotères donnent 
de bons résultats sur de nombreux microorganismes. 

Mots clés :  
Nanoparticules, Oxyde de fer,  Magnétisme, Modification de surface, Sol-Gel, Silane, Encapsulation, 
Polymérisation en Dispersion, Emulsion, Miniémulsion, RAFT, Microorganismes 

Abstract
This thesis describes the synthesis of magnetic latexes which are able to capture and release various 
microorganisms via non-specific and electrostatic interactions. Cationic iron oxide nanoparticles stabilized 
by nitrate counterions were synthesized by the co-precipitation of iron salts in water. The surface of the as-
obtained maghemite was then modified by a sol-gel process using a methacrylate-functionalized 
organosilane, in order to incorporate the iron oxide nanoparticles into latex particles by copolymerization 
reactions. Magnetic particles were obtained by dispersion, emulsion or miniemulsion polymerization of 
styrene or methyl methacrylate, performed in the presence of iron oxide. Due to the interaction between the 
stabilizers and iron oxides, dispersion polymerization was not a suitable approach. On the other hand, 
(mini-)emulsion polymerization led to a large range of particle diameters (140 – 650 nm), according to the 
process used to disperse iron oxides prior to the polymerization. These latexes contained between 2 and 37 
% of magnetic particles, incorporating up to 91% of iron oxide. But the size distribution remained quite 
broad in all cases. The functionalization of the as-prepared magnetic particles was then undertaken by the 
introduction of either a charged co-monomer or polyelectrolytes or polyampholytes reactivable during the 
polymerization process. These kinds of polymers were synthesized by RAFT polymerization. Their ability 
to capture and release microorganisms was tested on silica-based model systems. Polyampholytes displayed 
good results on several microorganisms. 

Keywords: 
Nanoparticles, Iron oxide, Magnetism, Surface modification, Sol-Gel, Silane, Encapsulation, 
Dispersion polymerization, Emulsion, Miniemulsion, RAFT, Microorganisms 




