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Introduction générale

Les bulles sont des objets que nous cotoyons tsuglrs et qui font quelquefois le
bonheur des enfants. Parfois, nous espérons leserw@n, et nous sommes décus par la
rapidité avec laquelle elles disparaissent. Di#ial’imaginer que des bulles apparemment
aussi éphémeres puissent susciter des études ambiesf. Cependant, les chercheurs,
toujours imaginatifs et curieux, en ont fait unetbjl’étude et sont parvenus, dans certaines
conditions, a maitriser leur taille et/ou a lesbdiser pendant plusieurs minutes, et méme
plusieurs heures. Dés lors, des applications samtis&geables, en particulier en
pharmacologie et en médecine. L'utilisation de dsilh permis d’augmenter le contraste en
échographie [1-3], et plus récemment d’envisagémalesport de médicaments [4, 5].

Les propriétés des microbulles viennent de la diffée de compressibilité du gaz et du
liquide dans lequel elles sont immergées, condtisamune impédance acoustique trés
différente de celle des tissus [6]. Ceci provoqoe grande adsorption et diffusion d'ondes
acoustiques par les bulles, surtout a la fréquetecda résonance. Ainsi, les microbulles
peuvent étre facilement localisées pour faire mmgge ou détruites, en utilisant les sondes a
ultrasons médicales.

Pour améliorer la qualité du diagnostic, il estvamt intéressant de pouvoir visualiser
une méme partie du corps avec deux techniques éomaptaires. Par exemple, lors du
diagnostic de tumeurs cancéreuses, l'imagerie gaonance magnétique (IRM), qui est
sensible a la composition chimigque des tissus mess,souvent associée a |'‘échographie
ultrasonore qui permet une meilleure localisatimsiagu'une meilleure estimation de la taille
de tumeurs. Il a été proposé de recouvrir les $uleec des nanoparticules magnétiques
d’'oxyde de fer qui peuvent localement augmentecoetraste de I'RM, et ainsi pouvoir
simultanément réaliser les deux images [7].

De nombreuses études ont été menées pour stabidisemicrobulles, avec une paroi
fine constituée d’'une monocouche de phospholigigld®] ou de tensioactifs biocompatibles
[11]). Par ailleurs, des microcapsules avec uneiggraisse de polymeres réticulés [12] ou de
protéines cristallisées a l'interface air-eau [b8} suscité beaucoup d'intérét. De méme,
I'étude de microbulles ou de microcapsules compbrti@s nanoparticules magnétiques a
porté essentiellement sur des objets dont la gstdbrmée de polyméres réticulés [14, 15]. A
'exception de quelques études utilisant des pholggities [16], peu de travaux ont été menés
pour I'élaboration et la compréhension des mécasssde stabilisation de bulles, dont la
paroi est formée de courtes molécules de tensisaeti recouverte par des nanoparticules
magnétiques.

Nous nous intéressons dans ce travail, & des hidless|'interface est constituée d’'une
monocouche de tensioactif. En général des phogpthed sont utilisés, mais nous avons
préféeré utiliser des molécules plus courtes, danthaine alkyle est partiellement fluorée.
Cette approche originale a déja été proposéeduprife SOFFT-ICS et permet d'obtenir une
interface qui ne modifie pas les propriétés acqust des microbulles [17].

L'objectif général de cette thése est I'étude dadact des propriétés des tensioactifs et
des nanoparticules magnétiques sélectionnés ssrakilité et la structure de la paroi de
microbulles de gaz formées en solution. Nous awbwssi les phosphates perfluoroalkylés
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CR(CR)n-1(CH2) OP(O)(OH) (FnHMPhos) comme agents de surface et des nanoparticules
magnétiques d’oxyde de fer ou de ferrite de cobalt.

Dans le premier chapitre, nous présentons un étkard sur les microbulles comportant
des nanopatrticules a la paroi.

Les molécules utiliséeFnHMPhos ne sont pas décrites dans la littérature. Nous
débutons notre étude par la caractérisation deam®posés a I'état solide et en solution dans
'eau. Ensuite, nous présentons les propriétés adeonouches dénHmPhos adsorbées a
l'interface air-eau sur une bulle millimétrique gansiométrie et dans la cuve de Langmuir.
Dans le but d'obtenir des microbulles avec une ipaomposée de plusieurs tensioactifs
ségrégés, nous nous sommes intéressés a des momexonixtes faites dE10H2Phos et
d’un tensioactif hydrocarboné, le Span 40.

Le troisieme chapitre est consacré a I'élaboratibla caractérisation des propriétés de
bulles d’air stabilisées par des tensioackffHmPhos. Nous avons montré le lien entre la
stabilité des bulles et les propriétés élastiquergaroi. En utilisant I'effet de la température
sur la pression de vapeur dans la bulle, nous agéusloppé une technique permettant de
visualiser le comportement élastique de la mondoeucla surface de la bulle qui résiste au
dégonflement et au collapse. Nous montrons ques dartas, il est possible de stabiliser des
bulles de petite taille (moins de 2 um), ainsi das bulles de forme non-sphérique.

Dans le dernier chapitre de ce manuscrit, nousivadt I'élaboration des bulles
stabilisées par des nanoparticules magnétiquessgifibsphates perfluoroalkylesHmPhos.
Nous avons choisi dans cette thése des nanopegididxyde de fer et de ferrite de cobalt de
taille moyenne de 10 nm et 23 nm respectivementthgyisées a 'NPCMS [18]. Dans la
premiere partie du chapitre, nous étudions l'irdBom entre les tensioactifnHMPhos et les
nanoparticules en suspension. Ensuite, nous po¥geries conditions d’adsorption des
nanoparticules a la surface de la bulle et carnaotés la couche qui assure la stabilité de ces
bulles.
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Chapitre |. Microbulles contenant des
nanoparticules a la paroi

La physico-chimie des bulles est étudiée depuisvimgtaine d’années. La sensibilité
des bulles aux ultrasons est a la base de leusatiiin a la fois comme agent de contraste
pour le diagnostic, et comme vecteur de médicanmntde génes pour la thérapeutique. La
théranostique associant a la fois le diagnostia eéhérapeutique est un domaine en pleine
expansion : I'objectif & long terme est un soinividlalisé et adapté a chaque patient. Dans
ce contexte, il apparait nécessaire d’élaborer aesqueurs multifonctionnels. Ainsi,
'association de microbulles avec des nanoparticsie développent actuellement. En effet,
les nanooxydes magnétiques adoptent un comportesneerparamagnétiqgue a température
ambiante, ce qui offre la possibilité de modifiertémps de relaxation T2 du proton de I'eau
et d’augmenter le contraste négatif en Imagerie R@sonnance Magnétique (IRM). Les
résonances plasmon des nanoparticules d'or ou ulreicence des nanoparticules de
semiconducteurs (quantum dots) peuvent étre wgisen imagerie optique. De plus, les
nanoparticules peuvent aussi porter des fonctions la reconnaissance moléculaire.

Dans le but de combiner les propriétés acoustigigesnicrobulles et les propriétés
magnétiques ou optiques des nanoparticules, phssigpes de structure ont été proposés.
Tous ces objets, bien que difféerents, sont cond@é@omme des bulles décorées de
nanoparticules, méme dans le cas des capsulessolid

On peut classer ces objets en quatre catégories Beposition des nanoparticules a la
paroi (Figure I. 1) :

Les nanoparticules sont incorporées dans la parpolymeére qui stabilise les bulles ;
Les nanoparticules sont adsorbées a la surfacelgmere qui stabilise les bulles ;
Les nanoparticules sont dispersées dans une cdiakiee a la paroi des bulles ;

Les nanoparticules sont adsorbées a l'interfaceait

Les facteurs physico-chimiques mis en ceuvre databbration de ces quatre types
d’'objets sont tres différents et sont liés aux frotes de la stabilisation des bulles, au
contrble de la répartition des nanoparticules dansaroi et a la préservation des propriétés
acoustiques.

La stabilisation de bulles de type | et Il se a#ice a la paroi rigide de polymere. Cette
rigidité facilite I'étude de la structure en pauiier par les méthodes de microscopie
électronique sous vide [7, 19]. Les bulles de tfpet IV sont moins stables a cause de la
paroi fine et sont sensibles a I'environnement. dteucture de ces bulles est souvent
caractérisée par des méthodes indirectes [16,0].7, 2

Suite a un défaut de méthodes expérimentalesdbétiirecte des interactions entre les
molécules présentes a la paroi et les nanopasi@gelimitée. Pour les bulles de type | et I,
les nanoparticules sont fixées a la paroi de fapénanique par dispersion dans un milieu
solide ou liquide. Pour les bulles de type Il, ieftage de nanoparticules se fait par les
interactions chimiques, le plus souvent électr@pias, entre les nanoparticules et la couche
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de polymére. Pour les bulles de type IV, 'adsanptile nanoparticules est déterminée par
leurs propriétés hydrophobes de leur surface, lgg'aloient intrinseques aux nanoparticules
ou crées par un greffage de molécules.

. poly-
électrolytes

Figure I. 1. Types de bulles avec des nanopartcplebliées dans la littérature.

Malgré les problemes de caractérisation, les bualesype 11l et IV sont prometteuses
pour les applications grace a la préservation deolmpressibilité et a leurs propriétés
acoustiques proches de celles des bulles sans partrairement aux bulles de type | et Il
dont la stabilité et le comportement acoustiqué séterminés en grande partie par la paroi
de polymére. La question de linfluence des nartiquaes sur les propriétés des bulles de
type Il et IV reste un important défi a relever.

Nous détaillons dans les paragraphes suivantsléeseéts bibliographiques en notre
possession pour chaque catégorie de bulles. ltsassemblés dans le Tableau I. 1.

18



Tableau I. 1. Données de la littérature sur desdsutontenant des nanoparticules a la paroi.

Type Composition de la paroi NPs Technique Taille  Réf.
de des bulles,
préparation  pm
I Air/eau(Tween80,Span80)/huile(PLA,NPs)/P FesO,4 (hphb PE 10 [15,
21,
22]
Air/TritonX-100,BCA,NP Fes04 PE 2-3 [14]
Air/PLGA,NPs/PVA FeOs@dextrar US 1-2¢ [23]
Air/PVA,NPs Fe30,4 (hphb T 4 [19]
Air/PLA,NPs Fes0,@0A PE 5-8 [24]
Il Air/Tween80,Span60/PAH/NI CdTe us 0.5-1C [25]
PFB/DPPC,MPE+500(-DPPE,lysozyme,alginate/N  CdS/ZznS@Si, MF 4-9 [2€6]
Au@Sio,
FeO,@SIG
SiO;:Gd
CQ,/lysozyme,alginate/NI Au@citrate MF 4-2C [7]
FeO,@PAA
CdSe/ZnS@Si®
Air/PVA/NPs,chitosan Fe;O,4 T 4 [19]
Il Air/huile(NPs)/PV£ SiC; (hphb MF 25-5C [27]
PFP/huile(NPs)/DOPE, metafect: Fe;O,@PEIG AM 2-1C [28]
@Zonyl FSA
PFP/huile(NPs)/phospholipi Fe;0,4 (hphb uUs 1-2 [20,
29]
IV PFP/DPPC,DSF-PEC-biotin,NP: Fe;:O,@PE uUs 1-2 [3Q]
PFP/DPPC,DOF-B,DSPE-PEG200-B,NPs CdTe/CdS/ZnS( MF 1-5 [31]
@streptavidine
PFP/DPPC,DPPE,N Fe;sO,@PEIG AM 4-5 [37]
@Zonyl FSA
PFP/DSPC,DSPG,DSI-PEG2000,doxorubicin,N! Fe;O,@BA uUs 1-2 [33]
PFB/DSPC,DSP-PEG2000,DSP-PEG200-B,NPs Au@avidine uUs 4-5 [1€]
Air+PFH/F8H11Phos,PluronicF68,N Fes04 uUs 2-3 [17]
No/DSPC,PEG40S,N! Au@citrate T-J 10cC [34]
Air/NPs SiC; (hphb AM 10cC [39]
Air/NPs,SD¢ Fes04 AM 10cC [36]
Air/eau+EtOH(NPs Fe;0,4 (hphb AM 10cC [37]

Abréviations : PFP — perfluoropropane ; PFB — perfbbutane ; PFH — perfluorohexane ; hphb —
hydrophobes (greffées avec des silanes), BA — duidi@noique, OA — acide oléique, PLA — poly-lactqu
acide ; PVA — polyvinyle alcool ; PAA — acide potyglique ; PAH — poly-(allylamine hydrochloridePLGA —
poly-(lactide-co-glycolic acide) ; DPPC - 1,2-dipdtioyl-phosphatidylcholine ; DSPC - 1,2-distearoyl-
phosphatidylcholine; DSPG -  1,2-distearoyl-phosipgglycerol; DSPE -  1,2-distearoyl-
phosphatidylethanolamine ; DOPE — 1,2-dioleoyl-piagidylethanolamine ; DSPE-PEG2000-B — DSPE-
PEG2000 greffé avec biotine; PEG — polyéthylenga| PE — polymérisation d’émulsion; T — turbine
UltraTurrax ; US — ultrasonication ; AM — agitatiomnuelle, MF — microfluidique ; T-J — T-jonction.
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|.1. Type |

Nanoparticules
de Fe,0, silanisées
gaz
Couche de PLA
Couche de PVA

Figure 1. 2. (& gauche) Schéma de structure de aoapsules incorporant des nanoparticules
dans leur paroi obtenues par polymérisation en &roal multiple. (a droite) Image de
microscopie électronique en transmission (MET)agssules obtenues [15, 22].

Les premiers travaux sur les microbulles avec dewparticules ont été publiés par
Yang et al. [15, 21]. Des nanoparticules de magméie diametre 12 nm, greffées avec des
silanes ont été dispersées dans de I'huile (chdoder méthylene) contenant de l'acide poly-
lactique (PLA). En ajoutant une solution de sudatt{Tween 80) dans I'eau et en soumettant
'ensemble a une agitation intense par ultrasoioicatune émulsion d’eau (contenant les
bulles de gaz) dans l'huile (contenant les nanapédes et le polymere) a été formeée.
L’émulsion obtenue a été mélangée avec une soldialtool polyvinylique (PVA). Le
séchage de cette émulsion multiple a conduit acdpsules de la taille de 10 pm environ
formées d’'une paroi épaisse de polymeéres incorpdesn nanoparticules (Figure 1. 2).
L'épaisseur et la rigidité de la paroi permettenétutlier facilement ces bulles par
microscopie électronique en transmission et de lairépartition des nanoparticules de
magnétite dans la paroi.

Ce type de bulles a été largement étudi&ivo comme agents de contraste bimodal
[21]. Elles ont 'avantage d'étre stables. Maisazise de I'atténuation des oscillations par la
couche de polymeére, les propriétés acoustiquesont mas optimales. Malgré les efforts
déployés au cours de la synthese, et l'utilisatdendifférents protocoles d’élaboration de
bulles [14, 19] et de différents types de nanoparticules [23, 24],répartition des
nanoparticules dans la paroi et la taille des nhgles obtenues avec cette approche sont
difficiles a contréler.

1.2. Type Il

Séparer les étapes de synthése des bulles stabifisé les polymeres et le greffage de
nanoparticules sur ces bulles est l'objectif dedémxieme approche dans la classification.
Pour adsorber les nanoparticules en suspensiarété proposé de couvrir les bulles avec des
polyélectrolytes, qui portent une charge opposéala de la surface des nanoparticules.

Par exemple, le greffage de nanoparticules de Qdliantum dots) sur les bulles
préformées a été publié par Heng et al. [25]. Lasrahulles ont été préparées par
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ultrasonication d’'un mélange des tensioactifs Tw@@ret Span 60, puis couvertes de poly-
(allylamine hydrochlorure) (PAH). Les nanoparticulent été adsorbées grace aux
interactions de charges opposées entre le polymére les molécules d'acide
mercaptopropionique qui enrobaient les nanopaegiles microbulles obtenues avaient une
distribution de taille de 0.5 a 10 um et une péroiinescente confirmant 'incorporation de
nanoparticules dans la couche de polymere. Cepgrtdan le processus de la préparation et
de la purification de ces bulles est long et lardhstion de taille est large.

Pour mieux contrdler la taille des bulles de tylpdek groupes de Seo et al. [26] et Park
et al. [7] en 2010 ont combiné la microfluidigueeavl'assemblage électrostatigue de
nanoparticules (Figure 1. 3A). Un mélange lysozyatgghate permet de stabiliser la paroi des
microbulles. Généralement, les approches « labhigmsesont utilisées pour la fabrication des
objets de taille supérieure a 10 um, mais les asitmt réussi a synthétiser des bulles de taille
plus petite en utilisant deux systemes différents.

A) Phase
aqueuse NS .0 .
Phase o

co2 | . .
agueuse » ;:I\ ‘l\o. 0
. .
g L I 0.

Jfai@

« Lysozyme charge «-% g Nanoparticules anioniques
o Lysozymechargé« + 5 ~_~ Alginate

Figure I. 3. Schéma d’élaboration des bulles de,@D systeme microfluidique [7]. Les
bulles produites dans un systeme de canaux (ApSent en taille de 200 a 30 um a cause
de la dissolution du gaz. L’adsorption de nanopautés se fait grace a I'inversion de charge
du lysozyme suite a I'acidification locale de ldusion par le CQ (B).

Seo et al. [26] ont élaboré des microbulles monmtses de perfluorobutane (PFB) de
taille 3-9 um en utilisant des canaux avec unawitroit (~2 um) pour injecter le PFB dans
une solution de lysozyme contenant des phosphebpidpres diminution du pH en-dessous
du point isoélectrique (pie = 11.5), le lysozymecharge positivement, et les nanoparticules
inorganiques (CdSe/ZnS, Au et 3Bg) enrobées de silice chargée négativement sont
adsorbées a la surface des bulles. La rigidité alepdroi a permis de détecter les
nanoparticules sur les bulles séchées par micrasétgrtronique.

Dans le travail de Park et al. [7], la taille ialg des bulles est de 200 pm, mais au lieu
d’utiliser un gaz insoluble, les chercheurs ontpkres bulles de C®soluble dans l'eau.
Dans la premiere étape (Figure I. 3B), le 3@ dissout dans I'eau et réagit avec la solution
basique de bulles. La réaction change le pH loedhdsolution et la charge du lysozyme, ce
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qui dirige l'adsorption des nanoparticules. Suitk @issolution du gaz, la taille des bulles
décroit jusqu’a 5-15 um, taille compatible avec adeinistration intravasculaire.

Dans les deux publications citées, les auteursnaomtré in vitro que ces bulles
augmentent significativement le contraste échodgajeh Pour des raisons de codt et de
complexité de la préparation de microbulles patecetéthode, il est difficile d’envisager
I'utilisation de cette approche en imagerie médical

Dans les applications en imagerie, la stabilisaties bulles a long terme n’est pas
toujours nécessaire. Souvent, on préfére utiligsr lllles avec une échogénéité similaire a
celle des hulles sans paroi [1]. Pour intégrerniesoparticules dans ce type de bulles, les
chercheurs ont utilisé les approches lll et IV d&enclassification.

1.3. Type Il

Dans l'approche lll, les nanoparticules sont intrices dans les bulles sous forme d’'une
dispersion dans un liquide non-miscible avec I'e@un. peut utiliser ces bulles directement
(ces objets portent le nom de « liposphéres » [@0Bvaporer ce liquide s'il est volatile [27].

Lee et al. [27] ont élaboré des bulles couvertesat®particules de silice hydrophobe :
les nanoparticules ont été dispersées dans I'builgectées entre I'air et 'eau dans un circuit
de microfluidique. Apres évaporation de I'huileparoi des bulles est composée uniquement
de nanoparticules. Des bulles sphériques et momexdiss (d = 30 um) sont stables pendant
au moins un an. Les auteurs expliquent la staliébulles par les propriétés mécaniques de
la couche de nanoparticules dont I'épaisseur rpast précisée dans l'article mais peut étre
estimée d’apres les images, a des valeurs de ¢aidr0.5-1 um. Cependant, la méthode
proposée est trés sensible aux tensions a chatpréage, air-huile et huile-eau. Les mémes
probléemes de paroi épaisse rencontrés pour lesshddl polyméres de type | et |l se posent.

La synthese de liposphéres a paroi fine contereshdnoparticules de magnétite a été
publiée par Stride et al. [20, 29]. Les liposphésest relativement petites (1-20 pm) et
polydisperses en taille. Les auteurs ont été ablijatiliser la flottaison pour extraire les
objets de taille homogéne. La structure des oljets la solution est mal définie. Les auteurs
présentent I'étude expérimentale et théorique dédanse acoustique de ces lipospheres sans
et avec nanoparticules et concluent que les pr@gracoustiques des bulles sont préservées.

l.4. Type IV

La particularité des bulles de type IV est I'adsimnp des nanoparticules a linterface
air-eau, et non a la surface de la couche de paotyg@mme dans le type Il. Pour ce type de
bulle, plusieurs cas doivent étre considérés ndamparticules sont nues ou greffées avec des
molécules organiques, la surface de la bulle pénat Bue ou contenir les molécules de
tensioactifs adsorbées. Pour pouvoir négliger fliessemécaniques de la couche de molécules
sur l'adsorption de nanoparticules a la paroi, diépeur de cette couche organique (~2-10
nm) doit étre suffisamment petite par rapport @ildle des nanoparticules ou de leurs agrégats
(~5-100 nm).
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Dans un article récent, Garbin et al. [38] ont tatésque I'adsorption de nanoparticules
a l'interface de deux fluides est loin d'étre comer Plusieurs facteurs comme ['état de
surface des nanoparticules, les interactions élstettiques avec linterface, le réarrangement
des chaines greffées, jouent un réle déterminarg da processus. Dans le cas d’'un systeme
dynamigue comme les bulles de gaz dans I'eau, @entious ces facteurs est trées compliqué.
C’est pourquoi les publications sur ce type dedsutle focalisent soit sur 'obtention de bulles
de petite taille, stables avec de bonnes propriégtésistiques [16, 17, 30-33], soit sur la
structure de la paroi et la corrélation avec lemmetres physico-chimiques des composants
[34-37].

Pour stabiliser les petites bulles de type IV, llgpprt des auteurs [16, 30-33] utilisent
des combinaisons de phospholipides a chaines lsngoanus pour stabiliser les bulles en
absence de nanoparticules. Les nanoparticuledrsbalement greffées soit avec des chaines
hydrophobes [32, 33], soit avec des macromolécules peuvent complexer les
phospholipides a la paroi des bulles [16, 30, 31].

J e

I

Lipid \
Shell Q Avidin

PFB Core

Q-+

Figure |. 4. Schéma de [I'élaboration de microbullee phospholipides avec les
nanoparticules d’or utilisant l'interaction de laidtine greffée sur les phospholipides et de
l'avidine greffée sur les nanopatrticules [16].
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Biotin 2

Par exemple, Dove et al. [16] ont utilisé I'inteian entre les peptides avidine et
biotine pour greffer des nanoparticules d’or de & de diamétre sur des bulles de
DSPC/DSPE-PEG2000. Le schéma de l'expérience estepié sur la Figure I. 4: les
nanoparticules enrobées d’avidine ont été adsodaéeles bulles contenant DSPE-PEG2000
couplé avec la biotine. L'absorption caractéristicde la lumiere par les nanoparticules a
prouvé la présence de nanoparticules dans lesbDiieplus, le signal photo-acoustique a été
augmenté par rapport a la réponse des nanopasti@das bulles. Malgré les bonnes
caractéristiques de ces microbulles, I'inconvéniEnta synthése est l'utilisation de molécules
cheres et sensibles a I'environnement. Il est dowmortant de chercher de nouvelles voies
pour éviter l'utilisation de ces molécules.

Dans I'équipe SOFFT a I'lCS et en collaborationaieDCMI a 'NPCMS, Nguyen et
al. [17] ont élaboré des microbulles magnétiquescades nanoparticules d’oxyde de fer
stabilisées par la molécule semi-fluore8H11Phos. Les bulles obtenues avaient deux
populations de taille (avec un diametre moyen de et 0.8 um) et étaient stables pendant
plus d’'une heure.
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[.5. Conclusion

Les recherches visant a élaborer des microbullegadeavec des nanoparticules a la
paroi ont abouti & quatre structures différentes a@put été décrites dans ce chapitre.
L’élaboration des bulles a paroi fine et élastiquatenant des nanoparticules présente un
grand intérét parce que les propriétés acoustigeelulles sont préservées. Cependant, les
conditions de la stabilisation de bulles et d’agson des nanoparticules ne sont pas encore
bien comprises. En essayant de répondre a cesiangshous présentons une étude de
stabilisation de microbulles d’air par des molésule tensioactifs fluorédsnHmPhos et par
des nanoparticules d’oxyde de fer (Chapitre 1V).
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Chapitre Il. Propriétés physicochimiques
des phosphates perfluoroalkylé&nHmPhos

Dans ce chapitre, nous présentons une étude desigés physico-chimiques des
molécules semi-fluorées-8H2Phos et F10H2Phos. Celles-ci seront utilisées pour la
stabilisation de bulles dans les Chapitres IINet |

Nous commencgons par une introduction bibliographiswr les propriétés générales des
tensioactifs fluorés. Puis, nous décrivons les mpétds des tensioactif&8H2Phos et
F10H2Phos a I'état solide et en solution. Nous consaneela derniere partie a I'étude des
propriétés des tensioactifs fluorés et de leur ngdaavec un tensioactif hydrogéné (Span 40)
a l'interface air-eau.

La synthése des moléculé8H2Phos etF10H2Phos, qui a été effectuée par Prasad
Polavarapu et Nicole Benoit de I'équipe SOFFT S, est décrite dans 'annexe 2 de cette
these, ainsi que le principe des méthodes de éaisation utilisées.

II.1. Propriétés générales des tensioactifs fluorés

Dans cette introduction bibliographique, nous alalécrire les propriétés générales
d’'une classe assez particuliere de tensioactéds iténsioactifs dont une partie de la chaine
hydrophobe est fluorée.

[1.1.1. Les chaines fluorées

L'atome de fluor posséde la plus grande électramnétgaparmi tous les éléments et
joue un role particulier dans la chimie organiqtienerganique [39]. La liaison C-F est la
plus stable de la chimie organique ce qui explidmestabilité chimique des composés
perfluorés. Grace a leur faible polarisabilité, désiines perfluorées génerent des interactions
de van der Waals plus faibles que les chaines bgdées [40]. Cet effet est plus prononcé
pour les segments fluoroalkylés de longueur supérié quatre atomes. La faiblesse des
interactions intermoléculaires est a l'origine defdrte compressibilité et volatilité, de la
faible valeur de la tension superficielle et dedastante diélectrique des fluorocarbures [41,
42]. Les faibles interactions de van der Waalsiajus la géométrie de la chaine fluorée (plus
volumineuse et plus rigide) contribuent a la ségtiég des chaines fluorées en solution dans
des milieux aqueux ou organiques. Ces interactsmm connues comme les interactions
« fluor-fluor » et sont utilisées dans la synthé@sganique pour adsorber et désorber les
molécules « taggées » par les chaines fluoréesesutifférents substrats fluorés [43, 44].
Enfin, les chaines fluorées présentent aussi uactéae lipophobe prononcé qui induit des
séparations de phase avec les chaines hydrocashtaés les systemes moléculaires.

L’introduction de la chaine fluorée dans les moléswmphiphiles permet d’'agir sur
'agrégation de ces molécules dans le volume etir@exfaces [42, 45, 46]. Par exemple, les
molécules diblocs Fzn+1CrnHom+1 (abréviationFnHmM n = 8-12, m = 6-20) forment des
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monocouches stables a l'interface air-eau dansiddies les segments fluorés et hydrogénés
s’agrégent pour minimiser les contacts entre eux.
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Figure II. 1. Structures formées par les moléclH88116 a l'interface air-eau et transférées
sur un substrat. Images en microscopie a force mpoen (AFM) a faible (a) et fort (b)

grandissement et profil de densité électroniquefiomant la structure des micelles de
surface [46].

Ces monocouches présentent un caractére colloidattendu avec formation
d’hémimicelles de surface dans lesquelles les elsaflnorées sont exposées vers l'air et les
chaines hydrogénées sont en contact avec |'eaasosubstrats solides, comme le montre la
Figure 1. 1 [47]. Le profil de densité électrongcalculé a partir des données de la
réflectivité des rayons X confirme la structure daéselles de surface. Beaucoup de travaux
sur ce type d’amphiphiles ont été effectués daduipe SOFFT pour relier 'organisation a
I'interface avec la structure de ces molécules.[46]

I1.1.2. Propriétés des surfactants fluorés solubles

Les propriétés de surfactants fluorés solubleséuasg un groupe hydrophile, ionique
ou non-ionigue, ont été résumées dans les artidldéunieda et al. [48] et Shinoda et al. [49]
ainsi que dans l'ouvrage de E. Kissa [50]. La pezenipropriété importante est le point de
Krafft, la température en dessous de laquelle teeatration critique micellaire (CMC) est
supérieure a la limite de solubilité. En-dessouseltte température, les micelles précipitent
sous forme de cristaux du tensioactif [50]. Quedgwxemples de point de Krafft des
tensioactifs fluorés sont présentés dans le Talleau

Les tensioactifs fluorés ont plus tendance a pitéciglue les hydrogénés de méme
longueur de chaine. Ceci est un résultat de I'ipylabbie et de la rigidité de la chaine fluorée.
Pour les carboxylates perfluorés et pour le ménmdredon, la température de Krafft est
proportionnelle a la longueur de la chaine (Figlire2). Pour les molécules de méme
longueur de chaine, le point de Krafft augmente sdda série des contre-ions
Li*<<NH; <Na=K*<H'<RDb".
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Tableau Il. 1. Températures de Krafft des tensiéafitiorés [49] et hydrogénés [51].

Tensioactif: Température | Tensioactif: Température
de Krafft, °C de Krafft, °C
Fluoré:
CgF,,COOH 48.3
CgF/COOLI <0 C1F2:COOLi <0
CgF,/,COONH,C,H,OH <0 C1F22:COONH;C,H,OH 18
CgF17,COONH, 10.6 C1gF2:COONH, 33
CgF/,COONa 24.6 C1gF22:COONa 58.3
CgF/,COOK 35.3 C1gF2:COOK 56
CsF17/SOsNa 75
Hydrogénés
CioHosSOsNa 38 Ci6H33SOsNa 57
Ci4H2sSOsNa 48 CisH37:SOsNa 70
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Figure Il. 2. Point de Krafft des carboxylates peodirés en fonction de la longueur de la
chaine et de la nature des contre-ions [48].

La deuxieme propriété importante est la CMC. Cettecentration montre la solubilité
du tensioactif sous forme de molécules séparéesndmeres). Au-dessus de cette
concentration, les monomeéres s’agrégent sous falenenicelles (si la température est en

27



dessus du point de Krafft). La comparaison desuvalde la CMC de tensioactifs fluorés et
hydrogénés est donnée dans le Tableau Il. 2. Ostatenque les valeurs de la CMC des
tensioactifs fluorés sont de l'ordre de celles @asioactifs hydrogénés avec une chaine plus
longue d’'un facteur d’environ un et demi. Ceci ista la plus grande énergie partielle de
transfert des groupes €€t Ck; de I'eau dans une micelle par rapport a I'énedgig¢ransfert
des groupes Ciet CH; [52].

Tableau Il. 2. Valeurs des CMC des tensioactifsréla et hydrogénés [49].

Tensioactifs fluoré CMC, mM Tensioactifs hydrogén CMC, mM

CgF17SCsNa 8.5 17500) CioH25SCsNa 8.1 (ZEOC)
CgF1;SOK 8 (80°C) | CiHxsSONa 8.1 (25°C)
C,F1sCOONa 36 (8°C) | CyH,:COONa 26 (25°C)
C,;F1sCOOK 27 (75°C) | C;yH,:COOK 25 (25°C)

Log CMC (moles/l)

H] 3 7 8 ) i0
Longueur de chaine de CF,,,,COOMe

Figure Il. 3. Concentration critique micellaire (GB) de carboxylates perfluorés en fonction
de la longueur de la chaine et de la nature degreeions [48].

La CMC est moins sensible au choix des contre-iomsis dépend fortement de la
longueur de la chaine : pour les carboxylates yandls avec le méme contre-ion (Figure Il
3), le logarithme de la CMC est inversement praportel a la longueur de la chaine.

Les tensioactifs fluorés sont connus pour leucaéfité a réduire la tension a I'interface
air-eau : la valeur de la tension superficielle imade qu’on peut obtenir avec un tensioactif
est généralement proche de la valeur atteinteCMi@. Dans le tableau 11.3, on peut comparer
la tension a la CMC, notéen et 'adsorption maximale de molécules, c’estra ti densité
maximale de molécules a l'interface, nofgg, pour les tensioactifs fluorés et hydrogénés.
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Tableau II. 3. Valeurs des tensions superficichesa CMC et adsorption maximale de
tensioactifs pour des tensioactifs fluorés et hgdras [49].

Tensioactifs fluoré | yeme MN/T | Imax10™, | Tensioactifs Yemo MN/IT | Fnax10%,
mol/cnt hydrogénés mol/cnt

C,F1s:COON:e 25 4.C CioH25SCyNa 40 3.2

C,F1s:COOK 21 3.9 CisH>sSONa 35 -

C,FsCOOH 15 4.0 Ci6H33SONa 37 3.3 (60°C)

CgF1/SOsLi 30 3

C1F2:COOLi 21 -

Certains tensioactifs fluorés abaissent la tend®surface de I'eau jusqu’a des valeurs
d’environ 15-20 mN/m, ce qui est difficile a obteaivec les tensioactifs hydrogénés. Cet
abaissement est obtenu grace a une adsorptioneétmruisant a une couche dense de
molécules a l'interface.

/

72 mN/m -

YoMe

CMC nC

Figure Il. 4. Tension superficielle en fonction dmogarithme de la concentration du
tensioactif. En dessous de la CMC, la pente egigtmnnelle a I'adsorption.

On calcule l'adsorption maximalE,ax a partir de la courbe de tension superficielle en
fonction du logarithme de la concentration du teasiif (Figure II. 4) :

I = 1 dy 11.1
"~ nRTdInC (1.1)

oun est le nombre des ions produits par la dissocaiatio tensioactifR=8.31 J/mol*K est la
constante universelle des gazst la température en K.
La surfaced (A% occupée par une molécule & linterface est céewd partir dd

(mol/cnf) :

1016
~N,T

) (11.2)

ol Na=6.02*1F*mol* est la constante d’Avogadro.
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La section de la chaine fluorée est de 30 Bes surfaces minimales pour des
tensioactifs polaires fluoroalkylés varient entfeAf et 60 X en fonction de la téte polaire
[49, 53]. Ces valeurs sont supérieures a la sediésrchaines a cause de la répulsion entre les
tétes chargées des molécules [41, 54].

Pour l'utilisation des tensioactifs, on a besoin dEnnées non seulement sur les
propriétés statiques mais aussi dynamiques. Siepitssétudes sur les propriétés dynamiques
des interfaces avec les tensioactifs hydrogénés disponibles (par exemple, [55-57]), les
rapports sur des tensioactifs fluorés sont peu neaxj58-60].

I1.1.3. La ségrégation entre chaines fluorées et yogénées

La ségrégation de chaines fluorées et hydrogéiséem&as de forte anti-synergie entre
les tensioactifs [61]. Bien que I'absence d’aféinéintre ces tensioactifs soit connue depuis les
travaux de Zhao et Zhu [62, 63], la ségrégation &t@ observée expérimentalement que
récemment :

- d’'une part, dans des micelles [64] et des vésg{b5] par cryo-microscopie et par
résonance magnétique nucléaire (RMN),

- d'autre part, aux interfaces fluides [42, 66-¢fr réflexion des rayons X et par
microscopie a force atomique (AFM). Dans le casidesfaces, les études ont été réalisées
sur des tensioactifs a chaine longue ou des podsnérsolubles dans I'eau. Les tensioactifs
en solution dans un solvant organique ont été aé&pad’interface air-eau dans une cuve de
Langmuir-Blodgett.

C’est pourquoi, il nous a semblé intéressant diétuth séparation entre des phases
fluorées et des phases hydrogénées formées dectantfa a chaines plus courtes. Ces
surfactants sont solubles dans I'eau et peuveatuitisés pour I'élaboration des bulles.

[1.2. Les différentes formes des-nHmMPhos

Les composés fluords-8H2Phos eF10H2Phos étudiés dans cette thése sont nouveaux.
Aucune donnée sur leur structure ni sur leurs pétds dans I'état solide comme en solution
n'est répertoriée dans la littérature. Nous allcarsctériser leur état chimique dans I'eau, puis
caractériserons les poudres obtenues par lyopivlisa

[1.2.1. Formes en solution

Nous avons constaté que les solutions contenanets®actifs ne présentaient pas le
méme degré de transparence ou d'opalescence seleamldur du pH, c’est-a-dire que les
propriétés des molécules sont sensibles au pH.t @@&srquoi, hous avons déterminé les
valeurs des constantes d’équilibre.

L'état d’'ionisation des tensioactifs ioniques peitte différent de celui de lion
correspondant sans chaine hydrophobe. C’est pourgues avons commencé l'étude de
composéd-nHmPhos par le titrage pH-métrique des formes acigtes & base NaOH. Ces
formes acides sont insolubles dans I'eau.
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Figure 1l. 5. Courbe du titrage de F8H2Phos et d®DA2Phos avec NaOH. Les volumes de
base de 5 mL et 10 mL correspondent & 1 et 2 dgquigade phosphate.

La Figure Il. 5 montre les courbes de titrage pe8iH2Phos etF10H2Phos. Chaque
courbe peut étre séparée en cing régions (a-erauéspondent aux équilibres entre les
différentes formes de phosphate dans l'eau. Palogiraavec les formes de lacide
phosphorique EPQy, Nnous pouvons considérer trois formes dans laisalu la forme acide
FnHmMPhos, la forme monosodigi@HMPhos1Na et la forme bisodig@HmPhos2Na. On
doit tenir compte de I'agrégation de moléculesrene peut pas attribuer la charge a chaque
molécule individuelle, mais a un agrégat de mokxuNous allons utiliser ces abréviations
dans la these, toujours avec cette limitation.

Quand deux formes avec des degrés d’ionisatioaréifts sont présentes en solution, le
plateau apparait sur la courbe de titrage. Le pHoldteau est déterminé par la constante
d’'ionisation K, de l'acide. L’acide phosphorique a trois valeurs pKa: pKi=2.12,
pKa=7.21 et pKs=12.67. Dans le cas desHmPhos, la troisieme ionisation est impossible a
cause de la liaison ester avec la chaine, et les plemieres correspondent aux plateawt
c sur la courbe. A la fin du titrage, le pH attdmwaleur de la solution de la base utilisée pour
le titrage, c'est-a-dire pH 12.

Pour leF8H2Phos, les pKsont proches de ceux de l'acidePy, et pourF10H2Phos
la courbe est décalée vers les pH basiques, moraiasi des pKplus élevés. Puisque les
groupes voisins de la téte phosphate sont sinslade@nsF8H2Phos etF10H2Phos, nous
attribuons le changement de pHes molécules=10H2Phos a l'effet d’agrégation de ces
molécules : quand les groupes phosphates somirméles les uns des autres dans un agrégat,
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les contre-ions de sodium ne peuvent pas coorddaosrles phosphates, et le pH parait plus
élevé.

[1.2.2. Formes a I'état solide

Nous avons vu précédemment que les phosphatesflsendéis FnHMPhos peuvent
exister sous trois formes différentes, correspondar trois états d’ionisation différents de la
téte phosphate :

- la forme acidd-nHMPhos CE(CR)n-1-(CH2)m-O-P(O)-(OH) ;
- la forme monosodiqueEnHMPhos1iNa  CE(CF)n.1-(CH2)m-O-P(O)-(OH)(ONa') ;
- la forme bisodiqu&nHmPhos2Na CF(CR)n.1-(CHo)-O-P(0O)-(ONa)..

Des solutions stoechiométriques de ces tensioavis NaOH correspondant a la forme
monosodique ou a la forme bisodique ont été présaet lyophilisées. Nous les avons
comparées avec la forme ackleHnmPhos initiale.

Dans I'état condensé, les tensioactifs peuventrglasieurs transitions de phases en
fonction de la température : les transitions e différentes structures cristallines, la
formation des phases de type cristaux liquidedadusion. C’est pourquoi, la caractérisation
des molécules a débuté par les études thermiqalesineétrie différentielle a balayage (DSC)
et analyse thermogravimétrique (ATG). Ensuite, nausens procédé aux caractérisations
structurales, par diffraction des rayons X (DRX)défraction des électrons en microscopie
électronigue en transmission.

11.2.2.1. Comportement en température

Les résultats de DSC pour les phosphates semiglr@H2Phos eF10H2Phos en fonction
de I'état d’ionisation de la téte phosphate, cedire, la forme acide, la forme monosodique
ou la forme bisodique, sont montrés sur la Figuré.|
Sur les courbes, on observe deux types de pics :

— des pics fins bien définis qui ont la méme formé anontée et a la descente en

température; ils apparaissent pd8H2Phos,F8BH2Phos1Na eF10H2Phos1Na a 140

°C, 50°C et 95°C respectivement ;

— des pics larges de forme complexe dans la zonerdpérature de 0 a 60°C pour les

formes acide&8H2Phos eF10H2Phos ;

— aucune transition n’est observée pour les forneplles basiques.
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Figure Il. 6. Courbes de calorimétrie différenteelh balayage de FBH2Phos et F10H2Phos a
I'état solide
monosodiqgue FnHmMPhos1Na (en bleu) et la forme lgsed=nHmMPhos2Na (en rouge). Les
fleches montrent la direction de variation de lmp&rature.

sous trois formes différentes : lanfie acide FnHmPhos (en vert), la forme

La présence de transitions au-dessus de 20°C prauwe les formesF8H2Phos,
F8H2Phos1NaF10H2Phos eF10H2Phos1Na sont a I'état solide a la température amtdi
Cependant,
fait que la
F8H2Phos1Na indique une influence de la longueur dadéne.

on ne peut déterminer la nature desiticars a partir des résultats de la DSC. Le
température de transition #40H2Phosl1Na est plus élevée que celle de
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Figure Il. 7. Analyse thermogravimétrique (ATG) E8H2Phos et F10H2Phos dans I'état
solide (5 °C/min).

Les courbes d’analyse thermogravimétrique (ATGyyFe Il. 7) montrent que les molécules
se décomposent au-dessus de 150°C. La décomposiitermine complétement a 500°C.
Cependant, la perte de masse se produit majontaire dans lintervalle 150-300°C. La
masse du résidu apres le recuit est similaire p8tt2Phos eF10H2Phos, de l'ordre de 4-

6%.

[1.2.2.2. Structure cristalline de F10H2Phos2Na

L’absence de transition dans la courbe de DSE8H2Phos2Na ef10H2Phos2Na ne
permet pas de dire si ces phases sont solidesqoidds a la température ambiante.
Cependant, les observations en microscopie optiguggérent que la phase solide
F10H2Phos2Na s’organise sous forme de lamelles prégedés formes angulaires (Figure
[1.8). Sa structure a été déterminée en collabmmasivec B. Heinrich (IPCMS-DMO) par
diffraction des rayons X sur une poudre. Sur lggdienme donné Figure Il. 8, une série de
pics fins apparait, correspondant aux {@8!) d’une structure lamellaire de paramétre 39A.
Cette valeur est égale a deux fois la longueur a'moléculeF10H2Phos2Na. On peut en
déduire que les molécules forment des bicouchedéaaplans la phase lamellaire. Deux pics
autour de 2 = 17-18° sont plus difficiles a interpréter. llereespondent a des distances
d’environ ~5A, caractéristiques de la distanceeelets chaines fluorées dans un plan. On peut
donc supposer que les chaines fluorées sont auganisées dans le plan des lamelles.
L’indexation des pics et la résolution de la stouetsont en cours.
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Figure 1. 8. Cliché de diffraction des rayons X EEOH2Phos2Na a la température ambiante
(a gauche). Schéma de la structure lamellaire depgpsée (a droite).

Figure 1l. 9. Image en microscopie optique de laagh lamellaire de F10H2Phos2Na en
lumiére polarisée (a gauche). Diagramme de difiacglectronique obtenu par microscopie
électronique en transmission (MET) en directionpeediculaire a la surface des lamelles (a
droite).

La présence d'un ordre cristallin est confirmée péffraction des électrons en
microscopie électronique en transmission (Figure9)l Nous avons mis une lamelle de
F10H2Phos sur la grille de MET pour que le faisceaudlestrons soit perpendiculaire a la
surface de la lamelle. Les taches du diagramme iffi@ation peuvent étre interprétées
comme un réseau hexagonal de distance caractéeigtiotre les chaines, 5.3A. Cette valeur
est proche de la valeur obtenue par diffractiorad®ns X et confirme que les molécules
s’organisent dans le plan de la lamelle.
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[1.2.3. Conclusion

Les molécules de phosphates perfluoroalkylés eutisnldans I'eau sont des acides
avec deux constantes d’équilibre. La réaction aNa®©H produit deux formes — la forme
monosodiquénHmPhos1Na et la forme bisodigE@HMPhos2Na.

Les propriétés des phosphates perfluoroalkif@d2Phos et-F10H2Phos ont été étudiées a
I'état solide sous leurs trois formes, acide, moab-bi-sodiques. Les formds8H2Phos,
F8H2Phos1Na,F10H2Phos etF10H2PhoslNa ont des transitions endothermiques aux
températures au-dessus de la température amblianferme F10H2Phos2Na est cristallisée
dans une phase lamellaire constituée de bicoughemtécules empilées.

11.3. Comportement desFnHmMPhos en dispersion dans I'eau

Comme les tensioactilSs8H2Phos et-10H2Phos vont étre utilisés pour stabiliser des
bulles dans I'eau, nous devons caractériser lairoftimique, leur comportement thermique
et leur état d’agrégation dans I'eau. Nous avonsstzté que les solutions contenant les
tensioactifs ne présentaient pas le méme degréadsparence ou d’'opalescence selon la
valeur du pH, c’est-a-dire que les propriétés dedéoules sont sensibles au pH. C'est
pourquoi, nous avons déterminé les valeurs destaxates d’équilibre, puis caractérisé le
comportement thermique en solution afin de détezmig point de Krafft. Enfin, nous avons
utilisé la diffusion dynamique de la lumiéere (DL®} la microscopie électronique a
transmission a froid (cryo-MET) pour caractérisagiégation.

11.3.1. Comportement thermique en solution

La Figure Il. 10 présente les courbes de microgattrie (uDSC) dd-8H2Phos1Na a
une concentration supérieure a la concentratitigue égale a 1.5 mM (les concentrations
critiques des difféerentes formes BaHmMPhos seront présentées dans le paragraphe 11.4.1a).
Sur la courbe de montée en température, on vagiiciendothermique a 80°C d’enthalpie -6
kJ/mol, qui correspond a la dissolution du phosplaat point de Krafft. Un pic moins intense
de nature inconnue est aussi observé a 30°C. haitiom a 80°C est réversible, ce qui est
confirmé par le pic exothermique apparaissantagolrbe de refroidissement. Par contre, le
pic a 30°C est remplacé par plusieurs petits ptesrgpérature plus basse.

En ce qui concerne la solution &&H2Phos2Na (résultats non présentés), aucun pic
n'est présent dans l'intervalle de températurentilite 2 & 80°C. Comme aucun précipité n’est
observé, on peut conclure que le point de Krafff8ld2Phos2Na est inférieur a 2°C, c’est-a-
dire, qu’a la température ambiante, ce tensiofmtihe des micelles.

36



exol 4+ FSH2Phos1Na

[

£ 4 :

= T=30°C #

- AH=-0.6kJ/mol T=80°C —

% AH=-6kJ/mol

g 04 — Montée (0.1°C/min)

E —— Descente (0.1°C/min)

O

c

+ (o)

< T=10°C

3 -24 AH=0.4kJ/mol

L /
T=78°C
AH=6.7kJ/mol

-4 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80

Température, °C

hY

Figure II. 10. Courbes de microcalorimétrie d'unelgion de F8H2PhoslNa a une
concentration de 100 mM.

De la méme fagon, nous avons observé qid 2Phos2Na ne forme pas de précipité
a la température ambiante. Cependant, sur les esaid microcalorimétrie enregistrées a une
concentration de 10 mM delOH2Phos2Na, qui est supérieure a la concentratidiojuoei
€gale & 6 mM, on observe un pic exothermique &$zehte en température, fin et centré a
4°C, dont l'origine est encore inexpliquée (Figlrella). Le pic endothermique a la montée
en température est plus large et apparait dartertialle de température 8 - 25°C. Les valeurs
de la chaleur spécifique calculées par l'intégratie ces deux pics sont similaires et égales a
8 kJ/mol. Les phénomenes thermiques sont donc deeng&igine. La différence entre les
formes peut provenir d’'une surfusion et indique ueinétique de transition est lente.

Pour confirmer la présence de surfusion, nous awiappé le refroidissement a
différentes températures et observé la valeur @eefgie fournie a la solution pour que la
température reste constante. Les résultats ob{éigige 1. 11b) ont montré que la forme de
la courbe de transition dépend fortement de la ésatpre a laquelle est effectuée
l'isotherme, mais que I'énergie fournie est congah est remarquable qu’a 8°C, la transition
ne se produit qu’au bout de quatre heures.

En ce qui concerne1l0H2Phos1Na (résultats non présentés), aucun pic présent
dans l'intervalle de température allant de 2 a 8@&pendant, un précipité est observé dans
ces solutions méme a faible concentration (la eomation critique est de 0.05 mM). On peut
en déduire que le point de Krafft est supérieud a8
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Figure Il. 11. a) Résultats de microcalorimétrieudée solution du F10H2Phos2Na a une
concentration de 10 mM. b) Pic de précipitationfFd®H2Phos2Na pendant une isotherme a
différentes températures.

11.3.2. Agrégation étudiée par diffusion dynamiquede la lumiére

L'état d’agrégation des phosphates perfluoroalkgéss I'eau a été caractérisé par la
diffusion dynamique de la lumiére. Les solutionsude concentration de 50 mM de
F8H2Phos2Na et 10 mM de F10H2Phos2Na ont étéefiitadrec un filtre hydrophile de nylon
avec le diametre des pores de 1.2 um. Les fonctiertorrélation des échantillons (Figure Il.
12) ont une traine dans les longs temps de cao®@lat ce qui indique que la distribution est
large. L’ajustement des courbes par la méthode AQ@NJonne les distributions larges
centrées sur 200 nm. La méme valeur est obtenua p#&thode d’ajustement en cumulant.
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Figure Il. 12 Fonction de corrélation de la diffosi dynamique de la lumiére et distribution
de taille obtenue par méthode CONTIN pour les aa®gde F8H2Phos2Na et
F10H2Phos2Na dans l'eau.

11.3.3. Agrégation étudiée par microscopie électroigue en transmission a froid

Nous avons étudié l'organisation des tensioadiBsi2Phos2Naet F10H2Phos2Na
dans I'eau par microscopie électronique en trargaonsa froid (cryo-MET). La solution a été
déposée sur une grille spéciale et congelée imstantent dans I'éthane liquide pour
préserver la structure amorphe de I'eau autouagesgats du tensioactif.
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Figure 1l. 13. Images de microscopie électroniquet@nsmission a froid (cryo-MET) des
agrégats du F8H2Phos2Na. Les fleches indiquenbibedies vues sur la tranche.

La Figure Il. 13 montre une image représentative algrégats dé8H2Phos2Na. On
voit des agrégats de taille d’environ 10-20 nm idengtre. Une partie d’agrégats présente une
forme aplatie. On peut en déduire, que les agrédmsrvés sont des disques plats formés par
une bicouche de molécules, nommeés « bicelles anogie avec les micelles [69].

Sur la Figure II. 14, on voit des images typiquésgegats dé=10H2Phos2Na. Des
bicelles sont aussi observées. Les petites bicpbewent s'orienter differemment, car leur
diametre est inférieur a I'épaisseur de la coudrggelée (de I'ordre de 100 nm) : on les voit
soit sur la tranche (1), soit a plat (2) ou dars plesitions inclinées. L'absence de bord plus
foncé permet d’affirmer que ces disques ne sont gess vésicules (forme typique des
phospholipides). Le contraste est plus importamingules bicelles sont sur la tranche parce
que le faisceau d’électrons traverse plus de neatiér

On trouve aussi des bicelles de diametre submigueni(3) qui sont souvent
superposeées. Le bord de ces bicelles n'est paslaime: il est souvent hexagonal avec une
méme orientation pour les bicelles qui se touchebeci est une confirmation de
larrangement hexagonal des chaines dans les dscdlla méme orientation des disques
empilés signifie que l'ordre des chaines est tram&mtre les tétes phosphates présentes lors
de 'empilement de bicouches.
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Figure Il. 14. Images de cryo-MET des agrégats dOH2Phos2Na. 1 — petites bicelles vues
en tranche, 2 — petites bicelles vues a plat, 8andes bicelles, 4 — grille de cryo-MET.

35.0 nm

0.0 Height 1.2 ym 02 04 06 08 1 um

Figure II. 15. Image en microscopie a force atoneiddFM) de disques de F10H2Phos2Na
déposés sur un substrat de verre.

Pour déterminer I'épaisseur des disques formés tmrsolution par les molécules
F10H2Phos2Na, nous avons déposé une goutte de laosokur un substrat de verre par
spin-coating (vitesse 500 tours/s) et étudié laphologie par AFM (microscopie a force
atomique).

Sur la Figure 11. 15, on voit les disques de formi#&rentes empilés dans des colonnes

dont la hauteur va jusqu’a 10 couches. L’épaisdewrhaque couche varie de 3.8 & 4.2 nm et
correspond & deux longueurs de la molécule.
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——— 100 nm

Figure 1l. 16. Images de cryo-MET d'une solution E80OH2Phos2Na : la solution a été
chauffée a 40°C, puis congelée ; apres le chauffiagméme solution a été refroidie a 15°C,
puis congelée.

L’agrégation de molécules du F10H2Phos2Na dépenth dempérature, ce qui est
montré sur la Figure Il. 16. Quand la solution ebauffée jusqu'a 40°C, les disques
commencent a se plier et a se fragmenter en pagitégats de ~20 nm en taille. Un
refroidissement jusqu’a 15°C conduit a la consdiicades petits agrégats et a la formation
des bicelles rondes. Si on laisse ces bicelledliviéeur forme redevient hexagonale. Une
cinétique lente de cette transition permet d'at&ibles pics observés par uDSC dans la
Figure 1l. 11 pour l&=10H2Phos2Na a la disparition des bicelles.

11.3.4. Conclusion

Les formes monosodiquésB8H2Phos1Na eF10H2Phos1Na ont un point de Krafft
supérieur & 70°C et précipitent dans I'eau a lgptgature ambiante.

Les points de Krafft des formes bisodiques sorférieurs a la température ambiante.
Ces tensioactifs forment des agrégats possédadiaoretre hydrodynamique d’environ 200
nm. Nous avons montré par microscopie électronggugansmission a froid que les agrégats
présentent la forme aplatie des bicelles.

I1.4. Comportement desFnHmPhos a I'interface air-eau

Pour comprendre I'adsorption dEsHMPhos a la surface des microbulles, nous avons
d’'abord effectué une étude de leurs propriétésngetface air-eau en utilisant deux types
d’interfaces pour 'adsorption :

a) linterface d’'une bulle d’air millimétrique forde a I'extrémité d’une aiguille du
seringue plongée dans une solution du tensioactif ;

b) la surface de I'eau entre deux barriéres mobldes une cuve de Langmuir.
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Dans le cas de la bulle, le tensioactif s’adsorlmardir de la solution et forme une
couche qui est en équilibre avec les molécules Banslume (modeéle de Gibbs). Dans le cas
de la monocouche de Langmuir, les molécules sopbsiies a l'interface air-eau et on
suppose que leur quantité reste quasiment congtantiant la compression de la couche par
les barriéres (modele de Langmuir).

[1.4.1. Films de Gibbs

La tension superficielle du film du tensioactif ads® a l'interface air-eau (film de
Gibbs) de la solution a été mesurée avec le temsi@ma bulle Tracker (Teclis,
Longessaigne). La tensigrest calculée a partir de I'étude du contour d’bublle présentant
une symétrie de révolution. La forme de la bulle ag&terminée par la combinaison de la
tension interfaciale et des effets de la pousséadtinéde. Les effets de la tension interfaciale
force la bulle a prendre une forme sphérique, tagde la poussé d’Archiméde conduit a un
allongement. Le résultat donne une forme en polacballe. Lorsque ces effets sont du méme
ordre, on peut déterminer la forme du contour apmaet aussi les angles de contact entre la
bulle et son support.

Surface constante

= N

qu

/

“

Tension
Aire de surface

Temps

Oscillations de surface

{V\AN\/\/\ Tension

f\ Airede surface

Temps

Figure Il. 17. Schéma présentant les deux modesateire de tension de surface dynamique
en utilisant une bulle d’air formée au bout d’'un@ualle plongée dans I'eau. Courbes
typiques de la tension superficielle pour I'ads@vptde molécules a l'interface a surface
constante (haut) et sous oscillations de la tensiofonction de la surface de la bulle (bas).
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Nous avons effectué deux types de mesure, quissbitmatiquement présentées sur
la Figure Il. 17 :

1) on crée une interface fraiche dans la solutiore (bulle d’air dans ce cas) et on
mesure la valeuy de la tension superficielle au cours du temps ;

2) on fait varier périodiquement l'aire de l'intacke et on mesure la variationydpour
différentes fréquences d'oscillation. Le premiepeyde mesure caractérise la diffusion de
molécules vers l'interface et donne les valeurtadension superficielle a I'équilibre. Dans le
deuxieme type de mesures, on obtient les proprigiésaniques (ou rhéologigues) de
I'interface hors équilibre.

Il.4.1a. Adsorption a surface constante : propridél’équilibre

pY

Par des mesures a surface constante, nous avoesuolgls valeurs de la tension
superficielle d’équilibreyeq des solutions dé&-8H2Phos1Na eF8H2Phos2Na et nous les
avons tracées en fonction de la concentrationmkidactif (Figure 1. 18).

70-
£ ' N
Z 9 \ N 5=93A°
] .
E, 50- \/
o
>® 1 o
40- \ZSHZPhOSZNa
30- /\ o
: 5=34A7
20- L
10 F8H2Phos1Na
0 T T L | T L | T LR | 1
0,1 1 10 100
CF8H2Phos’ mM
Figure Il. 18. Tension superficielle a I'équilibreles solutions de F8H2PhoslNa et

F8H2Phos2Na en fonction de la concentratiér- ('aire moléculaire).

La forme des courbes est classique : 'augmentateta concentration du tensioactif
dans la solution abaisse la tension superficiedld'®@u {20 = 72 mN/m) jusqu’au point
d’inflexion qui correspond a une concentrationiguié. Cette concentration correspond au
moment ou le tensioactif commence a former desllaien suspension dans la solution si la
température est au-dessus du point de Krafft, oumament de la précipitation si la
température est en dessous du point de Krafft. Baparagraphe 11.3.2, nous avons montré
par uDSC, gu’a la température ambiaf@12Phos1Na est en dessous du point de Krafft et
précipite, eF8H2Phos2Na est au-dessus du point de Krafft et falesemicelles.

La différence de solubilité (appelée concentratioitellaire critique, CMC, pour
F8H2Phos2Na et concentration critique, CC, pb8H2Phos1Na) entre les deux formes du
méme composé s’explique par la répulsion des fétesées de tensioactif qui empéche les
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molécules de s’agréger. Dans le cas-8e2Phos2Na, la répulsion est plus forte que pour la
forme  F8H2Phos1Na, le  premier portant deux charges sur olani
CR(CR)7(CH,),0OP(0)(0O), alors que le second, &EF,);(CH,),OP(0)(OH)(O) n’en porte
gu’une seule.

La charge des tensioactifs influence la tensioredigelle minimaleycme (OU ye+) et
'adsorption de molécules a l'interface appelggx La tension minimale est d’environ 32
mN/m pour F8H2Phos2Na et 15 mN/m pow8H2Phos1Na, c'est-a-dire que la forme
monosodique est un tensioactif beaucoup plus efficet son efficacité est au niveau des
meilleurs tensioactifs fluorés (Tableau 11.3).

L'adsorptionT'max @ été calculée a partir des courbes de la Figurg9l en utilisant
I'équation II.1. Pour le calcul, nous avons suppgsé la forme monosodiqu8H2Phos1Na
est dissociée en un anion de phosphate et un agigndiumri=2 dans I'équation II.1, p.29)
et la forme bisodiquE8H2Phos2Na est dissociée en un anion de phosphdg¢enetations de
sodium 6=3). Pour faciliter la compréhension, a la placd gg, nous allons utiliser 'aire
moléculaired qui est inversement proportionnell& a.x (Equation 11.2) et qui est plus facile a
visualiser.

L'aire occupée paF8H2Phos2Na est grande (~93)Aa cause de la taille de la téte
phosphate -O-P(O)(8a’), qui posséde deux ions de sodium. La dissociatieradtéte
permet aux ions de s’écarter suite a la répulsleat@statique et la molécule occupe une
surface beaucoup plus grande que la section dalae (30 A).

Les molécules d&8H2Phos1Na, au contraire, forment des monocouchesedavec
une surface d’environ 34 & proche de celle de la section des chaines fluokéesépulsion
entre les tétes ionisées une seule fois est faitddeplus, grace au groupement OH les tétes
—0O-P(0)(O)(OH) peuvent former des liaisons hydrogenes dives entre les molécules
dans la couche.

On peut agir sur les interactions électrostatiqggee molécules en changeant la
concentration totale des ions qui est caractérggée la force ioniqgue de la solution
] =Yiz%c;, ouz etc sont respectivement la charge et la concentratémions de typé
Nous avons mesuré la tension superficielle degisakideF8H2Phos1Na eFE8H2Phos2Na
en présence de 0.1 M de chlorure de sodium. Unga@ison des résultats avec ceux sans
NaCl est reportée sur la Figure 1. 19.

On voit que la concentration critique est abaigk@5 a 2 mM pouF8H2Phos2Na et

de 1 a 0.05 mM pouF8H2Phos1Na. L'effet est plus prononcé pour la fornrmosodique
puisque ces molécules portent une seule chargestéacile a écranter par le sel.
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Figure II. 19. Influence du sel de fond (NaCl) $es courbes de tension superficielle des
solutions de F8H2Phos1Na et FBH2Phos2Na.

Les valeurs calculées de la surface des moléculgsésence du sel sont différentes de
celles obtenues sans NaCl. Elles sont égales a?20odr F8H2Phos1Na et 157 “Apour
F8H2Phos2Na. La surestimation de la valeur de la fanmaosodique limitée par la taille de
la chaine fluorée signifie que le modéle approgad’adsorption est différent du modele de
Langmuir. Ceci est conforté par la forme non-ckasside l'isotherme d’adsorption qui ne
comporte pas de zone linéaire bien définie (Figure9). Les déviations par rapport au
modeéle de Langmuir sont assez fréquentes, par dxedgns le cas d’agrégation de
molécules a linterface [70, 71]. Dans cette thasmys avons préféré ne pas utiliser les
théories d’adsorption non-idéale a cause du probl&yme pose le choix du modéle et
I'estimation des parameétres.
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Figure Il. 20. Tension superficielle a I'équilibrdes solutions de F10H2PhoslNa et
F10H2Phos2Na en fonction de la concentratiéreét I'aire moléculaire calculée avec les
équations 1.1 et 11.2).

Les courbes de tension superficielle a I'équililere fonction de la concentration de
F10H2Phos1Na eF10H2Phos2Na sont présentées sur la Figure 1l. 20.M€& @e la forme
bisodique est d’environ 5 mM tandis que la soltdIlCC de la forme monosodique est
d’environ 0.06 mM, ce qui est fait deux ordres dengeur de différence. Le rapport entre les
concentrations critiques de ces formes est plusoitapt que pourF8H2Phos2Na et
F8H2Phos1Na a cause de fortes interactions hydrophetiesles chaines plus longues.

L’ajustement de la zone linéaire de la courb&t@H2Phos2Na conduit a une valeur de
la surface égale & 84°ALa courbe d&10H2Phos1Na ne comporte pas de zone linéaire, et la
valeur obtenue pour la zone de pente maximalegedé @ 26 A Dans le paragraphe 11.4.2¢c
nous allons montrer que la couche FlEOH2Phos1Na contient des agrégats de molécules,
c’est-a-dire qu’un autre modéle d’adsorption dé\&tie choisi pour un calcul correct.

En résumé, a partir des courbes de la tension fizipkke de solutions de phosphates
semi-fluorésF8H2Phos eF10H2Phos, nous avons montré que la solubilité de cepasés
sous la forme monosodiquEgH2Phos1Na eF10H2Phos1Na) est plus basse que celle des
formes bisodiquesFBH2Phos2Na eE10H2Phos2Na). Les formes monosodiques sont plus
efficaces a l'interface puisque elles permettenbaisser la tension superficielle en dessous
de 20 mN/m, méme quand la concentration de la fanmeosodique est faible. L'efficacité
des formes monosodiques s’explique par leur maensadubilité qui conduit a une densité
élevée de molécules adsorbées a l'interface, qureshe de la densité maximale.

I1.4.1b. Dynamique d’adsorption a surface constante
La dynamique d'adsorption du tensioactif est imaote pour la formation des

microbulles. En effet, la durée de vie des bulksseuvent insuffisante pour que I'équilibre a
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l'interface soit atteint. Pour étudier la cinétigueus formons, a l'aide du Tracker, une bulle
de taille millimétrique dans la solution @aHmPhos et investiguons la variation de la tension
a sa surface en gardant celle-ci constante.
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Figure Il. 21. Dynamique d’adsorption de FBH2Phoal®&t F8H2Phos2Na a l'interface air-
eau.

Les courbes de dynamique d’adsorption des molé&8e2Phos1Na eF8H2Phos2Na
sont présentées sur la Figure Il. 21. Au momeriaaeéation de la bulleg € 0 s), la tension

hY

superficielle doit étre égale a la tension de I'egawe (72 mN/m), mais comme il faut
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guelques secondes pour former la bulle, duranutdies il est difficile de mesurer la tension
superficielle avec la méthode utilisée, on commdr@shantillonnage au poirtt= 1 s, qui
correspond a l'instant ou la surface de la bultedésinitivement fixée. On voit que pour les
deux tensioactifs, la tension a t = 1 s est passé que celle de I'eau et sa valeur décroit avec
la concentration du tensioactif. Ceci signifie dag@lupart des molécules s’adsorbent pendant
la formation de la bulle.

Pour F8BH2Phos1Na, la tension diminue rapidement pendargréaniere minute et
atteint une valeur proche de I'équilibre. Comme sndlavons montré dans la partie
précédente, une couche B8H2Phos1Na est trés dense a I'équilibre. On en déplt la
densité de la couche n'est pas atteinte immédiaterae des molécules continuent de
s’adsorber aprés la formation de la bulle pendaatqges minutes.

Dans le cas de la forme bisodigbt@H2Phos2Na, la valeur de la tension reste
qguasiment inchangée pendant les premiéres minweseakure et commence ensuite a
diminuer lentement. Ce deuxiéme régime indique riéssgnce de la forme monosodique
F8H2Phos1Na qui apparait en petite concentration. dseade son efficacité (capacité a
diminuer la tensiory en étant en faible concentration), elle peut rewgn les molécules
F8H2Phos2Na a l'interface. La quantité de tensioactifs forme monosodique dépend du pH
et de la concentration des solutions, et elle dtik a déterminer. C’est pourquoi, nous
avons pris comme valeur d’équilibre de la formeotligue FBH2Phos2Na les valeurs de la
tension au début de la mesure.

La dynamique d’'adsorption change quand on faitnlesures d’adsorption avec le sel
de fond (Figure Il. 22). Pour E8H2Phos1Na, un plateau apparait a ~40 mN/m. Ce platea
correspond a la coexistence de deux phases arféioee— la phase diluée, seule avant le
plateau, et la phase condensée qui se forme & le'dbservation de cette transition tellement
prononcée sur les courbes de la tension dynamisjueaee [72] et lisotherme d’adsorption
pour ce cas est différente de celle de Langmuiurp® comportement idéal de molécules
dans la monocouche) [71, 73]. Ceci expligue ledbleroes d’'ajustement des isothermes de
tension superficielle que nous avons rencontrés aparagraphe 11.4.1a.

La dynamique d’adsorption de la forme bisodifi@12Phos2Na ne change pas avec le
sel, et les effets du deuxieme régime disparaissent
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Figure Il. 22. Dynamique d’adsorption de FBH2Phoal®&t F8H2Phos2Na a l'interface air-
eau en présence de 0.1M NacCl.
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Figure 1l. 23. Courbes de tension superficielle @yinque des solutions de F8H2Phos a
différents pH. Le pH de la transition de la form@H2Phos1Na en forme F8H2Phos2Na a la
surface est plus élevé que dans le volume.

La Figure Il. 23 montre I'évolution de la courbeadsorption dynamique du mélange
F8H2Phos1Na F8H2Phos2Na a différents pH, et donc a différents sagentre ces formes
en solution. On voit que le comportement caradique de la forme monosodique est
dominant jusqu’au pH 9, qu’on peut considérer comme la constante dt&calla surface,
pK.®. Sa valeur est supérieure a la valeur de consttintgsation dans le volume, pi~7,
qui a été estimée par la titrimétrie dans le paaige 11.2.1.

Apres avoir présenté la dynamique d'adsorptiondifégrentes formes du tensioactif
F8H2Phos, nous présentons les résultats du tensiaachifine plus longu€1l0H2Phos. Les
courbes de la tension superficielle dynamique dekitiens de F10H2PhoslNa et
F10H2Phos2Na sont présentées sur la Figure Il. 24.

L’adsorption de la forme bisodique€lOH2Phos2Na est rapide, et I'équilibre est atteint
en moins de deux minutes pour toutes les concenigat

La tension superficielle des solutions de la fom@nosodiqud-10H2Phos1Na pendant
les premieres minutes de mesure est proche denditede I'eau pure. Ensuite, la courbe
présente un point d'inflexion bien marqué carastigie d’'une transition dans un état
condensé. Contrairement au cad@2Phos1Na (Figure II. 21), la transition se progoitr
la valeur dey d’environ 72 mN/m (ou un peu plus bas pour lestimis concentrées). Ce qui
signifie que la phase expanséer@H2Phos1Na a une pression de surfaceyu.o-y trés
faible. Une des raisons possibles est I'agrégat®molécules dans la phase expansée, ce qui
augmente la taille des objets a la surface et dienita pression (par analogie avec la
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condensation). Ce comportementFlEO0H2Phos1Na sera étudié avec d’autres protocoles de
tensiométrie dans la suite de la thése.
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Figure 1l. 24. Dynamique d’adsorption de F10H2PhNalet F10H2Phos2Na a I'interface
air-eau.

En résumé, nous avons étudié Il'adsorption dynamigudinterface air-eau de
différentes formes deF8H2Phos etF10H2Phos. L'adsorption des formes bisodiques
F8H2Phos2Na eF10H2Phos2Na est relativement rapide, et les courbeindéique ont une
forme classique. Pendant l'adsorption des formesnasodiques F8H2PhoslNa et
F10H2Phos1Na, on observe une transition d'une phasansge a une phase condensée et le
temps d’obtention de I'équilibre est long (surtpaur leF10H2Phos1Na). Pour des mélanges
des deux formes, la tension superficielle au dégastt déterminée par la forme dont
I'adsorption est la plus rapide, et ensuite pdotme la plus efficace a l'interface.
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[1.4.1c. Dynamique d’adsorption sous oscillations

L'étude des propriétés statiques d'adsorption njess suffisante pour caractériser
l'interface parce que dans les systemes réels, eodes microbulles dans I'eau, l'aire de
surface change avec le temps. Dans les cas de essigar de surface, la densité de molécules
augmente et les molécules sont expulsées de facerCe comportement est caractérisé par
un module de viscoélasticite(mN/m) de l'interface [74] :

dy 0dy
E—Sﬁ—%, (113)
_ (5 ASy_As _AS<<1
“‘"( S )’“5' St7s

ouSest la surface de la bulleeta dilatation de la surface.

En général, le module d’élasticité est complexaepdrtie réell&’ décrit les propriétés
élastiques en phase avec la dilatation et la panaginaireE” les pertes non-élastiques. Pour
les périodes d'oscillation utilisées, la val&lr est négligeable par rapporEaet nous allons
nous intéresser uniguement au modul&de
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Figure Il. 25. Tension superficielle des solutiates FBH2Phos1Na (pH 5) et FBH2Phos2Na
(pH 7.5) avec et sans oscillations. La concentratitu tensioactif dans les deux cas est de
0.1mM, la force ionique est fixée avec 0.1M NaCl.

Sur la Figure 1l. 25, on compare les courbesydevec et sans oscillations pour les
solutions duF8H2Phos de méme concentration (0.1 mM) sous deuxe®HR8H2Phos1Na
(pH 5) etF8H2Phos2Na (pH 7.5).

On voit sur la courbe que pour la méme variatidatiree de la surfaceAS = 3%),
'amplitude des variations de tension est beauqaup importante pouF8H2Phos1Na. Le
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module d’élasticité dE8H2Phos2Na augmente lentement jusqu’a sa valeur raéins0-70
mN/m environ, qui est atteinte a l'équilibre. Dales cas de la forme monosodique
F8H2Phos1Na, on observe que le module d’élasticiténante rapidement apres la transition
a linterface. La valeur du module d’élasticité epra transition est tres élevée ¥E950
mN/m) et supérieure aux valeurs obtenues pour deshes de polyméres ou de protéines
(typiguement, 100-200 mN/m) [75]. La valeur trésv@e du module d’élasticité de la forme
monosodique F8H2Phos1Na, par rapport a la forme bisodige8H2Phos2Na, peut
s’expliquer par la formation d’'une couche densé&8d2Phos1Na, sans espace libre entre les
chaines fluorées (phase condensée). Avant la ticansibservée pouF8H2PhoslNa, la
monocouche est dans 'état expansé avec un peditlenal’élasticite.

Pour les deux formes du tensioactif plus IdfPH2Phos, la situation est similaire
(résultat non-présenté) : la forme monosodig@®H2Phos2Na n’a pas de transition a I'état
condensé et montre un module d’élasticité d’envilen70-100 mN/m ; la forme bisodique
F10H2Phos1Na subit une transition de I'état expansétahcondensé avec un module de

500-1000 mN/m a I'état condensé.
II.4.1c. Dynamique d’adsorption sous dégonflement

Les études précédentes donnent des renseignemgattants sur le comportement des
tensioactifs a I'interface air/eau, mais ne repnésd pas les conditions réelles d’élaboration
des bulles. En effet, les bulles créées par agiitae dégonflent rapidement avant stabilisation
a cause de la dissolution du gaz (air) dans l'eau.

Pour comprendre les phénoménes mis en jeu, noussadeécidé d'effectuer
'expérience décrite ci-dessous avec une solutiefrIDH2Phos1Na de concentration 0.03
mM. Une bulle est créée au Tracker. Cet état adaroé pendant un tempspendant lequel
la surface de la bulle reste constante et la tande surface varie peu. Les variations de la
tension de surface et de la surface sont présedédessla Figure Il. 26. A=t,, la bulle est
comprimée. La surface diminue. La valeur de tensigerficielle ne varie pas jusqu'& t .

Une chute brutale de la tension de surface est aloservée. La surface de la bulle a laquelle
se produit cette chute est indiquée par une t9ileCette variation brutale de est attribuée

a une transition a l'interface. A>t, la tension diminue rapidement puisque la coueste
dans I'état condensé. En d’autres termes, la lesliestabilisée lorsqu’elle atteint une surface
égale a S*.

Cette expérience a été réalisée pour plusieursingatiet,, de 50 s a 400 s. La surface
S* de la bulle a laquelle se produit la transiti@mie linéairement en fonction du temps pour
to <t =300 s (Figure Il. 26), c'est-a-dire que le taexrdolécules adsorbées (ou adsorption)
varie linéairement en fonction du temps. La tramsitans I'état condensé se produit quand la
concentration de molécules adsorbées a l'interddtesnt la concentration de la couche dense.
Pendant l'intervalleAt = t*-t,, période correspondant a une tengi@onstante et proche de la
tension superficielle de l'eau, la bulle se dégarmdbmme une bulle nue. La taille finale a
t =t* nous permet d’expliquer les tailles de bulles quris obtiendrons dans le chapitre
suivant, selon le tensioactif utilisé. Les tensidacqui ont une dynamique d’absorption
rapide vont stabiliser des grosses bulles. Powenabtles petites bulles, il faut utiliser des
tensioactifs qui s'adsorbent lentement a l'inteefa@/eau.
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Figure Il. 26. Variation de la tension superficell (en trait continu) et de la surface de la
bulle (en pointillé) dans le tensiométre Trackeup&10H2Phos1Na. On forme une bulle
dont la surface et le volume sont conservés justiFd,. At = t, la bulle est comprimée
avec une vitesse de variation du volume constagate&@ 0.5 mrits. Ensuite, & t = t*, une
transition dans I'état condensé est observée. U&td sur les courbes correspond a la
surface a laquelle se produit la transition. a) Expnce unique poupt 50 s. La ligne bleue
indique la variation der quand le volume de la bulle reste constant bjeS#expériences
pour différentes valeurs dg t
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En résumé, nous avons montré que les propriétésgglas des monocouches de Gibbs
des formes monosodiqguégsnHMPhos1Na sont plus prononcées que celles des formes
bisodiques=nHmMPhos2Na. La transition de I'état dilué vers I'atahdensé de la monocouche
de FBH2Phos1Na eF10H2Phos1Na est accompagnée d’'une forte augmentationodiule
élastiqueE.

Les valeurs caractéristiques des phosphates seonéfl, obtenues par tensiométrie a
bulle, sont résumées dans le Tableau Il. 4.

Tableau Il. 4. Caractéristiques des tensioactif®fés FBH2Phos et FL0H2Phos a l'interface
air-eau.

Nom de moléculd Force |n|Tymem?| CCOU |Tpax1C™, |8, A?| vouc, |Transionsul E mN/ | to
ioniqué' J cMC® | mol/ent mN/m | 1a courbey(t

F8H2PhosIN | <3mM |2]| 8C°C | 1.5mM 4.¢ 34 | 15 - 30C-70C | 1(%s
0.2M |2 0.07mV| 6.2 27 | 16 |a40mN/n| 80C-150C | 1(%s

F8H2Phos2N | <12mM | 3| <0°C | 25mM 1.8 93 | 30 - 0-7C | 1C°s
0.2M |3 2mM 1 157 | 31 - ~0 1C°s

F10H2PhosIN | <0.1mM |2|>8C°C|0.05mN|  6.E 26 | 20 |a65mN/n | 50C-100C | 10*s

F10H2Phos2N | <30mM |3| <0°C | 6mM 2.1 84 | 30 - 50-7C | 1(%s

! _ La force ionique en absence de sel est déteenfinér les ions de tensioactif en supposant que leu
concentration est égale a la concentration critifue Point de Krafft obtenu par pDSC (paragraphe2).3
3 - La concentration critique est égale a la CMC>J. €t a la concentration critique CC du tensioactif a
T<Twat | 4 — Temps caractéristique d'obtention d'équilibre.

I1.4.2. Films de Langmuir

[1.4.2a. Isothermes de compression

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe précédsntomposés8H2Phos1Na et
F10H2Phos1Na s’adsorbent a linterface air-eau et fotntkes couches quasi-stables bien
gu’ils soient partiellement solubles dans I'eau.pBénomene nous a donné I'idée d’étudier le
dépb6t de ces molécules en solution dans l'eau rdetface air-eau dans une cuve de
Langmuir. La monocouche peut étre observée avectdelniques de microscopie, la
microscopie en angle de Brewster, la microscopieflderescence. Elle peut étre aussi
transférée sur un substrat solide et observée pa. Dans ce cas, on appelle la couche
transférée une couche de Langmuir-Blodgett.

Nous avons utilisé une solution d&8H2Phos1Na ou dé10H2PhoslNa, et nous
'avons déposée goutte a goutte a la surface de dans la cuve de Langmuir. Le pH et la
force ionique de la sous-phase ont été fixés agsasdlutions de NaOH et de NaCl.

Les isothermes de compression acquises a diffépehtsont reportées sur la Figure Il.
27. L'aire de la molécule calculée & partir deshisomes varie entre 2 et 16.AElle est
inférieure & la valeur attendue de 3€dur les chaines fluorées. Cette différence doi ét
attribuée a la solubilisation d’'une partie des roolkés dans la sous-phase, la quantité exacte
de molécules a l'interface étant inconnue.
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Figure Il. 27. Isothermes de compression de F8BH2P{em haut) et F10H2Phos (en bas) a
pH 7, 8.4 et 9.7 a 25°C. La concentration de Na&hgl'eau (sous-phase) est de 0.1M, la
vitesse de compression est de 20% de la surfataenpar minute.

On voit sur les isothermes une transition de I'étptide expansé (LE) vers I'état solide
(S) pendant la compression de la monocouche. Ceag ghases ont des densités et
compressibilités différentes : pendant la compogssie la phase LE, la distance et/ou
'orientation des chaines changent, ce qui n'es passible dans I'état solide quand les
chaines sont denses.

Pour leF8H2Phos, un petit plateau correspondant a la coexistdes deux phases
pendant la transition a ~ 30 mN/m est observé. La pression du plateau quresa la
tension superficielly = yy20-n = 73-30 = 43 mN/m et ne change pas avec le pHnéme
transition a été observée par tensiométrie a Indle le F8H2Phos1Na. L'augmentation du
pH favorise la solubilisation de molécules. EEOH2Phos est moins soluble, et la plupart des
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molécules restent a l'interface méme a pH 9.7,isaqde la pression de la phase E augmente
avec le pH, et un plateau apparait sur la courbe.

[1.4.2b. Observations par microscopie a I'angleRlewster (BAM)

a0

20

Pression de surface, rmik/m

£ | }
Aire rmoléculaire, A

Figure 1l. 28. Images de microscopie a I'angle dewsster (BAM) pour F10H2Phos1Na a
linterface air-eau. Les numéros des images cowesient aux points indiqués sur
l'isotherme de compression (dans le coin). Les waled’aire moléculaire ne sont pas
présentées a cause de la solubilité de la molé&tams |'eau.

Nous avons utilisé la microscopie a I'angle de Bstew pour étudier la structure des
monocouches a I'échelle de la dizaine de microrss.Figure 1. 28 montre les images
obtenues pendant la compression (1-5) et la diatd5-8) de la monocouche. On voit que
dés le début, le composé est présent sous fortoesdlie matiére condensée qui présentent un
contraste par rapport a la surface de I'eau. Lapression des ilots ne change pas leur taille,
et quand les bords commencent & se toucher, laipnesuperficielle dévie du zéro. Apres
disparition des trous, la monocouche est tres hemmgdense et lisse (sans collapse) ce qui
explique I'élasticité élevée mesurée avec le Tragtda balance de Langmuir. Quand les
barrieres sont écartées, des craquelures apparaidaas la couche. Les bords de ces
craquelures ont des facettes anguleuses. Souventyod des « cellules » de forme
hexagonale, ce qui est le signe d’une cristalisatie la monocouche avec un arrangement
hexagonal des chaines fluorées. Aprés quelquestesile dilatation, les ilots cristallisés se
défragmentent en ilots de taille plus petite.
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I1.5. Comportement des films mixtesF10H2Phos/Span 40
[1.5.1. Isothermes de compression

Pour diversifier les possibilités de fonctionndisa des bulles, en particulier de
contrbler 'adsorption des nanoparticules, il esthaitable de former des bulles dont la paroi
peut étre composée de deux ou plusieurs moléciifésetites. Les possibilités d’applications
de ces bulles seront plus nombreuses si les mekdarment des domaines ségrégés
analogues aux domaines des protéines dans leschiepde vésicules de phospholipides. En
tenant compte de l'absence d’affinité entre lesird® fluorées et les chaines hydrogénées,
nous avons choisi deux surfactants relativementspéubles, de fagcon a présenter une bonne
adsorption a la surface, ELOH2Phos1Na et le Span 40 (monopalmitate de sorbifédoka
chemica), l'un étant fluoré et l'autre hydrogénéupobtenir la ségrégation des chaines a
l'interface air-eau. On est en droit d’espérer tpgechaines fluorées formeront des ilots dans
une mer de chaines hydrogénées ou l'inverse.

Le dépobt des tensioactifs sur I'eau a été effeatpéartir d'une solution aqueuse a pH 9.
L’isotherme de compression pour le Span 40 estvatpinte a lisotherme publiée par
Peltonen et al. [76, 77]. La comparaison des isatke de Langmuir (Figure II. 29) de
monocouches pour des solutions ayant différents padp de concentrations
Spand(F10H2Phos1Na montre que la pente de ces courbes (atéese I'élasticité, voir
'équation 11.3) augmente progressivement lorsquen Ipasse du Span 40 pur au
F10H2Phos1Na pur. Le Span 40 est non-ionique et détet liquide expansé (LE) , il peut
s’orienter parallelement a la surface de l'eau. Dant état LE, les molécules ont des
orientations différentes a la surface et 'aire écolaire correspondant a ces orientations varie
beaucoup. La transition de I'état expansé danatl@&indensé, qu’on va appeler « solide » (S)
pour une homogénéité ave@OH2Phos1Na, se passe a la pression d’environ 15 mDiés.
valeurs d'élasticité mesurées caractérisent legssacs de réorientation des chaines. Dans
I'état solide, l'orientation des molécules est paticulaire a la surface et 'élasticité de la
couche est liée a la compression latérale des ehain

Spand0 - F10H2Phos

100%- 0%
g 29 ——89% - 11%
> ——66% - 34%
£ 40 — 1% - 59%
g 076 ekl Span 40
= 0% - 100%
't 30
> )(f\
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% 504 CH3(CHz)15CH O 0
= OH
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o
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o
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Figure 1l. 29. Isothermes de Langmuir pour les mnanehes mixtes Span40/F10H2Phos. La
surface par molécule est normalisée
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Figure II. 30. Images du BAM des monocouches mipes 40 / F10H2Phos. Les numéros des images pomdent aux points indiqués sur
I'isotherme de compression (dans le coin). Leswale’aire moléculaire ne sont pas présentées seale la solubilité des molécules dans
I'eau.
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I1.5.2. Observation par microscopie a lI'angle de Bewster

L'orientation de molécules dans la couche change seulement les propriétés de
compression, mais aussi ses propriétés optiquas permet d’observer les différentes phases
en microscope a l'angle de Brewster. Sur la Figurg0 on voit les photos de BAM pour les
monocouches mixtes SpanBQOH2Phos1Na.

Pour le Span 40 pur, a basse pression (points df2)pbserve la coexistence des
phases gaz (V) et liqguide expansé sous forme diomesse bidimensionnelle. Puis, la phase
gaz disparait (point 3) et, a 20 mN/m, la nucléatie la phase solide (S) commence, ce qui
correspond aux ilots blancs (points 4-5). Les itbgégiennent plus larges avec la compression
et, finalement, se touchent a la pression de smrfapérieure a 50 mN/m (point 6). La
morphologie de la monocouche change beaucoup esemré dU-10H2Phos1Na : la phase
solide se cristallise sous forme de fibres finedoagues qui apparaissent dans la couche
(points 4-5). Pendant la croissance, les fibrebaaclent sur elles-mémes et forment un
réseau (point 6). Dans les films riches EEfOH2Phos, la séparation de phases est moins
prononcée et la couche est plus homogene.

11.5.3. Observation par microscopie a force atomige des films transférés sur
substrats solides

11.3 mV

1.8 nm

-13.1 mV

0.0 Height 45 pum 0.0 dhesion 45 pm

Figure Il. 31. Images d’AFM en mode topographigaegéuche) et en mode « adhésion » (a
droite) d’'une monocouche de Span 40 transféréaisisubstrat du silicium a la pression 25
mN/m.

Nous avons déposé les monocouches sur des subdeasdicium a la pression
n = 20 mN/m, c’est-a-dire au-dessus de la transitiBfS et nous avons examiné les dépots
avec un microscope a force atomique (AFM). La topphie du film de Span40 pur (Figure
II. 31) permet de voir des zones de hauteur diffir€0.5 - 1nm). Nous pouvons attribuer les
zones les plus hautes a la phase S, dans lageslledlécules sont comprimées et donc
orientées verticalement en formant une couche gassse, et les zones les plus basses a la
phase LE dont l'orientation des molécules est fideah la surface. Une situation similaire est
observée dans le cas d’'une monocouche déposédiradaane solution contenant 90% de
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Span 40 et 10% del0H2Phos (Figure Il. 32). Il apparait dans ce casphase solide qui
forme des rubans dont les bords sont irréguliersp€ut observer qu’ils se referment sur eux-
mémes en formant des boucles, comme nous l'avossivies images de BAM (sur la méme
figure a droite).

1.5 nm

20

0.0 Height 25.0 ym

Figure Il. 32. Comparaison des images d’AFM (a dmjcet BAM (a droite) de la
monocouche Span40/F10H2Phos (90% Span40) transddeepression de 22 mN/m.

En mode topologique (« height ») il N’y a pas uangk contraste entre le Span40 et
F10H2Phos1Na. Nous avons alors fait des images en maalghésion » avec et sans
F10H2Phos1Na, pour essayer de voir la ségrégation égrdifférentes molécules dans le
film. Pour le film du Span 40, pur on ne détecte g ségrégation particuliere ; toute la phase
solide est homogéene. Dans le cas du mélange du &patF10H2Phos1Na, on voit les
boucles de la phase S qui ont la méme taille quie observée en BAM et qui sont
structurées par un empilement des zones d’adhédi@nente (Figure Il. 33). La période de
structure est bien supérieure a la longueur degcutds (100-200 nm vs 1-2 nm) et les
bandes paralléles s’organisent dans les sous-demawec une orientation similaire. On
pense que cette structure existe également arfacee air-eau, et est préservée lors du
transfert.
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372.5 mV

1.3 nm

= -358.4 mV

0.0 Adhesion 6.9 pm

1.3 nm

139.7 mV

™ -186.8 mV

0.0 Height 1.0 ym

Figure Il. 33. Images d’AFM en mode topographigaegéuche) et en mode « adhésion » (a
droite) d’'une monocouche Span40/F10H2Phos (90% &panansférée sur le Si a 22 mN/m.
Les images du bas montrent la zone indiquée paatné avec plus d’agrandissement.

11.5.4. Conclusion

Les tensioactif$-8H2Phos1Na eF10H2Phos1Na déposés a linterface air-eau dans la
cuve de Langmuir forment des monocouches stabliegopsédent un module d’élasticité de
lordre de 500-1000 mN/m. Les images de BAM mortreue la monocouche de
F10H2Phos1Na est constituée des filots de phase soliéime a faible pression de surface.
Dans les monocouches mixtes lEOH2Phos1Na et Span 40, on observe une séparation des
phases fluorées et hydrogénées pendant la castiin de la couche.
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Chapitre IIl. Microbulles de FnHmPhos

Pour stabiliser les bulles et les mousses, orsetifjenéralement des tensioactifs qui
forment a linterface air-eau des monocouches awex tension superficielle basse et un
module d’élasticité élevé [78, 79]. Les phosph#itesrésFnHMPhos, décrits dans le chapitre
précédent, répondent a ces criteres. Nous présestdans ce chapitre les travaux que nous
avons effectués sur la stabilisation de bulles d#es solutions aqueuses B8H2Phos,
F10H2Phos eF8H11Phos. Les conditions de formation de microbudiesc ces tensioactifs
comme composants de paroi, leur taille et distidoutle taille et leur stabilité dans le temps
seront présentées. Le rble de la paroi sur la pbgsides bulles, le phénomeéne de
dégonflement et l'interaction avec les ondes adguess seront décrits. Auparavant, dans la
premiére partie, nous donnerons les éléments pilahiques nécessaires a la compréhension
des phénomenes.

llI.1. Aspects physico-chimiques de stabilisation & microbulles
dans I'eau

Nous allons décrire les causes et les mécanismealisdelution de microbulles sans
paroi ou avec une paroi de tensioactif tres solubfesuite, nous allons résumer les travaux
sur le collapse de bulles stabilisées par une gdareiet insoluble. Dans la derniére partie
nous considérons l'interaction de bulles avec lgasons.

[11.1.1. Mécanisme de dissolution des microbulles

Dans un milieu liquide, les microbulles d’air s@atumises a la pression de Lapléte
la conséquence de la tension superficielle, etpiidasion atmosphériqiram,. La pression de
I'air a l'intérieur de la bulld; est égale a la somme de ces deux presfons

2y
Pint:Patm+PL: PL:T (1111)

ouy est la tension interfaciale entre la bulle et léemiliquide,r le rayon de la bulle.

La quantité de gaz dissous dans l'eau est propowite a sa pression (loi de
Henry). Le gaz dissous dans I'eau est a I'équildorec le gaz atmosphérique d'un cété, et
avec l'air a l'intérieur de la bulle, de l'autr@n@ne la pression dans la bulle est supérieure a
la pression de I'atmosphere, un flux gazeux s'étabtonduit a un dégonflement de la bulle.
La dissolution de la bulle s’accélére pendant gueayon diminue a cause de 'augmentation
de la pression de Laplace, ce qui accroit la \@tehs flux gazeux. Ce phénoméne a un
caractere catastrophique.

Les équations permettant la description de la icjnétde dissolution d’une bulle de gaz
dans un liquide ont été proposées par Epsteiness@ [81]. A partir de la loi de diffusion de
Fick et en posant comme condition aux limites quiux gazeux est le méme des deux cotés
de l'interface air / eau de la bulle, 'équatioivante est obtenue (I11.2) :
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1—F+
dr P D D
a@r_ atm! [ Zw 2w (111.2)
dt 1+ 4y r Tt
3P, imT

ou D, est le coefficient de diffusion dans I'eau des roolés composant la phase gazeitse,

le rapport entre la concentration en gaz dissous dlaau et sa concentration quand celle-
ci est a I'équilibre avec l'air a la pression atph@sique,L le coefficient d’Ostwald, égal au
rapport entre la concentration en gaz dissout d¢mmsilieu liquide et sa pression dans la
phase gazeuse.

La solution numérique de cette équation différdietiequi n'a pas de solution
analytigue, montre que le temps de dissolution e’'bulle ayant un rayon de quelques
micrométres est de quelques secondes. Pour raléntidissolution des microbulles,
l'utilisation d'un gaz osmotique a été proposéegae idéal devrait étre totalement insoluble
dans I'eau et avoir une vitesse de diffusion tédd, et donc une grande masse moléculaire.
Ainsi, les fluorocarbures, qui ont une masse mdéda@iélevée et qui présentent une faible
température d'ébullition, sont de trés bons cansliia 82].

Dans la plupart des cas, un film de tensioactifiislel (par exemple, dodécylsulfate de
sodium [83]) ralentit la dissolution des microbsllen raison de I'abaissement de la pression
de Laplace, mais modifie peu la diffusion du gdinéerface [84]. En effet, a la surface de la
bulle, il existe toujours des échanges des terngisantre la surface et la phase continue pour
équilibrer la concentration de surface. Ces adgorptet désorptions des tensioactifs créent
des surfaces temporairement nues, qui permettemtadsférer liborement des molécules de
gaz via linterface de la bulle [85]. Les microbsllistabilisées par un film de tensioactif
soluble se dissolvent donc selon I'équation d’EpstePlesset (111.2).

l11.1.2. Collapse de microbulles & paroi insoluble

Quand la bulle est couverte d'un film de tensidactsoluble (par exemple, des
phospholipides a chaine longue [86]), la cinétigaedégonflement est affectée par au moins
deux facteurs : 1) I'abaissement de la tensionrégpdle de la bulle par la monocouche du
tensioactif ; 2) la diminution de la perméabilii ld paroi pour le gaz.

Un modéle a été proposé par Borden et Longo armhetcelui d’'Epstein et Plesset,
pour tenir compte des effets de perméabilité deali sur la vitesse de dissolution des
bulles [86]. Dans ce modeéle I'état stationnaire de dégonflendest bulles avec une paroi
insoluble est établi rapidement (en quelques saxz)ndt la vitesse est donnée par I'équation :

2y
ﬂ——Ll_FJrP“””T 1 1.3
dt 4y r (1.3)
1+ Do TR

3Patm7" DW p

OURp est la résistance de la paroi a la diffusion gazeus

L'influence de propriétés mécaniques et rhéologgde la paroi sur la cinétique de
dégonflement des bulles fait I'objet de plusieunsdés théoriques et expérimentales [8, 87,
88].
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Cependant, pour développer un modéle approprié garbi insoluble, il est nécessaire
de tenir compte des effets de froissement [89].dtades expérimentales ont montré que les
structures, formées pendant le collapse de la nouobe a I'interface, varient en fonction du
tensioactif [90].

Borden et Longo [86] ont étudié la dissolution dé&robulles stabilisées par des
phospholipides a chaines longues. A partir d'olz@ms en microscopie optique, ils ont
proposé un mécanisme de froissement de la paroifammation d’'une vésicule (mécanisme
A sur la Figure 1ll. 1).

Plus tard, le méme groupe a trouvé d’autres mécesigpossibles pour des microbulles
stabilisées avec des mélanges de plusieurs phasidles! Ces bulles composites contiennent
des domaines de taille submicrométrique de phgsé&é expansé et liquide condensé [91].
Les observations de bulles, par la microscopidwardscence, ont prouvé que des « plis » a
la surface des bulles peuvent se propager parakgiea la surface, en couvrant la bulle avec
une multicouche de phospholipides (mécanisme B $ur Figure Ill. 1), ou
perpendiculairement a la surface, en expulsant me#cules dans la phase aqueuse
(mécanisme C sur la Figure Ill. 1).

A B C
vésicule _ multicouches s, <— ondes

A e, < expulsion
du phospholipide

Figure 1ll. 1. Trois mécanismes de collapse de pat® microbulles stabilisées par des
phospholipides [92]: A) formation d'une vésiculd) formation de multicouches ; C)

formation d’'« ondes » et de « plis » a la paroivilipar une expulsion de molécules par les
plis.

[11.1.3. Microbulles dans un champ ultrasonore

Les microbulles sont par nature des résonateurseften, si on fait une analogie
avec une masse et un ressort, la masse est I'trainéa par le mouvement de la paroi de la
bulle ; le ressort est le gaz compressible a tigté de la bulle. La fréquence de résonance
fo a été calculée par Rayleigh et Plesset [6] :

2y\ 2y

— —P — ) —— I11.4
412 prd [SK (PA vt ro) ro] ( )

fo=

our, est le rayon moyen de la bulje,est la masse volumique de la phase contiRuwda
pression atmosphériqu®y la pression de vapeur de l'egquest la tension interfaciale
l'indice polytropique, qui est égal au rapport delsaleurs spécifigues s'il n'y a pas
d’échange de chaleur entre la bulle et le liquidérennant, et égal a 1 si la température a
I'intérieur de la bulle est égale a celle du licuid

Aprés une excitation du résonateur, le mouvemetd garoi de la bulle obéit a une loi
de type sinusoide amortie. L'amortissement est dfro& termes: la perte visqueuse,
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'émission d’'une onde acoustique et I'échange dalecht entre la bulle et le liquide
environnant.

Les ondes ultrasonores sont des variations sinalesidde pression. Lorsqu’une
microbulle est soumise a des ondes ultrasonorés,ostille et entre en résonance si la
fréquence de I'onde incidente est tres proche deégaence caractéristigue. Ce couplage va
avoir deux effets. Le premier effet est que la doulevient une source d'émission d'ondes
ultrasonores qui vont pouvoir étre détectées paédepteur d'un échographe. Le second est
que le transfert d'énergie de I'onde ultrasondeekaulle conduit & une atténuation de I'onde
incidente. Pour une faible amplitude d'onde et daile concentration de bulles, le
coefficient d’atténuation est donné par I'équation:

L L 3% Bf
2rk 18 (f — )% + 4(Bf)?

ou f est la fréquence de l'onde incidentes2zf/c le nombre d'ondec la vitesse de
l'onde acoustiqueXp la fraction volumique des bullegi somme des effets visqueux,
thermique et de réémission, est donné par I'égaatio

2 P, ro(21f)?
P T S 1Ciis DT

ol 4mpfr; 2c
L'atténuation est maximale lorsque la fréquencelalede acoustique est égale a la

fréquence de résonance de la bulle. Les spectat®ialiation calculés pour les microbulles
monodisperses avec un rayon de 100, 10 et 1 umpsésentés sur Rigure Ill. 2[9].

(I11.5)

B

10 pm

100 um

Attenuation coeff. & (N m™)

0,01 0,1 1 10
Frequency f (MHz)

Figure lll. 2. Variation du coefficient d’atténuati en fonction de la fréquence, pour des
ondes ultrasonores traversant des dispersions daeoimilles de rayon 100, 10 et 1 um. La
concentration des bulles est 0.1% v/v [9].
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[11.2. Flottaison des bulles

L’'analyse de la distribution de taille des micrdbslest un probléeme complexe a cause
de plusieurs phénoménes qui peuvent modifier I tef la distribution spatiale des bulles
dispersées dans l'eau: 1) flottaison des bulleaude de la gravité ; 2) coalescence des bulles
si les forces de répulsion ne sont pas suffisgnBsmirissement d’Oswald des bulles de
tailles différentes ; 4) dégonflement des bullesaase de la pression de Laplace. Si les trois
derniers phénoménes sont liés aux propriétés phrghitnigues des tensioactifs qui
stabilisent les bulles, la flottaison est un phéaoenidentique pour toutes les bulles. Bien que
la flottaison soit étudiée pour les procédés imiist comme la séparation des minéraux [93],
son influence est souvent négligée lors de préparat’échantillon de bulles de taille
micrométrique.

Dans cette section, nous allons décrire I'étudéadiottaison de bulles stabilisées par
F10H2Phos dans des conditions de préparation fixéesmnlierobulles d’air ont été obtenues
par agitation des solutions #0H2Phos a pH9 et a la concentration de 2mM. Les isokit
présentent un mélange de formes monosodifldi2Phos1Na et bisodiquelOH2Phos2Na
en concentrations tres voisines. Pour standartiggeparation, nous avons agité 1 mL de la
solution avec une turbine UltraTurrax a puissande(lB puissance minimale est P1, la
puissance maximale est P6) pendant 15 secondeserhgs de vie élevé de ces bulles
(d’environ un jour) permet d’étudier les phénomeédedlottaison, qui perturbent la statistique
de I'échantillonage.

L’agitation produit des bulles de tailles différestet ces bulles se déplacent vers la
surface a des vitesses différentes. Pour des bstéses ayant une forme sphérique et une
taille dans l'intervalle de 1 a 100 um, les valedesla vitesse de flottaison sont déterminées
par la loi de Stokes (ll.7), qui présente la batardes forces de gravité et de friction
visqueuse pendant la montée de bulles [93] :

_ 9D*(Pa = po)

1.7

ou V; est la vitesse terminale de la buliegst la constante gravitationnell2,est le diametre
de la bullep, est la masse volumique de I'ait, est la masse volumique de 'eay,est la
viscosité de I'eau.
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Figure Ill. 3. Représentation graphique de I'éqoatide Stokes (I11.7) pour des bulles dans
'eau a la température ambiante.

La Figure Ill. 3 présente le temps calculé a paeil’équation de Stokes pour la montée
d’'une bulle dans I'eau a la température ambiant®m’etion du diametre de la bulle.

Puisque la vitesse de la montée est proportionaellearré du diamétre de la bulle, la
distribution de taille des bulles est dépendante seulement des conditions de préparation
(nature, concentration et propriétés du tensigadtésse d’agitation, géométrie du récipient),
mais évolue localement au cours du temps et vaneust la hauteur a laquelle sont prélevés
les échantillons.

B)

Figure 1ll. 4. Schéma des études de flottaisonlawaille des microbulles. Conditions : A) la
hauteur du prélévement varie et le temps de flataiest constant ; B) le temps de flottaison
varie pour une méme hauteur de prélévement.

Nous avons effectué deux expériences, qui sontnsafigees sur la Figure lll. 4.
Pendant la premiere expérience (A), nous avonsyysddh distribution de taille des bulles
dans les différentes parties de la solution apf@anin de flottaison. Dans la deuxieme
expérience (B), nous avons déterminé la distributde taille pour les bulles a la méme
hauteur aprés deux temps de flottaison différents.
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[11.2.1. Influence de la hauteur du prélevement
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Figure lll. 5. Distributions de tailles des micrdles de F10H2Phos (obtenue par

microscopie optique, en nombre et en volume) pdtérdntes hauteurs de prélevement apres
10 min de flottaison.

Nous avons étudié la flottaison des bulles dangulwe gradué avec un temps de
flottaison (le temps avant le préléevement) fixébardinutes. Les résultats des mesures de la
distribution de taille des microbulles par analyls images de microscopie optique sont
présentés sur la Figure Ill. 5. Le résultat estésgnté en nombre total et en volume total de
bulles sur I'image. On voit qu’apres 10 minutedldiaison les bulles restées dans la solution
a une hauteur de 1 cm ont une distribution deetatimprise entre 0.5 et 4 um. A 2 cm du
fond, les bulles ont une distribution de taille siné avec un accroissement du nombre de
bulles dont le diamétre est compris entre 2 - 3 getnelles sont plus nombreuses. Dans
I'échantillon prélevé a 3 cm du fond, la distributide taille s'élargit, et comprend désormais
des bulles de 4 - 5 um. Ces résultats montrentligitfat de la flottaison : si la concentration
en bulles de petite taille est constante dans lenw®, et vraisemblablement proche de la
concentration initiale, les plus grosses bullescmmimencé a migrer.

[11.2.2. Influence du temps de flottaison

Dans la deuxieéme expérience, nous avons analysgidesbulles prélevées aux mémes
hauteurs (1 cm) apres 2, 5 et 15 minutes de fiattai

Sur la distribution de taille en nombre aprés 2utéa de flottaison deux pics sont
présents (Figure lll. 6) — le pic des bulles déeta’environ 1 - 2 um et l'autre pic autour de 5
pm. Le deuxieme pic disparait aprés 5 et 15 mindéeflottaison. Cependant, les bulles de
taille d’environ 5 um sont dominantes sur la dsttion en volume pour trois temps de
flottaison choisis. Leur quantité est drastiquentimtinuée aprés 5 minutes de flottaison.

Ces résultats montrent que la distribution degal la quantité de bulles ne sont pas
significativement modifiées aprés 5 min de flobaisEn général, a cause d’interactions entre
les bulles, la flottaison dépend de la concentnadii® la solution.
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Figure lll. 6. Distributions de taille des microbbes de F10H2Phos (en nombre et en volume),
a la hauteur 1 cm apres différents temps de flediai

Dans la littérature, la plupart des protocolesésupour la mesure de taille des bulles
ne font en général pas mention de la techniquaééyements [94, 95]. Des microbulles de
taille d’environ 1.5 um et de 5 um ont été sépapsascentrifugation [9, 96]. Cependant,
nous avons montré que dans le cas de bulles avecstabilité suffisante, il n'est pas
nécessaire d'utiliser la centrifugation de bullesipextraire des bulles de taille en dessous de
4 - 5 um. L’équation de Stokes (111.7) indique dae/itesse de flottaison est proportionnelle a
'accélération de la pesanteur et est donc pluséélequand elle est augmentée dans une
centrifugeuse, mais la distribution spatiale ddesuén fonction de leur taille (le facteup®
n'est pas modifiée.

[11.3. Influence du tensioactif sur la morphologie, la taille et la
stabilité des bulles

Dans ce paragraphe nous allons décrire commehblg des tensioactifSnHMPhos et
des conditions de préparation (pH de la solutionviegsse d’agitation) influencent la
morphologie, la taille et la stabilité des bullesspédant seulement ces tensioactifs a leur
surface. Nous allons présenter les résultats obtamec des composés de longueur de chaine
croissante, c'est-a-diré&;8H2Phos,F10H2Phos et~8H11Phos. Ce dernier a été étudié dans
'équipe SOFFT et présenté dans la thése de Ngbisyéh [17], et nous le considérons ici
sans l'avoir caractérisé de facon approfondie dankapitre Il.

11.3.1. F8H2Phos

Nous avons montré dans le chapitre Il que le pHladesolution joue un rble
prépondérant dans les propriétés EB8H2Phos a linterface air-eau. Nous avons donc
commencé I'étude de la préparation de bulles esafdivarier le pH.
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pH5.6 pH7.5 pH8.5 pH9.2 pH9.7

Figure IIl. 7. Influence du pH sur la stabilisatiates bulles par F8H2Phos. L'opalescence
des solutions a pH 5.6 - 8.5 est liée aux micra@sulLes photos sont prises deux minutes
apres la préparation de bulles. C (F8H2Phos) = 128!, C (NaCl) = 0.1 M.

En utilisant la turbine UltraTurrax, nous avonst@des solutions dé8H2Phos dans
des conditions identiques de concentrations ebd=$ ioniques, mais avec un pH qui varie
de 5.6 & 9.7. Sur la Figure 1ll. 7, on voit des ges de fioles avec les bulles formées dans la
solution ; les photos sont prises deux minutessapagitation. L'opalescence intense des
solutions a pH 5.6 - 8.5 est due a la diffusiodadimiere par les microbulles, alors qu'a pH
9.2 et 9.7, on n'observe qu’une opalescence faille aux micelles du tensioactif et a
guelques bulles. A pH acide, la quantité de bu#ésde mousse diminue. La quantité
maximale de bulles est formée dans la solution ez@rit un mélange de la forme
monosodiqué-8H2Phos1Na et bisodique8H2Phos2Na.

L'observation de la stabilisation de microbullesiquement a pH en dessous de 9
signifie que la formé&=8H2Phos1Na, qui est dominante dans ces conditions lgvd-igure
11.22), est indispensable pour arréter le collagse.fait qu'on voit 'augmentation de la
guantité de bulles créées dans les solutions d6.6H pH 8.5, laisse supposer que la forme
F8H2Phos2Na favorise la création de bulles, car édldssrbe instantanément a l'interface
air-eau.

Nous avons transféré les bulles préparées a pHi&S la cellule de microscopie
optique. La série de photos (Figure Ill. 8) mora&r@résence de bulles de deux tailles : des
petites bulles en dessous de 4um et des grosdes Balquelques dizaines de micrométres en
diameétre (dont une seule est présente sur les ghdtious avons suivi la taille de bulles
indiquées par des numéros au cours de temps. @uueila grosse bullé gonfle avec une
vitesse constante d’environ 5 pm/ min. Les petiiedes2-5 diminuent en taille, mais leur
dégonflement et collapse sont aléatoires et nendigme pas de la taille. On observe donc le
murissement d’Oswald causé par la différence dsspmre interne de I'air entre les petites et
les grosses bulles. Les grosses bulles formées ldarsolutions, grossissent rapidement et
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flottent a la surface pour former une mousse (Fdur 7). La stabilisation des bulles dans
une mousse fait intervenir d’autres phénomenesnalya, coalescence etc [79]), dont on ne
parlera pas dans cette thése.

S S 15s
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=
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Figure lll. 8. Photos de microscopie optique deldmilstabilisées dans une solution de
F8H2Phos a pH 8.5. Les fleches montrent la positierulles numérotées de 1 a 5 jusqu’au
moment de collapse (indiqué par un cercle). Evolutie taille des bulles indiquées au cours
du temps.

Le comportement de petites bulles stabilisées B8el2Phos1Na est reproductible pour
des conditions de pH inférieur a 8.5. Il est prodbecelui des bulles de phospholipides : ces
derniéres se dégonflent rapidement jusqu’a unée tiipique d’environ de 1 - 3 um, et
ensuite, cette taille reste constante pendant artaice période de temps dont la durée est
imprévisible. Le collapse des bulles se passe ntet@ment, et conduit & la disparition
compléte de la bulle. Les origines de ce componerae de la taille du quasi-équilibre ne
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sont pas encore entiérement comprises selondealittre [89]. Nous allons décrire notre point
de vue a la fin de ce chapitre.

11.3.2. F10H2Phos

Nous avons étudié par microscopie optique la giéamte bulles produites dans les
solutions deF10H2Phos a différents pH. Comme dans le cas-8d2Phos, la quantité de
microbulles produites par la turbine augmente deepH de la solution. Les photos de
microscopie (Figure Ill. 9) montrent que le maximden bulles est obtenu a pH 10, ce qui
correspond au mélange de formesOH2Phos1Na eF10H2Phos2Na. La forme insoluble
F10H2Phos1Na forme une monocouche élastique a la pmhrobulles qui résiste a la
compression et prévient le dégonflement des bulleforme solubld=10H2Phos2Na, qui a
une dynamique rapide d’adsorption a linterfacejofése la création de bulles pendant
I'agitation.

F10H2Phos1Na F10H2Phos2Na

Figure Il1l. 9. Photos de microscopie optique de naticilles stabilisées dans la solution de
F10H2Phos (1mM) a différents pH. Les photos onpéses aprés 10 et 30 minutes de séjour
dans la cellule du microscope.

La comparaison des photos apres dix et trente gsndibbservation montre que les
bulles a pH 11 sont plus affectées par le murissemi®©stwald que les autres. A ce pH, la
paroi des bulles est constituée majoritairementaderme bisodiqud-10H2Phos2Na qui ne
préserve pas les petites bulles contre le collap&evorise le transfert de l'air vers les grosses
bulles.

Dans la deuxieme expérience, nous avons suivi erogtopie optique I'évolution de la
taille des bulles a pH 9 en cours du temps. Noosigehoisi un échantillon de bulles, avec
une distribution de taille assez large, prélevgessaune minute de flottaison. L'analyse des
images prises a des temps différents a été expldeéedeux maniéres. La premiére consiste a
mesurer la taille de toutes les bulles présentedesuphotographies prises aux différents
instants. On obtient la variation des distributiales tailles en fonction du temps, comme
représenté sur la Figure Ill. 10a. Le maximum daliktribution en volume initiale est
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d’environ 6 um et se décale vers 4 um au bout dée@Bes. La distribution initiale en
nombre présente deux pics : le pic des bulles amedaille d’environ 4 pum, indigug et le
pic des bulles d’environ 1 um, indiq@é L’intensité du picl diminue par rapport a celle de
pic 2, puisque le dégonflement et le collapse des gdiitidles prennent moins de temps.
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Figure Ill. 10. a) Distributions de tailles des mobulles de F10H2Phos(Na) dans une cellule
fermée, en volume et en nombre, a différents mendertemps. b) Taille moyenne en volume,
en nombre (pics 1 et 2), et évolution des taillegydatre bulles sélectionnées en fonction du
temps.

Une autre facon d'analyser les images est de swiwmee bulle au cours du temps.
Pendant les observations prolongées, seules legpdgses bulles peuvent étre suivies, car la
position des plus petites change trop. Les résultigigure 1ll. 10b) montrent la taille de
guatre bulles avec des diameétres d’environ 6 pngoemparaison avec les tailles de pics sur
les distributions en volume et en nombre. On voé & taille des bulles sélectionnées décroit
en accord avec le maximum de distribution en voluiree vitesse du dégonflement est
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d’environ 0.05 pm/h, ce qui est trés lent par rapada vitesse pour des bulles de méme taille
stabilisées avec des phospholipides (d’environadhi[89]).
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Figure 1ll. 11. Images de microscopie optique descrobulles stabilisées par

F10H2Phos1Na dans une cellule fermée au cours thpse Nombre des microbulles en
fonction du temps.

Par rapport &8H2Phos, le composB10H2Phos est beaucoup plus efficace pour la
stabilisation de microbulles. Sur la série de phatbtenues dans une solutionFd&H2Phos,
on observe que les bulles sont encore nombreu6és @& leur nombre initial) un jour aprés
la réalisation de I'échantillon (Figure Ill. 11)e& photos d’une zone de I'échantillon ont été
prises pendant deux jours. Les images obtenuegtérraitées avec le programme ImageJ
pour obtenir le nombre et les tailles des micrasulOn voit que le nombre de bulles décroit
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avec le temps (une petite augmentation pendantlilepremieres de minutes est liée a

l'apparition de nouvelles bulles dans le champs#plation due a la migration de celles-ci du

bas de la cellule vers la lame couvre objet). Ghaussi que la dissolution des grosses bulles
prend plus de temps.
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Figure 1ll. 12. Microbulles non-sphériques stal@és avec F10H2Phos (pH 9, 1 mM)
obtenues par agitation avec la turbine a puissamagmale (P1).

En plus de la stabilité élevée des microbulles-@l@H2Phos, nous avons observé que
beaucoup de ces bulles ont une forme fortementspbarique. Cet effet est plus visible et
bien reproductible pour les bulles élaborées elisant la turbine a vitesse modérée (pour
notre modele — le niveau P1-3). Une photo de chsshest présentée sur la Figure Ill. 12. Les
bulles allongées obtenues ont approximativemeniéane durée de vie que les bulles
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sphériques, mais leur dégonflement est accompagnétangement de forme : sur la photo
apres 5 heures, on voit la forme de ces bullesrilepis proche de la forme sphérique.

L'obtention de bulles non-sphériques signifie gagdnsion superficielle de la bulle est
tres basse et la surface est rigide. La monocopolssede alors une élasticité élevée en
cisaillement, ce qui n'est pas possible pour desaoouches fluides.

Dans la littérature, nous avons trouvé un seul @keme stabilisation de microbulles
allongées avec une paroi fine : dans la sérierdeaux récents, les auteurs étudient les bulles
allongées stabilisées par la protéine Hydrophob[87, 98]. Cette protéine est trés efficace
pour stabiliser des bulles [13], et les raisonsatée stabilité pourraient étre similaires a celles
avancées pour expliquer l'efficacité B&OH2Phos. Nous le discuterons en détail a la fin de
ce chapitre.

a _ b
% QZ9 fﬁ temps de mesure
d | ki
2, e o o f &% 3 min
2 O fGate! © FoEe R @ ﬁmln
=) el Gel B o 1
5 é? © & 2 ﬂ”o
B2 =
g E / 5 %
= o A
£ &F e 4
@ 1
o 14 éf? M .
=
) 1
o
© ng}f
D T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 5 7 1 10 100
Frequence f, MHz Diamétre, pm

Figure 1ll. 13. a) Adsorption acoustique de micrtibs stabilisées par FLIOH2Phos a pH 9 et
injectées dans la cellule remplie d’eau MiliQ saerde l'air a 25°C. b) Distributions de
taille des microbulles dans la cellule acoustiquedi#férent moment du temps.

Pour confirmer que la paroi rigide de€lOH2Phos n’empéche pas les microbulles
d’'interagir avec les ondes ultrasonores, nous avacguis les spectres d’adsorption
d’'ultrasons par ces microbulles injectées dans asilelle acoustigue mise en ceuvre dans
I'équipe SOFFT [9]. Dans notre cas, comme pouplasspholipides, la paroi est fine et non-
réticulée, aussi l'influence des propriétés dedeop(viscosité et élasticité de surface) sur les
propriétés de résonance devient négligeable [6p&Mh obtenir la distribution de taille de ces
bulles en négligeant les effets de la paroi.

Nous avons injecté la solution de microbulles, is&des parF10H2Phos, dans la
cellule acoustique remplie d’eau MiliQ saturée il'&t nous avons mesuré le coefficient
d’atténuationa. pour les fréquences de 0.1 a 7 MHz. Un spectreudles mesuré 5 minutes
apres injection est présenté sur la Figure lll.. 18a voit un pic large dont une partie
importante se situe hors du domaine des fréquateeasesure.

Les distributions de tailles obtenues a partir dearloes d’adsorption a différents temps
aprés linjection sont présentées sur la FigurelBb. On voit un maximum asymétrique et
bien défini autour de 2 - 3 um. L'asymétrie du jgist moins prononcée par rapport a celui sur
la courbe d’adsorption, ce qui s’explique par l¢é dae les bulles de taille plus petite ont une
intensité d’adsorption plus élevée~(Lir,?> dans I'équation I11.5). Elles sont visibles sur le
spectre d’adsorption, méme a concentration reladre faible. On voit qu’aprés une heure,
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le maximum de la distribution se décale de 2.5 uinS5aum et la concentration de bulles
diminue significativement.

O 450kHz < 780kHz = 1200kHz Vv  2350kHz
3300kHz < 4000kHz 5700kHz © 6600kHz
F”oog
Begy.

Coefficient d'atténuation, « (N cm’1)

Figure Ill. 14. Coefficient d'atténuation des ondeoustiques par des microbulles stabilisées
par F10H2Phos pour 8 fréquences f. Les fréquenegacteristiques 4 (équation 111.4)
correspondent aux valeurs de diametre de bulledessous : 13.3um (450 kHz), 8um
(780 kHz), 5um (1200 kHz), 2.5um (2400 kHz), 1.§@800 kHz), 1.04pm (5700 kHz),
0.9um (6600 kHz).

La Figure Ill. 14 montre l'évolution de coefficienfatténuation au cours du temps
pour huit fréquences choisies dans le spectre.tdrsité a chaque fréquence est
proportionnelle au volume des bulles autour d'wiketdonnée. On voit que I'adsorption a
toutes les fréquences disparait aprés d’envirorx deures (7200 s), ce qui est dix fois
inferieur au temps de vie dans une cellule de mawpie optique. La diminution du temps de
vie peut étre liée aux facteurs chimiques (la @ilutde bulles dans la cellule) et mécaniques
(Fagitation de la solution). Cependant, il estfidife de dire si le collapse de bulles se passe

dans le volume de la solution ou a l'interfaceesits.

En résumé de ce paragraphe, les phosphates fle8iH2Phos eF10H2Phos stabilisent
des microbulles d’air dans l'eau. La forme monogodiFnHMPhos1Na forme une couche
élastique a la surface de la bulle et la protegetreole collapse. La forme bisodique
FnHmPhos2Na est I'agent moussant. E&OH2Phos peut stabiliser des bulles de forme
allongée.
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l11.4. Visualisation des propriétés mécaniques desiicrobulles par
compression homogene (variation de la température)

Comme nous l'avons montré, les propriétés mécanigiee la paroi jouent un rdle
important dans la stabilité des bulles. Cependamiause de la petite taille des microbulles,
I'étude du collapse par microscopie est compliqu¥es bulles de taille appropriée (10 - 50
um) pour des études optiques, ont une vitesse dkegent ou dégonflement trop lente (a
cause de la trés faible valeur de la pression géatcea) pour étudier ces phénomenes.

Dans cette partie, proposons une méthode simple pwaliser les propriétés
élastiques de bulles stabilisées avec les tenffm&ctHmPhos. Notre approche utilise le fait
gue la pression totale dans une bulle varie aveentgérature. A I'équilibre, on peut écrire
gue la pressioRiy; dans une bulle est égale a :

Pint:Pext+PL+PH20(v) (111'8)

oU Pey est la pression hydrostatique du liquiBles2y/r la pression de Laplace Btizo()
la pression de la vapeur d’eau.

Si on chauffe une solution contenant des bullesilsées, la pressioBy20) augmente
et les bulles commencent a gonfler. Pour des teatyr@s supérieures~a50°C, on peut
observer la formation spontanée de nouvelles belles 100°C, quand la pressi®p.ow)
atteint la valeurPym, la solution commence a bouillir. 1l y a un effetverse: le
refroidissement de la solution conduit au dégondleirdes bulles. Tous ces processus sont
rapides dans le cas de microbulles et la résold@la microscopie optigue ne permet pas de
voir en détail la déformation de leur paroi. C’pstirquoi nous avons travaillé avec des bulles
de taille supérieures a 10 um pour visualiser lepnEtés de différents tensioactifs a la
surface de la bulle.

5 i O Q ® Q

Pint=PexttP P20y Praow) T => Rpyie T Praow) ¥ => Rouel

Figure Ill. 15. Schéma des expériences réaliséear petudier le gonflement et le
dégonflement de bulles avec la température.

Dans la premiére étape de notre expérience, namsahauffé la solution (sans et avec
les microbulles stabilisées) a une température osmgntre 50-70°C (Figure Ill. 15). Puis,
nous avons attendu (de 1 min a 20 min en fonctwrtethsioactif) pour que la nouvelle
surface de la bulle soit couverte de molécules rhéss provenant de la solution. Dans la
troisieme étape, nous avons refroidi la solutiola &empérature de 10°C en observant le
comportement de la paroi aux différentes tempéeatur
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On va décrire les résultats dans le méme ordrd'éfuee de la stabilité des microbulles
pour faciliter la comparaison de ces résultats.

l1.4.1. F8H2Phos

Les microbulles dans les solutions E8H2Phos ne sont pas assez stables pour ce type de
manipulation. Cependant, quand on chauffe la soiudi 50°C, des bulles apparaissent. Ces
bulles sont parfaitement sphériques et nous lessalaissées grossir jusqu’a une taille de
~100um. A cause des effets optiques (la réflexiotalé de la lumiére sur une partie
périphérigue d’interface eau-air de la bulle etéfnaction de la lumiére au centre de la bulle)
'image de la bulle présente une tache lumineuseueée par un anneau noir.

55s 56s 60s 62s 63s 64s 65s

pH5.6

10pm
20s 120s 180s 200s 220s 230s
pH8.5 o o o [« o o
10um
50s 60s

T YIYL
10}1m

Figure IlI. 16. Degonflement d’une bulle dans lekisions du F8H2Phos a pH différent.

Quand on commence le refroidissement, trois cinésqde dégonflement différentes
sont observées suivant le pH de la solution (Figlré6) :
1) a pH 5.6, on voit apparaitre des « plis » a la ipdes bulles pendant le dégonflement ;
la dissolution de la bulle passe par un cycle {ebtdnde— apparition de plis—
expulsion d’'une partie de la paroi dans I'eatbulle ronde de taille plus petite... »
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2) a pH 8.5, les bulles sont séparées de la lame adgmnflent sans se déformer jusqu’au
diametre de= 5 um et puis le changement de taille s’atténue ;

3) a pH 9.2, les bulles s’attachent a la lame sup#égié« couvre-objet ») et forment des
bulles de surface qui se dégonflent sans se détache

Ces résultats sont cohérents avec les études dmbidisation des microbulles. lls
confirment qu’en présence de la forl@H2Phos1Na, la paroi des bulles est insoluble et se
fripe pendant la compression. Les plis a la surfsaa caractéristiques du froissement des
membranes incompressibles. Il est intéressant deggoles observer a la surface de bulles
qui généralement sont lisses.

Quand on augmente le pH, la concentration de laddt8H2Phos1Na diminue et la
surface des bulles est couverte avec la foff8el2Phos2Na soluble qui est facilement
expulsée dans la solution sous la compression.égerflement peut s’arréter a une petite
taille (pH 8.5) si un peu de forme monosodiquepessente.

La formeF8H2Phos2Na est inefficace non seulement contre lerdiEgment mais aussi
contre la coalescence de bulles entre elles et lagegarois. La fusion dans ce cas peut étre
liée a la faible répulsion électrostatique entsedarfaces. Du point de vue méthodologique,
nous pouvons considérer les conditions a pH 9.2nmenes plus défavorables pour la
préparation des bulles: il n’y a rien pour empédbedégonflement et la coalescence des
bulles. Nous allons décrire les facteurs favorablé&sstabilisation, aprés la comparaison avec
F10H2Phos eF8H11Phos.

11.4.2. F10H2Phos

Comme les microbulles deLlOH2Phos sont stables, nous avons appliqué la métmde
gonflement/dégonflement par la variation de tempéeaa la solution de bulles dans les
conditions optimales, a pH 9 et a une concentrate&fflOH2Phos de 1 mM. La Figure Ill. 17
montre les photos de microscopie optique faiteéfé@rentes températures. Pendant la montée
en température (en haut de la figure), la croissates bulles commence par les bulles de
taille plus grosse et les autres bulles sont stgblequ’a la température plus de 68°C. C'est
une confirmation que IE10H2Phos1Na conserve ces propriétés a la surface liss taun
contraste avec des phospholipides, avec lesquesdalailisation est moins efficace a la
température élevée [99].
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Figure 1ll. 17. Images de microscopie optique dafigment (en haut) et du dégonflement (en
bas) de bulles a paroi de FI0H2Phos1Na avec la éatpre. La vitesse de changement de
la température 10°C/min. Concentration 1mM, pH9.

Quand on commence a refroidir la solution, on goi¢ le dégonflement de bulles (les
grosses et les petites) est accompagné d’'un froessetres prononcé de la paroi. Comme
dans le cas deE8H2Phos a pH 5.6, les plis a la surface de la bol droits, mais plus longs.
Le dégré de la déformation de la bulle est plusé&lee qui conduit aux taches de diffraction
de la lumiere sur la paroi de la bulle (sur I'imagB0°C). Les plis et les taches de diffraction
apparaissent de maniéere cyclique pendant le déguefit la bulle. Cependant, le moment ou
se produit 'expulsion de la matiere de la paraigii solution est trop rapide pour étre filmé
avec la caméra utilisée.

I1.4.3. F8BH11Phos

Récemment, a I'ICS, une étude a été menée sur aesbailes stabilisées avec
F8H11Phos [17], possédant un segment hydrogéné phgs & qui est moins soluble que
F8H2Phos etr10H2Phos. A cause de la tres faible solubilitéF@BiH11Phos, pour préparer
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les bulles, il faut utiliser une sonde a ultrasqos chauffe localement la solution, casse les
agrégats et en méme temps effectuer l'agitati@ansauiface pour introduire de I'air. Pour faire
une comparaison avec nos études menées sur lestdesivactifs, nous avons utilisé
F8H11Phos sans agent osmotique (perfluorohexane)nst gasurfactant Pluronic F68. Le
dégonflement des bulles stabilisées av@id11Phos (sous une forme bisodique) se produit de
facon différente en ce qui concerne le froissendenka paroi. Au lieu de plis droits, on voit
beaucoup de petites rides ce qui donne une image l@aucoup de franges de diffraction
caractéristique d'une surface ayant une rugositéherde longueur d'onde (Figure Ill. 18). La
bulle perd sa forme sphérique et semble couveuieedcouche de plus en plus épaisse de
matiere organique. Les molécules ne sont pas edgmildans la solution et restent toujours
accrochés a la bulle. La couche a linterface daulée est donc vraisemblablement plastique.

Figure 11l. 18. Dégonflement d’une bulle dans ldausion de F8H11Phos.

l1.4.4. F10H2Phos — Span40

Nous nous sommes posé la question de savoir srésepce sur une surface de deux
molécules trés faiblement compatibles comme unideosf fluoré et un tensioactif
hydrogéné, conduisait a des structures différelotssde la compression de la surface. Pour
ceci, nous avons étudié le dégonflement de buddsl@H2Phos — Span 40.

7 y  F10H2Phos(Na)
F10H2Phos{Ma) +Span 40

L]

2

10um

Figure Ill. 19. Comportement des bulles de FI0HZAlNa sans et avec 11% de tensioactif
hydrogéné Span40 pendant le dégonflement.

Dans la Figure IIl. 19, ont été reportées les phgiises lors du dégonflement d’'une
bulle créée dans une solution [EEOH2Phos a pH 9 avec et sans Span 40 (11% en masse de
F10H2Phos). Dans le cas du Span 40 on n'observe plydislenais des petites rides a la
surface de la bulle. Ces rides apparaissent t@aigeirmaniére alternée avec I'état sphérique
de la paroi, donc ils présentent un état fripéadeadroi. La microscopie optique ne permet pas
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de voir la morphologie de la paroi a I'échelle ncoldire, et il n'est pas clair comment la
matiere est expulsée de l'interface. Compte tenla dgructure non-homogéne de la couche,
qgui a été observée par BAM (Figure 1l. 30), on psuppposer des mécanismes proches de
ceux connus pour des bulles de phospholipides (&idu 1). Il est remarquable qu’une telle
petite quantité (11%) de surfactant hydrogénéssditsante pour rendre la monocouche assez
amorphe et flexible. Quand on ajoute plus de Sfiardadbulle se dégonfle sans déformation
de la paroi.

[11.5. Discussion : stabilisation des bulles par Ie phosphates semi-
fluorés

if Q\Q@%ﬁ@ %?Lﬁzf’
G’ff g?b ﬁgg@ e

~~~0 hien soluble 1O peusoluble

Figure 1ll. 20. Schéma de la formation et de labdtaation de bulles par les tensioactifs :

1) adsorption du tensioactif bien soluble a la agd de bulles qui ralentit le dégonflement en
baissant la tension superficielle ; 2) adsorption tknsioactif peu soluble et expulsion du
tensioactif soluble ; 3) stabilisation de la bul@r d’une couche dense du tensioactif peu
soluble.

A partir des observations sur les bullesF@&12Phos,F10H2Phos eF8H11Phos, nous
avons proposé un modeéle général de stabilisationmémobulles par les tensioactifs
FnHmMPhos, qui est résumé sur le schéma (Figure Ill.120point initial est 'injection d’'une
bulle dans la solution pendant I'agitation. A cemamt, on suppose que l'interface eau-air est
vierge de toute molécule. Puis, les différentestowles commencent a s’adsorber.

On peut diviser ce processus en trois étapes :

1) « moussage » de la solution — c’est I'étape stigation rapide des tensioactifs tres
solubles qui détermine la quantité initiale deddsuj

2) dégonflement/gonflement rapide de bulles et guiiem simultanée des tensioactifs
peu solubles — cette étape contrble la taille stdailité de bulles ;

3) dégonflement/gonflement lent de bulles stalBlsévec les tensioactifs peu solubles.

Les exemples de formes «bien solubles » du testfiogaont F8H2Phos2Na,
F10H2Phos2Na et Pluronic F68 (utilisé préecédemment pesitbulles dé=8H11Phos). En
absence de ces formes (a pH acide), l'agitationdyitopeu de bulles. Les formes
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F8H2Phos1Na,F10H2Phos1Na eF8H11Phos2Na sont « peu solubles » et stabilisent les
bulles contre le dégonflement.

Les durées des trois étapes sont trés différedtemoussage dure quelques secondes,
'adsorption de la forme insoluble se fait en quels) minutes, et la dissolution des bulles
stabilisées uniqguement par la forme insoluble pwrer des jours, comme nous l'avons
montré poulF10H2Phos1Na.

La derniére étape est particulierement intéresgarisgju’elle détermine la durée de vie
des bulles. Comme nous avons vu, les bulles caesvartec la forme insoluble peuvent avoir
différentes structures a la paroi pendant le ddgoment.

Le froissement de la paroi dépend des propriétéanigues de la couche de tensioactif
a l'interface. Dans la littérature, on utilise sentle terme « rigidité » pour la paroi de bulles
sans relation avec les valeurs mécaniques qui peéte mesurées [100].

Pour étre plus précis, nous proposons d'utiliseistgrandeurs : I'élasticit& de la
couche, I'énergie de courbuEg.umure € Module de cisaillemef.

Elasticité Courbure Cisaillement

|, 2 F

X

Figure Ill. 21. Déformations possibles de la papendant le dégonflement des bulles.

La Figure lll. 21 montre les déformations de lagbaqui sont caractérisées par ces
valeurs. L’élasticité caractérise la résistancefitln a une compression homogeéne, et au
niveau moléculaire elle est liée au degré d’insititébde la paroi. L'énergie de courbure
caractérise la résistance du film au froissemenglle augmente avec I'épaisseur du film
[101, 102]. Le module d'élasticité en cisaillemeg@ut exister seulement dans les films
solides (par analogie avec le cisaillement en 3)pour le moment les facteurs ayant
influence sur ce module ne sont pas encore décfi#asf dans le cas de la protéine
Hydrophobine II [97]).

En utilisant ces caractéristiques, nous pouvorssetales monocouches BaHmPhos
en fonction des morphologies observées pendantderdlement (Figure Ill. 22). Quand le
module élastique est élevé, la bulle se fripe panttadégonflement. Ceci est corrélé avec la
stabilité des bulles.

L’augmentation de I'énergie de courbure change dapimlogie de la paroi pendant le
collapse : des bulles avec Span 40-@ti11PhosNa avec une faible énergie de courbure se
fripent a I'échelle moléculaire et forment des hicbes a la surface ; des bulles avec
F8H2Phos1Na eF10H2PhoslNa ont des plis droits et longs a la partieelesquels la
surface reste lisse.
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Figure Ill. 22. Caractéristiques mécaniques de &g de bulles & base de FnHmPhos liées
avec les structures a la paroi de bulles pendacbli&apse.
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Figure lll. 23. a) Schéma des forces de cisaillenoe@ées a la paroi d’'une bulle allongée. b)
Comportement non-élastigue (G — module de cisadigind’'une monocouche fluide en
cisaillement. c) Origine de I'élasticité de cisaithent d’'une monocouche cristallisée de

F10H2Phos1Na.

De plus, la monocouche du tensioadtfOH2Phos1Na a un module d’élasticité de
cisaillement qui permet de stabiliser les bullemrgiées. En effet, si seule la tension
superficielle était présente dans la paroi, lagoesde Laplace serait différente a I'extrémité
et au centre de la bulle allongée, a cause dereiiffe rayons de courbure (équation 111.1).
Comme la pression dans le gaz dans la bulle esbp@me, une autre force, la force élastique
sous cisaillement, doit exister. Le schéma suridaire 11l. 23a explique que le cisaillement
est créé dans une direction inclinée par rappdi@x@ long. Le cisaillement conduit a la
diminution de la longueur de la bulle et a 'augta¢ion de I'épaisseur, donc la bulle devient
plus ronde. Ce mécanisme de relaxation est cobtpmr I'élasticitéG de la couche de
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F10H2Phos1Na en cisaillement et la bulle est stabilidéas la forme allongée. Le
cisaillement dans une couche fluide (Figure llIbR8st beaucoup plus facile que dans une
couche cristallisée (Figure Ill. 23c). Dans le dtrap Il, nous avons montré que
F10H2Phos1Na forme des couches denses avec des chhfgmees comme dans le volume
de la solution, ainsi qu’'a linterface air-eau. Gxéda cette structure de monocouches, ce
tensioactif peut stabiliser des bulles de forme-sipimerique.

I11.6. Conclusion

Les phosphates semi-fluoréaHmMPhos sont des agents efficaces de stabilisation des
microbulles. Pendant la préparation des bullesfdemes bisodiquesFQHMPhos2Na) sont
solubles et jouent le role d’agent moussant. Lesiés monosodique&itHmMPhos1Na) sont
insolubles et forment de monocouches élastiques ame énergie de courbure élevée. Le
tensioactif FIOH2Phos1Na est capable de stabiliser les microbualllesgées, ce qui est
expliqué par la présence du comportement élasgguasaillement. Nous avons visualisé les
propriétés mécaniques de la paroi des bulles pgotdlement et le dégonflement avec la
température.
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Chapitre 1IV. Microbulles de FnHmPhos
decorées de nanoparticules magnétiques

Dans ce chapitre, nous présentons des objets cantbas propriétés acoustiques des
bulles et les propriétés magnétiques de nanopbsi@iin d’obtenir des agents de contraste a
la fois en imagerie IRM et en échographie. Commgsravons vu dans le chapitre |, parmi
les différentes structures proposées, seules dashniles a paroi fine peuvent présenter des
propriétés acoustiques similaires a celles de $gbas paroi. Dans les chapitres Il et I, nous
avons montré que les tensioactifs semi-fludi8si2Phos etF10H2Phos ont la capacité de
stabiliser les bulles en formant une monocouche éh élastique a leur surface. Dans ce
chapitre, nous nous intéressons a des microbulfeEsa composée de ces tensioactifs et de
nanoparticules d’oxyde de fer ou de ferrite de ttoba

Dans la premiére partie, nous présenterons desatérhibliographiques sur la stabilité
de nanoparticules en suspension et 'adsorptigradicules aux interfaces.

Dans une deuxieme partie, nous décrirons les étgdesnous avons effectuées pour
caracteériser les propriétés des nanoparticules aueavecFnHmMPhos a leur surface. Les
nanoparticules auxquelles nous nous sommes inésresst des nanoparticules d’oxyde de
fer superparamagnétique ou de ferrite de cobalhtaya comportement de monodomaine
bloqué. L'adsorption deEnHmPhos a la surface des nanoparticules et les conslitile
stabilité en solution sont étudiées, ainsi quérlacture de la couche de molécules greffées.

Le protocole de synthése et les caractéristigueshdroparticules d’oxyde de fer et de
ferrite de cobalt sont reportées en annexe degkethainsi que les éléments bibliographiques
sur la structure et les propriétés magnétiquesdaanoparticules.

La troisieme partie montre comment la présence daoparticules favorise la
stabilisation des bulles obtenues ak¥8t12Phos oUF10H2Phos.

IV.1. Eléments bibliographiques sur la stabilité denanoparticules
en suspension et I'adsorption de nanoparticules aurterfaces

IV.1.1. Stabilité de nanoparticules en suspension

IV.1.Interactions entre les nanoparticules

Les interactions les plus importantes impliquéassda stabilité colloidale sont [103] :
les interactions de van der Waals traduisant fatgon entre dipbles permanents ou
induits ;
les interactions électrostatiques entre les dottdneshes électriques des nanoparticules ;
la répulsion stérique entre chaines greffées sundaoparticules ;
les interactions dipolaires magnétiques en présdacwnoparticules magnétiques ;

Les interactions de van der Waals existent pous esitypes d’objet et sont attractives.
Dans le cas d'une suspension stable, elles s’opposex forces répulsives de type
électrostatique ou stérique. Pour des nanoparsicules forces de répulsion sont
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essentiellement dues aux répulsions entre douhlehes électriqgues. Si les nanoparticules
comportent des chaines de polyméres greffées surfiace, les forces stériques interviennent
aussi.
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Figure IV. 1. a) Schéma de la structure de la dewdmuche électrique et distribution du
potentiel électrique autour d’une particule chargdans I'eau. b) Schéma des interactions
attractives (van der Waals) et répulsives (éledtrtigues) entre deux particules et
représentation graphique de I'énergie potentielle fnction de la distance entre les
particules [104].

Un schéma de la structure de la double-couche rigjeet présente autour d'une
particule en suspension dans I'eau est présenti@ sugure IV. 1a. Dans le cas considéré, la
surface de la particule est chargée négativemess. dontre-ions adsorbés a la surface
forment une couche de Stern, qui écrante partieltgérie potentiel de la surface. La couche
suivante contient des ions de charges opposéesoqtiiés a la particule, de telle fagon que
pendant la diffusion de la particule dans le mijliees ions bougent avec elle. Des expériences
d’électrophorese permettent de déterminer le voludee diffusion et le potentiel
électrostatique a la frontiere de cette couchdigpiag plane »). La taille du volume de
diffusion est donné par son diametre appelé « dienf®drodynamique » et le potentiel est
appelé potentiel zéta et nafépotentiel. Le potentiel zéta donne la charge éffecde la
particule dans I'eau. Il dépend non seulement dealticule elle-méme mais aussi de son
environnement, c’est-a-dire de la charge, la tail&a concentration de chaque type d’ions en
solution. Le diamétre hydrodynamique peut auss ééterminé par diffusion dynamique de
la lumiére, comme nous 'avons vu précédemment.

Selon la théorie DLVO [105] dont le principe espagé sur la Figure 1V. 1b, I'énergie
potentielle totale est égale a la somme de l'ditnacde van der Waals et de la répulsion
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électrostatique. A une distance inférieure au diegngydrodynamique, I'interaction répulsive
entre les deux particules de méme charge est pitesque I'attraction de van der Waals. Ceci
empéche l'agrégation et la sédimentation des pdetc

Steric stabilization

3; ’aa’
B %@2}}%‘

Figure IV. 2. Schéma de stabilisation stérique dmaparticules par des chaines de
polyméres greffées a la surface. [104]

Quand les interactions électrostatiques entre #®particules sont faibles, on peut
utiliser les forces répulsives stériques en greffdes chaines de polymeéres a leur surface
(Figure IV. 2).

IV.2. Adsorption des ions et des molécules supdgscules

Une des caractéristiques importantes pour la gatidn électrostatique est la valeur du
point isoélectrique (pie) qui correspond au pH ptaguel la charge est nulle. Selon la
position du point isoélectrique, les oxydes sesdint en oxydes acides (pie a pH acide)
comme SiQ@, amphotéres (pie a pH neutre) commeUzeet basiques (pie a pH basique)
comme MgO [106].

Des ions ou des molécules adsorbés a la surfacardgparticules peuvent modifier le
point isoélectrique. Dans ce cas, on l'appelledanfpde charge nulle, ou pcn. Par exemple,
ladsorption d’anions trivalents comme les citratear des particules de magnétite peut
décaler le point de charge nulle du pH 7.5 au BH207].

Les valeurs des points isoélectriqgues sont desédsnqu’il est nécessaire de connaitre
si on veut prédire les conditions de greffage déémdes organiques sur les nanoparticules
[108]. Ce greffage est utilisé soit pour fonctioliser les nanoparticules avec des molécules
biocompatibles ou bioactives (« vectorisation » réoparticules) [109, 110], soit pour
modifier les propriétés de surface et la dispdigdians les solvants [111].

Par exemple, Daou et al. [112] ont greffé des dmmglrportant des chaines PEG
biocompatibles sur des nanoparticules de magnétagent de couplage était un groupement
phosphonate chargé négativement aux pH supérie@s3.aDans ce cas, le greffage est
efficace aux pH compris entre 3 et 6 car la matmést chargée positivement a ces pH (pH<
pie) [113].
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Figure 1V. 3. a) groupes hydroxyles majoritairepld 7 a la surface des particules selon
la valeur du point isoélectrique. b) de haut en ,bigands possibles pour une surface
positive, neutre ou négative : respectivement tédes carboxyliques, les gallates alkylés, les
amines alkylées. c) Structures des complexes swuléaces modifiées [114].

Un autre exemple de greffage est donné dans laitider Gonzenbach et al. [114, 115].
Les auteurs ont stabilisé des mousses en utildEsbxydes sur lesquels avaient été greffées
des chaines hydrophobes. Les oxydes choisis awdgsmntoints isoélectriques différents. Pour
des oxydes ayant un point isoélectrique a pH>%2JAl des carboxylates et des acides
phénoliques ont été utilisés en tant qu'agents algplage (Figure 1V. 3). Sur des oxydes
acides (SiQ), les amines chargées positivement sont favorahlegreffage dans une grande
zone de pH. Pour des oxydes amphotéresjZdes oxydes phénoliques ont été utilisées.

P P P
=1~
H - l\ - N

]

Monodentate Bidentate Tridentate

Figure IV. 4. Différents complexes de phosphatelmsphonate a la surface solide [116].

Si l'adsorption est forte dans un milieu aqueux rmn-aqueux, les acides peuvent
directement coordiner les atomes du métal a laaserfLes phosphates et les phosphonates
occupent une place spéciale parmi les autres liganenigues parce gu'’ils peuvent former
des chélates avec les atomes métalliques [116] lav@iigure IV. 4). A cause de la stabilité de
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ce complexe, les ligands comportant des groupespblomates ont des taux de greffage plus
élevés [117] et peuvent remplacer les carboxylkatiessurface de I'oxyde de fer [118]. Ainsi,
les tensioactifs étudiés dans cette thése, deapprésence d’'un groupement phosphate, ont
une structure favorable au greffage sur les oxgeeer a pH<7.

A c
. W www.ispu.ru/node/5796
L]
e %o ot

Figure IV. 5. a) Interactions dipolaires entre lasmnoparticules magnétiques; b, c)
assemblage de nanoparticules dans des chainessetédeaux a cause des interactions
dipolaires [119] ; d) observation par cryo-MET debkaines de nanoparticules magnétiques
dans un ferrofluide dans un champ magnétique n20]1 e) aspect d’un ferrofluide dans un
champ magnétique externe [121].

IV.3. Probléemes spécifiques afférents aux nanopags magnétiques

Les suspensions de nanoparticules magnétiquesogaervent leur stabilité colloidale
dans un champ magnétique externe ont été appeldesofluides » [122]. Chaque
nanoparticule dans un ferrofluide présente un pipible magnétique d’'une valeur absolue
constante. De Gennes et Pincus ont prédit une ajpégde nanoparticules dans un
ferrofluide sous la forme de chaines et de réseawause des interactions magnétiques
dipolaires [123] (Figure IV. 5 a-c). L'agrégatioe ehanoparticules dépend aussi des forces
non-magnétiques entre les nanoparticules [124]eekacconcentration des suspensions, car
cette derniere modifie la distance moyenne ensenknoparticules [119]. Récemment, la
formation en l'absence de champ magnétique, denebatle nanoparticules dans un
ferrofluide de fer métallique a été confirmée paoeMET [120] (Figure IV. 5d). Aussi, des
agrégats plus denses ont été observés pour d’aypessde ferrofluides [125].

A cause d'une susceptibilité élevée, les ferrofigicdpeuvent étre aimantés par les
aimants ordinaires, et leur surface peut présedgsrformes sophistiquées dans un champ
magnétique (Figure IV. 5e).

Les phénomenes reliés a la stabilité des suspensiagnétiques sont plus compliqués
gue ceux associés a des suspensions classiquasst8bilisation stériqgue ou électrostatique
est forte, le potentiel magnétique a une contriutmarginale dans le potentiel total
d’interaction (Figure IV. 6). Cependant, si lescies €lectrostatiques ou stériques ne sont pas
assez fortes, on va observer une précipitation albe interactions magnétiques [126]. La
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facilité d’agglomération va dépendre des interaxtimagnétiques dipolaires, qui, a leur tour,
dépendent de la structure, la taille et de la fode®nanoparticules.
Les nanoparticules utilisées dans cette thésecamnposées de @, ou de CoF£O..
Ce sont des oxydes ferrimagnétiques de structurellp Les nanoparticules portent un
moment magnétique permanent a température ambiante.
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Figure IV. 6. Energie d’interaction de van der Wa&l', dipolaire magnétique et répulsive
stérique (entropique) en fonction de la distans@parant deux particules dans un ferrofluide

stable ; d = 10 nm est le diamétre de particuledda longueur de la molécule adsorbée en
surface [126].

bY

Pour des tailles inférieures a environ 20 nm poeyOFr et 10 nm pour Cok©,,
lagitation thermique est suffisante pour que laedion du moment magnétique de la
nanoparticule fluctue dans le temps. L'aimantatydobale de la poudre est alors nulle en
absence de champ magnétique. Les particules gest'sliperparamagnétiques’.

Pour les tailles supérieures a 20 nm pouOket 10 nm pour Cok©,, I'agitation n'est
pas suffisante et le moment magnétique a une aireptivilégiée liée au réseau cristallin et a
la forme de la particule. Ce comportement est unpmtement dit ‘monodomaine’.

Pour étudier I'agrégation dans des suspensions étiggas, on peut mesurer 'effet du
champ magnétique sur l'aimantation de la solutidonné par la valeur de susceptibilité
magnétique dans un champ magnétique alternatif.

Sous l'effet d'un champ magnétique alternatif, pasticules en suspension vont suivre
le champ magnétique. A cause de la viscosité dueumille réarrangement n’'est pas
instantanément, et la susceptibilité magnétjgua avoir une valeur complexe :

Xo = X [WT(Xo — Xoo)
1+ w?t? 1+ w?t?

X(w) = Yo + (v.1)

ou o est la fréquence angulaire du champest la susceptibilité a la fréquensesw, y, est
la susceptibilité dans le champ permanemst le temps caractéristique de la relaxation.
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La susceptibilitéy dépend de la fréquence du changement du champmeom
représenté sur la Figure V. 7a.

a & m T T T T et
S Partie réelle
O‘ -
e
W
c r i
2o
O
E - -4
W
X P 4
o)
= . |
% N
' I Partie E
m " o .
3 imaginaire 004
(V) L 1 1 i P

10 10 10’ 10 10°
Fréquence (Hz)
b Champ externe

Suspension — >

o _ o
02 % o0

Orientation

0 de la particule °
ro @ QQQ

o o 2O
G0 i OO

Figure IV. 7. a) Susceptibilité magnétique dynamai@iaquation IV.1) d’'une suspension stable
de nanoparticules magnétiques. b) Comportement deoparticules dans un champ
magnétique externe : si les nanoparticules sons dotme d’'une suspension, elles peuvent
s’orienter dans le champ magnétique par rotationlaeparticule elle-méme. Sous forme
d’'une poudre, la particule ne peut pas tourner.

Les nanoparticules magnétiques ont, dans un chaagnétique, un comportement
différent en solution et en poudre (Figure IV. 7). solution, elles tournent librement et elles
s’orientent dans le champ. En poudre, leurs moungrsont bloqués, et seule la rotation du
moment magnétique est autorisée.
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IV.1.2. Stabilité des nanoparticules a l'interface

Le comportement de particules solides ou de getités liquides adsorbées aux
interfaces gaz-liquide ou liquide-liquide est d¢se de plusieurs procédés industriels, comme
par exemple, la fabrication des agents anti-moussés émulsions de pétrole et la flottation
des minéraux [127, 128]. Cependant, les facteussménant I'adsorption de particules et leur
structure dans la couche adsorbée ne sont paseemigt compris.

Le mécanisme d’adsorption de particules est diffiéde celui de tensioactifs classiques,
qui possedent deux parties ayant chacune des Heésibdifféerentes avec les fluides
composants linterface (Figure 1V. 8). En revanches nanoparticules ont des propriétés
homogenes sur toute leur surface, a I'exceptioabietde particules « Janus » dont la surface
est composée de deux zones de composition difi2f@@0]. L'élaboration de ces particules
est compliguée et la quantité obtenue est, pastéint, insuffisante pour des applications.

Particule Particule Molécule
homogéne « Janus» de tensioactif
&,hydrophobe\
& ™ hydrophile

Figure V. 8. Représentation de particules homog@ngauche) et « Janus » (au centre) et
d’'une molécule de tensioactif possédant une chaideophobe et une téte hydrophile.

Selon les caractéristiques de la surface, lescpde peuvent s'adsorber a l'interface
air-liquide ou liquide-liquide, ou rester en susgpien dans une seule des phases. Le facteur
déterminant de l'adsorption a linterface, est Blewr de I'angle de conta¢ entre la
nanoparticule et linterface (Figure IV. 9). La eat de cet angle dépend des tensions

superficielles des trois interfaces, et est domagéd’équation de Young [80] :

Yp/air — Vp/eau

cosf = (1v.2)

yair/eau

dans laquelleypain, Ypreau €t Yaireau SONt respectivement les valeurs de tension awxfates
particule/air, particule/eau et air/feau. Pour desoparticules hydrophiles, I'angle de contact
est aigu ¢o¥) > 0) et pour des nanoparticules hydrophobes hlets o9 < 0).

S p/air @ Ypf’a‘n‘

Sp Jeau Yair/eau N\

Ypf ean

Figure IV. 9. Angle de contaét caractéristiqgue des propriétés hydrophobes et byhiles
des particules et de leur adsorption a l'interfat@. valeur def est donnée par I'équilibre
des forces de surface (équation de Young).
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La stabilité de la particule a l'interface est caéasisée par I'énergie nécessaire a sa
désorption. Pour la désorption d’'une particule sighé de l'interface air-eau dans le volume
de l'eau, cette énergie est donnée par I'équation :

AEinteface—>eau = (yp/air - yp/eau)Sp/air - yair/eauSair/eau =
= 7TTZVair/eau(l - COSQ)Z (IV. 3)

dans laquelles,.ir est l'aire de la particule en contact avec l'aiamt la désorptionSireau
l'aire d’interface air-eau créée aprés la désompt&ir le rayon de particule. Les détails du
calcul sont présentés par Binks et Horozov [127].

Cette équation montre que I'énergie dépend de il tde particule, de la tension
superficielle a linterface air-eau, et de I'angle contact. Le maximum de la stabilité est
atteint pour des particules d’hydrophobicité moyer@=90°) a linterface de l'eau sans
tensioactifs fairea=72 MN/m). Pour des nanoparticules hydrophilesiésorption se fait plus
facilement dans la phase aqueuse (Figure 1V. J@aj); des nanoparticules hydrophobes, elle
se fait plus facilement dans la phase non-poléag ¢u I'huile). La Figure IV. 10b montre la
variation de I'énergie de désorption en fonctionrdyon de particule, calculée en utilisant
'équation (IV.2). On voit que pour des tailles particule en dessous de 5 nm, cette énergie
devient comparable a I'énergie d’agitation thermidd, c’est-a-dire que ces particules se
désorbent spontanément. L'adsorption et désorgtopetites nanoparticules sous l'effet de
la température a été observée expérimentalememtesunanoparticules de CdSe de taille 2.8
nm a l'interface eau-toluéne [130].
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Figure IV. 10. a) Energie de désorption d’une paute de rayon r=10 nm de linterface
air’leau dans l'eau ou dans l'air en fonction de e de contact [127]. La tension
superficielley est égale a 50 mN/m. b) Energie de désorptionedparticule en fonction de
son rayon pour un angle de contéatle 90° et une tension superficielle de 50 mN/i31J1

bY

L'énergie des petites particules adsorbées a ifate comporte un terme
complémentaire lié a la tension de ligne a la femat nanoparticule — air — eau [132]. Les
nanoparticules isolées ont une longueur totaleaitd plus élevée que celles qui se trouvent
dans l'état agrégé, ce que montre le schéma shiglae 1V. 11a. L'énergie de ligne est
proportionnelle a la longueur du bord, et la mirsation d’énergie conduit a une formation
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d’agrégats bidimensionnels. Cela a été confirmé&exgntalement pour des nanoparticules
d’argent avec une taille de 4-6 nm greffées avecthiels alkylés déposées a linterface air-
eau [133] (Figure IV. 11b). Cependant, le calcut deeractions entre les nanoparticules a
l'interface en tenant compte de I'énergie de liggte compliqué.

a tensionde ligne b - i
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Figure IV. 11. a) Schéma montrant la minimisati@nl’édnergie de ligne pendant I'agrégation
de particules adsorbées a l'interface (vue du habl)Agrégats de nanoparticules d’argent,
formés a l'interface air-eau pendant le séchagend’suspension et observés par MET [133].

IV.1.3. Conclusion

La stabilité de suspension des nanoparticules ékargst obtenue grace a la répulsion
des double-couches électriques des ions adsorlaésuaface de nanoparticules. Des ions et
des molécules ionisées peuvent s’adsorber sualesparticules, et I'adsorption est favorisée
guand les charges de surface et de I'espéce adsawhéopposées. Le greffage des molécules
peut fortement influencer la stabilité en suspems&b changer le taux d’hydrophobicité de
leur surface. L’hydrophobicité est caractérisée par angle de contact de particule a
l'interface. Pour étre stable a linterface, lesa@articules doivent avoir des valeurs d’angle
de contact proches de 90°. La stabilité de naniopées augmente avec leur taille.

I\VV.2. Interaction de nanoparticules d’oxyde de feret de ferrite de
cobalt avec des tensioactifsnHmPhos

L’interaction entre les molécules en solution stdanoparticules contréle la stabilité en
suspension et l'adsorption aux interfaces. C’estirg@oi, avant de nous intéresser a
I'élaboration et a la stabilisation de microbullezouvertes de nanoparticules, nous avons
étudié l'interaction entre leBnHMPhos d’'une part et les nanoparticules de magnatitde
ferrite de cobalt d’autre part.

Les nanoparticules ont été synthétisées par Jadoahd (IPCMS). La méthode utilisée
est une méthode de co-précipitation dans une ealdé tétraméthyl ammonium, mise au
point a 'NPCMS [134, 135] et décrite dans I'’Anne3ela co-précipitation a été préférée a
d’autres méthodes parce que les nanoparticuleswodtesont nues, contrairement a celles
obtenues par décomposition thermique. Elles formaatsuspension stable en milieu aqueux
a pH8, grace a la présence des ions de la basdébdandoncentration.
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Le premier type de nanoparticules est un oxydeedenhgnétique de structure spinelle,
de parameétre de maille a=0.8390(3) nm (voir Annéxd_es études précédentes ont montré
gue sa composition est intermédiaire entre la nt#gn@-e0,) et la maghémitey(Fe0s)
[18]. Nous l'appellerons dans la suite de ce manmiusmxyde de fer » [110]. Une photo de
microscopie électronique de ces nanoparticulespeisgentée dans la Figure IV. 12a. Les
nanoparticules sont facettées. Les tailles sontpeisas entre 6 et 18 nm avec un maximum
de particules dont les tailles sont comprises €lfiret 12 nm.

Le deuxieme lot de nanoparticules est du ferritecdlealt (CoFgD,) chimiquement
stable dans l'eau et dans lair. Ces nanoparticldes une composition homogene
contrairement a I'oxyde de fer et une distributitentaille plus étroite autour de 23 nm (Figure
IV. 12b). Le parametre de maille est celui du ferde cobalt a = 0.8394(2) nm.
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Figure V. 12. Images de MET, distributions de léailet cycle d'aimantation des
nanoparticules de d’oxyde de fer (a, b et c) etedgte de cobalt CoFR;, (d, e et f) utilisées
dans ce travail. M— aimantation de saturation,.H champ coercitif.

Les nanoparticules d’oxyde de fer sont superparagtagies a température ambiante,
car leur taille est inférieure a 20 nm. Pour cédiile, I'énergie thermique prédomine sur
'anisotropie magnétique des nanoparticules, ealesence d’'un champ magnétique externe,
laimantation est égale a zéro (Figure IV. 12 cg thamp coercitif Hest donc nul.
L’aimantation a saturation Mpour cet échantillon est de 69 (2) emu/g. Le tierdie cobalt,
dont les tailles de particules sont supérieureslénite du domaine de superparamagnétisme,
a un comportement de monodomaine bloqué. Si ceitelrp est mise dans un champ
magnétique, elle reste aimantée quand on supprmehamp externe. Ceci est mis en
évidence sur le cycle d’aimantation ouvert caradzéoar un champ coercitif d’environ 1 kOe
(Figure 1V. 12 f). L’'aimantation de saturation descnanoparticules est d’environ 59(2)
emu/g. Suite a I'absence d’aimantation rémaneete,nknoparticules d’oxyde de fer sont
supposées avoir des forces d’'interactions dipadamagnétiques moins fortes, que pour
CoFeO..
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IV.2.1. Stabilité de suspensions de nanoparticul@soxyde de fer et de ferrite de
cobalt en présence dénHmMPhos

Dans le chapitre Il, nous avons montré que les pitetesF8H2Phos et-10H2Phos
peuvent exister dans l'eau sous deux formes diffése la forme monosodique
FnHmPhos1Na et la forme bisodig@HmPhos2Na. La solubilité des formes monosodiques
est plus faible, et diminue fortement en présenétectrolytes, comme NaCl. Aussi, les
études d'adsorption sur les nanoparticules ont rdédées avec les formes bisodiques
F8H2Phos2Na etF10H2Phos2Na, qui sont dominantes aux pH supérieursei @ 9,
respectivement. Dans ces conditions, les nanopkasia’oxyde de fer et de ferrite de cobalt
sont chargées négativement. On s’attend a unecfailidorption des phosphates puisqu’ils
portent, dans ce domaine de pH, deux charges négati

Pour étudier la stabilité, nous avons caractéestnanoparticules en suspension par la
diffusion dynamique de la lumiere (DLS) couplée @alae mesure du potentiel zéta et par la
mesure de leur susceptibilité magnétique en chahgwnatif (SM). Nous avons utilisé
respectivement un appareil Zetasizer (Malvern, 8KJn appareil DynoMag (Imego, Suede)
dont les principes de mesures sont détaillés eexann

Pour toutes les mesures de DLS, les concentrationsganoparticules et en tensioactif
sont respectivement de 0.2 mg/mL et de 0.2 mM ajies pour les mesures de SM, les
concentrations en nanoparticules et en tensiosetit respectivement de 2 mg/mL et de 2
mM. Il est nécessaire de diluer les solutions pgesimesures en DLS a cause de 'adsorption
de la lumiére par des suspensions concentrées rimpardicules. Dans les deux cas, les
suspensions ont été analysées sans filtrationsapré agitation manuelle du mélange des
composants pendant 5 min.

a) Stabilité en présence de la forme bisodique

En DLS, le diametre hydrodynamiqdg est lié au temps de corrélatiopar la relation
[136] :
_ 2kpTq?

dy = St UV.3)

ou ks est la constante de Boltzmann, T la températusela®, q = 4nn.sin(p/2)/A est le
vecteur d'onde de diffusiom, I'indice de réfraction du milieup I'angle de diffusion/ la
longueur d’onde de la lumierg, la viscosité du milieu.

Les fonctions de corrélation et les distributions thille obtenues pour des
nanoparticules nues d’oxyde de fer a pH9 sont ptées sur la Figure IV. 13. Le diamétre
hydrodynamique est d’environ 100 nm, ce qui signdue les nanoparticules forment des
agrégats composées de 10-20 particules élémentalresajout de 10 mM de NaCl est
suffisant pour faire agréger la suspension, ce aguiduit a la formation d’agglomérats
micrométriques. On observe que la fonction de tatiod est décalée vers les temps longs.

Quand du tensioactiF10H2Phos2Na est ajouté, plus de 50 mM de NaCl sont
nécessaires pour observer le méme phénomene. bdit&tae la suspension est donc
améliorée en présence de tensio-actif comme le rendat Figure IV. 14. La taille des
agglomérats devient micrométriqgue seulement ameis ajouté 100 mM de NaCl.
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Or, nous avons montré dans le chapitre Il, §Lb@H2Phos2Na s’organise en bicelles de
taille submicrométrique, qui peuvent masquer laaigle DLS des nanoparticules. La mesure
de susceptibilité magnétique en champ alternatifisible uniquement a I'état d’agrégation
des objets magnétiques en suspension est une reétbathlémentaire pour caractériser les
agrégats.
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c —— 10 mM NaCl 16 sans NaCl
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Figure IV. 13. Fonctions de corrélation et distritmn de diamétre hydrodynamique de
nanoparticules d’oxyde de fer sans et avec 10 mNal@l obtenues par DLS. Les résultats
d’ajustement pour une concentration de 10 mM delNé@ht pas de signification physique
compte tenu de la forme de la fonction de corrétati
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Figure IV. 14. Fonctions de corrélation et distrttmn de taille hydrodynamique de
nanoparticules de magnétite en présence de F10HZMm avec différentes concentrations
de NaCl, obtenues par DLS. Les résultats d’ajustémeur une concentration de 100 mM de
NaCl n'ont pas de signification physique compteutete la forme de la fonction de
corrélation.

Les susceptibilités magnétiques dynamiques soseptées sur la Figure V. 15. Pour
chaque échantillon, on mesure la susceptibilitéadygue en fonction de la fréquence du
champ magnétique. Le temps de relaxatioest inverse de la fréquence de relaxation du
champ qui correspond au maximum de la partie in@agary” et au point d’'inflexion de la
partie réelley’. On obtient un tempgg caractéristique de la relaxation brownienne de la
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suspension magnétique. Le diamétre hydrodynanmguest lié au tempsg par I'équation

[137, 138] :
3|2kgTty
@ = / 1o

ou kg est la constante de Boltzmann, T la températwseladn, la viscosité du milieu.

(IV.4)

En l'absence de NaCl, les nanoparticules nues camaictérisées par une fréquence de
résonnance d’environ 1 kHz, ce qui correspond aiametre hydrodynamique de 80 nm.
Pour la suspension contenant 10 mM de sel, laattaxa lieu a des fréquences inférieures a
10 Hz, ce qui correspond a des agrégats microseeqigLa taille des agrégats a donc
fortement augmenté.

QuandF10H2Phos2Na est ajouté, le diametre hydrodynamigue Nagl est d’environ
100 nm et augmente jusqu’a 200 nm pour une corat@mirde NaCl égale a 50 mM. La
concentration de 100 mM de NaCl conduit & une pitétion compléte de la solution.
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Figure IV. 15. Partie réelle (ligne avec des symalsdlet imaginaire (ligne sans symboles) de
la susceptibilité magnétique des suspensions depsaticules d’oxyde de fer en fonction de
la fréquence du champ magnétique, sans (a) et @eates molécules de F10H2Phos2Na. La
valeur du pH est d’environ 8.5.
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Figure IV. 16. Taille hydrodynamique mesurée paiSDit susceptibilité magnétique (SM) (a
gauche) et potentiel zéta (a droite) pour des namtiqules d'oxyde de fer nues et en
présence de F10H2Phos2Na en fonction de la condigctilu milieu. La variation de la
conductivité est obtenue par ajout de NaCl

Sur la Figure IV. 16, nous récapitulons les valedes diameétres hydrodynamiques
obtenues par DLS et par spectroscopie magnétiqaisupensions, ainsi que le potentiel zéta
des suspensions, en fonction de la conductivitéadslution. La variation de conductivité
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reflete la variation de concentration des ions darsolution. La valeur de la conductivité a
laguelle la taille des agrégats devient supéri@wremicron est beaucoup plus élevée en
présence deF10H2Phos2Na. La valeur absolue du potentiel zést augmentée.
L’agglomération se produit quand les interactiolestéostatiques sont écrantées par NacCl, ce
qui abaisse la valeur absolue{dpotentiel en dessous de 30 mV.

b) Stabilité en fonction du pH

Pour nous, il était intéressant de caractériseatiges nanoparticules quaRtioOH2Phos
est sous la forme peu solulbi@OH2Phos1Na. A cause de la précipitation du tensibgeénd
le pH diminue, on ne peut pas utiliser la DLS. Hetela présence d’agrégats de molécule
masque le signal des nanoparticules. CependaftMiajui n'est sensible qu’aux moments
magnétiques et ne détecte que 'oxyde, donne Fin&tion désirée.

Les susceptibilités magnétiques dynamiques desessgms d'oxyde de fer avec
F10H2Phos mesurées a différent pH, sont présentéds Bigure 1V. 17.

On voit que les suspensions a pH>7 ont une frégqudaaelaxation d’environ 0.8 kHz
ce qui correspond au diamétre hydrodynamique dentfOBien qu'a pH 8, le composé
F10H2Phos précipite, ceci n'a pas deffet important dar taille des agrégats de
nanoparticules magnétiques. A pH 5, on observeaugenentation de la taille des agrégats,
c'est-a-dire que les nanoparticules forment un ipitéc avec F10H2Phos. Puisque
I'interaction entre le phosphate et les nanopdegest favorisée a ce pH, on suppose que les
nanoparticules se lient aux agrégats-teH2Phos.

0,015~

0,000

10° 10" 10° 10

Fréquence, Hz

Figure IV. 17. Spectres de susceptibilité magnétige suspensions de nanoparticules de
Fe;O4 mélangées avec la solution de F10H2Phos a difténel.

En résumé, nous avons montré que la stabilité idalle des nanoparticules d’oxyde de
fer est augmentée en présence de molédul@si2Phos2Na dans la solution, car la valeur
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absolue du potentiel zéta devient supérieure a ¥0 Mnest nécessaire d’écranter les
interactions en augmentant la quantité de NaClnsiveut observer I'agglomération des
particules.

IV.2.2. Isotherme d’'adsorption du F8H2Phos2Na sur les nanoparticules de
CoFe0q4

Les observations consignées dans le paragraphédarécne sont pas suffisantes pour
déterminer la structure de la couche du tensioadtfsurface de la nanoparticule. Pour mieux
décrire 'état de la couche, il faut pouvoir détaren la quantité de molécules de tensioactif a
la surface, et I'état de ces molécules. A causedifisultés liées a l'agrégation et a la
précipitation d&=10H2Phos, nous n’avons pu effectuer ces expérienasuyua molécule la
plus solubleF8H2Phos. De plus, pour les expériences guantitativess avons choisi les
nanoparticules les plus homogenes en taille et emposition et les plus stables
chimiquement, a savoir le ferrite de cobalt, Cake

Nous avons d’abord déterminé la quantité de modécadisorbées sur les nanoparticules
[139]. L'adsorptionl” caractérise la partition des molécules entretasea des nanoparticules
et le volume de la solution (Figure IV. 18). Ellépgnd de la concentration, de la force
ionique et du pH de la solution. Nous avons chdskprimer la valeur d& en nombre de
moles par unité de surface, ce qui permet de canpgadsorption des molécules sur les
nanoparticules avec celle obtenue a l'interfacesat.

]
Cnon-adsorbées -—— I-sur NPs

Figure IV. 18. Présentation de I'adsorption comnmeéquilibre entre les molécules dans le
milieu et a la surface de nanopatrticules.

Plusieurs mélanges d’'une solutionkgH2Phos et d’une suspension de nanoparticules
CoFeQ, ont été préparés. La concentration de la molécalie de 0.05 mM a 1.5 mM et la
concentration de nanoparticules est constantead¢ @gl mg/ml. Aprés un jour d’agitation a
pH8.5, les nanoparticules ont été séparées pamang séchées sous vide a 50°C pendant
une nuit et analysées par analyse thermogravimeétrighTG). L'analyse chimique du
phosphate dans les surnageants a été effectuémganéthode chimique complémentaire, la
spectroscopie d’émission atomigque avec une atoimisgar torche a plasma (ICP-AES), a
'ECPM par Anne Boos et Pascale Ronot.
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Les résultats d’ATG sont présentés sur la Figurel®/ On voit que la perte de masse
augmente avec la concentration de molécules. Nemssaattribué la perte de masse dans la
région 200-430°C a la décomposition et I'éliminatides moléculeB8H2Phos. Le résidu a
430°C correspond a la partie inorganique.

Les valeurs d’adsorption ont été calculées en supposant des nanopartspiesiques
et monodisperses recouvertes d’'une couche homalgemmlécules. On peut écrire :

MEgH2Phos
NpgH2Phos /Mpgyzphos YrsHz2phos pR
'=— - S ~100—y 3M (v.3)
NP -
NPs Myps * “NPS /i F8H2Phos F8H2Phos

NPs

ol Wrerzrhos €St le pourcentage massique de molécyples5s,3 g/cm la masse volumique de
CoFeO4 R=11.5 nm le rayon moyen des nanoparticules d’oxiig,-pnosla masse molaire
(544 g/mol).

Pour relier les valeurs de l'adsorption aux dimensides molécules, nous avons
calculé le taux de la couverture de la surfacend@e®particules :

tx = *100% (IV.4)

max

0l ma=1.8*10"° mol/cnt est I'adsorption maximale & I'interface air-eau.

Pour calculer la concentration des molécules neffégs (ou « libres ») dans la solution,

nous avons utilisé I'équation suivante :

libre _ o Cnps * Yrsnzphos
100% * Mpgp2phos

Les valeurs calculées de I'adsorption sur les narimples et du taux de couverture de la

surface sont résumées dans le Tableau IV. 1.

(IV.5)

CF8H2Phos

Tableau IV. 1. Perte de masse a 430°C mesurée p@r (8ans I'air), pourcentage massique
de molécule adsorbée, adsorptibrle molécules F8BH2Phos et taux de couverture dacir
tx sur les nanoparticules de ferrite de cobalt palifférentes concentrationsggpzphos de
molécules dans la solution. La concentration de €0k est égale a 1 mg/ml.

Crsh2phos Masse par ATC Cngzpholsibre, qJF8H2PhOS % F*lOlc, tx, %

mM a430°C, % mM mol/cnt

1.t 90.2€ 0.99] 51 2.2 122
1 90.73 0547 46 2 111

0.t 938 0.36< 16 0.6t 36

0.2t 94 5% 0.187 0.8 0.3 17

0.1 9502 0.08¢ 0.3t 0.14 7

0.0t 9517 0.047 0.2 0.C8 4
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Figure IV. 19. a) Courbes d'analyse thermogravinuytte (ATG) sous air des
nanoparticules CoF®, greffées avec F8H2Phos pour des concentratiomaalécule allant

de 0.05 mM a 1.5 mM.

b) Pourcentage massigdérganique calculée a partir de 'ATG en

fonction de la concentration de la molécule restmsolution.

Les valeurs de taux de couverture de surface sataiclees d’erreur, car la valeur
d’adsorption/ max calculée pour linterface air-eau (chapitre Ilpdéd beaucoup du pH et de
la force ionique de la solution.

Nous avons utilisé 'lCP-AES comme une techniqueraative pour déterminer la
concentration de molécules non-greffées dans lezagaants par I'analyse du phosphore.
L’'atomisation a été effectuée a pH basique pouteEva précipitation des molécules (la

108



minéralisation traditionnelle par un acide conoc&né&r échoué a cause de la résistance
chimiqgue deF8H2Phos). Les concentrations obtenues (Tableau I\s0B} proches, mais
différentes de celles calculées a partir de 'AT@h attribue cette différence aux erreurs
expérimentales qui peuvent s’accumuler durant iéérentes étapes du greffage (erreurs de
concentration de nanoparticules ou de moléculesigrgnle prélevement, adsorption du

tensioactif aux parois des récipients etc.). Cjgstirquoi, nous considérons les résultats
d’ATG comme plus fiables.

Tableau IV. 2. Résultats d’analyses de la concéntiade F8H2Phos dans les surnageants
calculés a partir des analyses du phosphore par-KES et ATG

C(F8H2Phos) totale, Analyse de surnageanté pl):a8rH I;I:r;AES Calcul a et ATG
mM C(P), mg/kg (FEF2BROS). | c(reH2phos), mm
0.z 3.87+0.0: 0.12¢ 0.17
1 23.27+0.0. 0.7t 0.5:
1t 35.39+0.0. 1.14 0.9¢
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Figure 1V. 20. Adsorption de molécules FBH2Phoslesmanoparticules CoR©, calculée a
partir des résultats d’ATG en fonction de la cortcation de molécules dans la solution.

A partir des résultats d’ATG, nous avons tracéthierme d’adsorption des molécules
F8H2Phos a la surface des nanoparticules gofd€Figure IV. 20). En coordonnées
logarithmiques (en concentration), cette isotherptssede une forme en S qui est
généralement attribuée a une adsorption non-speéeifdes tensioactifs. Dans ce cas, les
molécules doivent franchir une barriére électrigptat pour s’adsorber a la surface [108,
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139]. Si on reprend linterprétation de Somasundataal. [139, 140] pour des tensioactifs a
chaine hydrogénée, l'isotherme peut étre séparéeisrparties :

- dans la partie | de cette courbe, la couche hdsoest constituée de molécules isolées
qui sont souvent paralléles a la surface. A cawsdadrépulsion entre la surface et les
molécules, une augmentation de la concentratiomalécules dans I'eau conduit a une faible
augmentation de I'adsorption.

- le début de la partie Il de lisotherme corregpcau moment ou la surface est
completement couverte par les molécules, maisszell@e sont pas orientées régulierement
et la couche n'a pas atteint la densité maximaks thaines non-polaires adsorbées en
surface et exposées vers I'eau diminuent la chadegsurface. La barriere électrostatique que
de nouvelles molécules doivent franchir pour éttgeogbées est diminuée. Ceci produit une
augmentation significative de l'adsorption. A causs interactions hydrophobes entre les
chaines, les molécules adsorbées s’organisentddarsgrégats appelées « hémi-micelles ».

- la partie 11l correspond a un état proche deakuration de I'adsorption. Différentes
structures de cette couche ont été proposées.rdamescas, I'adsorption se sature a un niveau
proche de l'adsorption maximalé..x observée pour8H2Phos2Na a l'interface air-eau. Pour
mieux comprendre la structure de cette monocousbas avons procédé a une étude par
spectroscopie infrarouge des nanoparticules greffée

IV.2.3. Caractérisation du greffage deF8H2Phos sur les nanoparticules de
ferrite de cobalt par spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouges (IR) des nanoparticuleSafeeO, greffées avec des chaines
F8H2Phos ont été obtenus sur des poudres. Les pomatrésé préparées en suivant le méme
protocole que pour les analyses thermogravimétsique

Tout d’abord, nous avons enregistré les spectres tods formes différentes de
F8H2Phos a I'état solide : la forme acide ave(CRI,).OP(O)(OH}, la forme monosodique
Ri((CH,).OP(O)(OH)(ONa’), et la forme bisodique (fCH,).0OP(0)(ONa’), ou
R=CF;(CF;)7. Nous avons comparé ces spectres a celui de dladaorespondant;-8H20H
(Figure IV. 21). La région choisie sur le graphiagst celle de I'adsorption caractéristique des
chaines fluorées et des groupes phosphates. Ldeds plus intenses de 1250 & 1158 cm
sont attribuées aux vibrations C-F dans les chdlnestes et leur position dépend beaucoup
de la longueur et de 'environnement des chaing$][10n voit que la position et la forme de
ces bandes sont similaires pour les quatre ma@éculne bande attribuée a la vibratd@-

O) autour de 1113 cfest présente sur les quatre spectres [142, 148].bandes dans la
région 1100-950 cthsont attribuées & la téte phosphate [144] et nepss présentes sur les
spectres de la fornf@BH20H. La bande P-O-C est toujours visible, maisé&mlk de 1057 a
1067 cnt pour la forme acide du phosphate. La bande P-@-kitae a 1021 cth[145]. La
bande P=0 & 1230 ¢hest observée dans le spectrer8el2Phos2Na [143]. On ne voit pas
cette bande dans le cas de l'acide probablemeatisecdes liaisons hydrogenes auxquelles
elle participe. L'attribution et les positions dendes sont résumées dans le Tableau IV. 3.
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Figure IV. 21 Spectre d’adsorption IR des molécudemi-fluorées sous ses trois formes :

F8H2Phos, FBH2Phos1Na et FBH2Phos2Na et de I'alcoolespondant F8H20H.

Tableau IV. 3. Position des bandes infrarougesahsibactif FBH2Phos a I'état solide sous
trois formes d’ionisation et greffés sur les nantigales de ferrite de cobalt.

Bande F8H2Phos2Na F8H2Phos1Na | F8H2Phos NPsF8H2Phos2Na
P=0 1230 cm 1229 cnit - 1247 cnit
C-F 1197 crit 1197 cmt 1197 cmt 1216 cm', 1206 cmt
1145 cmt 1145 cmt 1145 cmt 1148 cmt
C-O 1113 crit 1115 cnit 1115 cnit 1113 cnit
P-O-C 1057 cm 1061 cnit 1067 cnit 1074 cnit
P-O-H - - 1021 c -
P-O-Fe - - - 1028 cih
Xp 1000 cnit 1008 cnt 950 cnt dépend de la concentration
980 cmt 977 cmt 970 cmt

Les spectres infrarouges des nanoparticules dieefde cobalt greffées ave8H2Phos
a pH8.5 sont présentés sur la Figure 1V. 22 powr amcentrations de molécules dans la
solution initiale allant de 0.05 a 1.5 mM (Tabld&u 1). Des bandes d’adsorption proches de
celles des phosphates sont observées, mais lgsitéte et les positions des bandes sont
différentes a cause de l'interaction entre la maEet la surface. La bande P=0O est trés

111



intense et décalée vers les grands nombres d'@wtame dans le cas de l'aciB&8H2Phos,

la bande P-O-C se trouve prés de 1070' @nune bande apparait & 1028 cprés de la
bande P-O-H d#8H2Phos. Comme les tétes phosphates sont ionisélds8sbppH auquel
les expériences d’adsorption ont été effectuéas)attribue la bande a 1028 ¢na une
vibration P-O-Fe par analogie avec la vibration #4+OLes bandes non-caractéristiques des
phosphates autour de 1000 tndénommées X sont sensibles non seulement au pH mais
aussi a l'état d’hydratation de la poudre. On pdire qu’avec l'augmentation de la
concentration de molécules et par voie de conséguavec 'augmentation de la quantité du
tensioactif sur les nanoparticules, les bandess& décalent vers les nombres d’onde plus
élevés et se rapprochent des bandedet-8H2Phos2Na. Ceci peut signifier la présence dans
la couche adsorbée de molécules avec les tétephaies non-greffées. Comme le potentiel
zéta de nanoparticules greffées est fortement Mégat peut supposer que les groupes
phosphates non-greffés sont exposés vers I'eaupdsisons des bandes sont résumées dans
le Tableau IV. 3

C (F8H2Phos)

——1mM
P:O C'F P-O_C 0,5 mM
v AN P-O-H 0,25 MM
« 3 3 ‘ C-0 P-O-Fe 0,1 mM
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Figure 1V. 22. Spectres infrarouges de nanopargsutle ferrite de cobalt greffées avec le
F8H2Phos a pH 8.5 en comparaison avec le spectié8ti2Phos2Na au méme pH.
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Figure IV. 23. Schéma d'adsorption des moléculeHFhos2Na a la surface des
nanoparticules de Cok©, a faible et forte concentration

IV.2.4. Conclusion

Notre vision de l'adsorption de moléculE8H2Phos2Na sur les nanoparticules de
ferrite de cobalt est présentée sur la Figure 1¥. [22s premieres molécules se mettent
horizontalement a la surface grace a l'interactbimique de la téte phosphate avec le fer et
le cobalt et grace aux interactions hydrophobesladehaine semi-fluorée. Dans cette
conformation, les bandes de la chaine sont décetémsins intenses. Par contre, la vibration
P=0 est favorisée par I'absence des liaisons H¢emparaison aveE8H2Phos). Pendant la
saturation de la surface de l'oxyde, les molécslesientent verticalement et forment une
couche avec deux orientations possibles pour ldéamies — la téte vers I'oxyde de fer ou la
téte vers I'extérieur. La présence des tétes plaaepmon-greffées orientées vers I'extérieur
explique le potentiel zéta plus négatif des nanapdes greffées par rapport a celui des
nanoparticules nues.

I\VV.3. Stabilisation de microbulles par des nanopartules

Dans cette section, nous allons présenter lesuxagae nous avons effectués sur la
stabilisation de bulles par des nanoparticulesydlexde fer ou de Col®, greffées avec les
tensioactif8H2Phos olF10H2Phos. En absence de tensioactifs, les nanopadictilisées
ne stabilisent pas de bulles, et se trouvent, stieapH et la force ionigue, soit sous forme
d’'une suspension stable, soit sous forme d’un pitéciLorsqu’un tensioactif est ajouté, une
partie des molécules se greffent sur les nanop#etic'autre partie reste en solution et peut
jouer un réle dans la création et la stabilisatierbulles.

Nous avons montré dans le chapitre I, que letebudbtenues avde8BH2Phos ont un
temps de vie de quelques minutes, et qu'elles staiiilisées par la forme monosodique
F8H2Phos1Na qui forme une couche élastique a la pheoiforme bisodique favorise la
création de bulles, mais n'apporte pas de stabllééH optimal pour I'élaboration des bulles
deF8H2Phos est d’environ 8 correspondant a la coexistdaadeux formes.

Les bulles stabilisées p&10H2Phos ont une durée de vie plus longue, allant de
guelques heures a quelques jours, grace a la tépde la forme monosodique
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F10H2Phos1Na de former des monocouches élastiquesremént, comme en cisaillement.
Le pH optimal de I'élaboration de bulles aWelOH2Phos est d’environ 9.

Quand des nanoparticules sont présentes, deukigitsidont possibles (Figure IV. 24).
Dans le cas ou le tensioactif ne stabilise pabudles a long terme, la stabilisation des bulles
peut étre améliorée par les nanoparticules adserbdeur surface. Si le tensioactif seul est
capable de stabiliser les bulles, on peut avoitbddies possédant trois types de paroi :

- tensioactif seul,

- nanoparticules seules,

- couche mixte de nanoparticules et de tensioactif.

Nous allons commencer par présenter les proprittgdulles stabilisées pa8H2Phos
et par des nanoparticules de ferrite de cobalt.uiEsnous allons étudier des bulles
stabilisées par des nanoparticules d’oxyde de fepax des molécules de tensioactif

F10H2Phos, ce dernier étant un agent efficace poualilisation de bulles.

Tensioactif quine NPs
stabilise pas de bulles +@
along terme

Tensioactif qui NPs
stabilise des bulles +O
along terme

Figure IV. 24. Schéma montrant les types de buyltessibles en fonction de la capacité du
tensioactif & stabiliser les bulles.

IV.3.1. Microbulles de F8H2Phos et de nanopatrticules de ferrite de cobalt

Toutes les suspensions étudiées ont une concenteti ferrite de cobalt de 1 mg/ml.
Trois suspensions ont été soumises a une agi@t@nla turbine UltraTurrax:

- une suspension de nanoparticules nues a pH8.5,

- une suspension de nanoparticules d€t&t¢2Phos1Na de concentration 2 mM

- une suspension de nanoparticules d€E&t¢2Phos2Na de 2 mM.

Ces concentrations en nanoparticules et en teng®aorrespondent a la partie Il de
lisotherme d’adsorption de la Figure IV. 20, c@stlire aux conditions dans lesquelles
'adsorption de molécules a la surface des nancpées est maximale.
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agitation apres 30 min
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F8H2Phos1lNa
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NPs

100 mM NaCl
—_

bulles

ng— précipité

100 mM Nacl
_—

F8H2Phos2Na bulles

Figure IV. 25. Schéma des expériences pour obtiagrbulles stabilisées par FBH2Phos et
des nanoparticules de Cof®. Tubes dans lesquels sont produites des bulleagigation
avec la turbine Ultraturrax. Les échantillons B12 Bt B3 ont été étudiés par microscopie
optique.

Le résultat de I'agitation de ces solutions appaai la Figure IV. 25. La couleur brune
des solutions est due aux nanoparticules. Le preseltat important est qu’en I'absence de
tensioactif, aucune bulle ne se forme.

Avec F8H2Phos1Na (Figure IV. 25c), les microbulles ont ie&mes caractéristiques
gue celles obtenues avec une solution sans nayest: elles ont une paroi lisse et non-
colorée, et elles disparaissent aprés 5-10 mirsuties au murissement d’Ostwald. Une image
de cet échantillon, qu’on appelle B1 est présestigda Figure IV. 26. On peut conclure que
dans ces conditions, les nanoparticules restentsumpension sans s’adsorber sur les
microbulles. Ceci peut étre di a la répulsion ébetatique entre les nanoparticules et la
surface de la microbulle, car les deux sont chargégativement. Pour diminuer les forces
électrostatiques, nous avons augmenté la forcquertde la solution par ajout de NaCl. Dans
ces conditions, les particules n'apportent pas dlamration a la stabilisation des bulles. Dans
la solution sur la Figure IV. 25d (tensioacEiBH2Phos2Na), seule une mousse, qui est
composée de bulles macroscopiques, est observée.

Nous avons montré précédemment que la suspensionadeparticules nues est
déstabilisée a pH8.5 par un ajout de NaCl de cdrat®an 10 mM et qu’en présence de
tensioactif, il est nécessaire d’ajouter 100 mMMN&EI. Nous avons donc soumis les solutions
précédentes modifiées par I'ajout de différentesceatrations de NaCl, a I'Ultraturrax. Pour
des concentrations de NaCl inférieures a 100 mMydsultats obtenus sont semblables aux
résultats précédents. Pour 100 mM, les bulles|stéds par les nanoparticules montent vers
la surface et forment une couche brune. Dans leleda solution contenaf8H2Phos1Na,
des bulles sont stabilisées (on appelle cet édleanB2), mais elles se dégonflent au bout de
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5 min. De plus, un précipité apparait au fond chetiDans le cas deBH2Phos2Na avec 100
mM de NaCl (échantillon B3), les bulles obtenues stables pendant au moins une semaine.
Nous avons prélevé des échantillons de bulles idarsibes B2 et B3, et nous les avons
observés avec un microscope optique. Les
B1: CoFe,04NPs + F8H2Phos1Na = images obtenues juste apres le prélevement
. =" < & . sontprésentées dans la Figure IV. 26.
« ' : ° o Dans le cas deF8H2PhoslNa
0 e o (échantillon B2), on observe a la paroi des
o - bulles, des agrégats de nanopatrticules et de
AL : _ tensioactif. Ceci s’explique par la faible
S R S et O ' solubilité deF8H2Phos1Na en présence du
() T sel et par la déstabilisation de la suspension
O 5 7 de nanoparticules pour cette concentration
g ol oI de sel. Les bulles emprisonnées dans les
= e agrégats de nanoparticules ont la méme
B2: CoFe,0, NPs + F8H2Phos1Na + NaCl stabilité que celles obtenuespour
, e o ‘ F8H2Phos1Na, que ce soit sans ou avec
o o s 058 ; " NaCl. Ceci montre que les nanoparticules
o v by 2 dans cette configuration n'apportent pas de
5 % a propriétés mécaniques supplémentaires
o o " permettant d’éviter le dégonflement.
& Dans le cas deF8H2Phos2Na
o (échantillon B3), les bulles sont couvertes
5 T ‘ o d’'une paroi de nanoparticules homogéne et
Ta % e brune. On voit que le fond de l'image est
# Qo & clair ce qui indique labsence de
B3: CoFe, 04, NPs+ F8H2Phos2Na + NaCl nanoparticules dans I'eau. Progressivement,
B o = les bulles s’agregent entre elles, cela est di
vraisemblablement aux interactions
8 o « dipolairgs entre I.e_s nanoparticules
28 . magnétiques. La stabilité de ces bulles est
e ¢ A tres élevée: aucun changement de taille n'a
Y ~ été observé aprés un mois de stockage des
. bulles a la température ambiante.
¢ 6 Pour savoir si les bulles obtenues
5 2 avec F8H2Phos2Na (échantillon B3) ont
= - gardé leurs propriétés acoustiques, les

Figure IV. 26. Images microscopiques dé)ulles ont été prélevées et injectées dans la
bulles dans les solutions des nanoparticule§ellule — acoustique et les spectres

(NPs) de CoFg, et F8H2Phos. d’'atténuation ont été mesurés. Pour
s’affranchir de grosses bulles sans

nanoparticules présentes dans la mousse, ces gm#ets ont été effectués 30 min apres
I'agitation.

~9
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Figure IV. 27. Caractérisation des bulles obtenuasec F8H2Phos2Na et les

nanoparticules de ferrite de cobalt (échantillon)B#) courbes d’adsorption acoustique ;
b) distribution de taille de ces bulles calculéemsl le modéle de bulle a paroi fine ; c)
coefficient d’atténuation pour les bulles a diffiétes fréquences en fonction du temps. Les
fréquences caractéristiques @quation 1ll.4) correspondent aux valeurs de dtm@ de
bulles ci-dessous : 13.3um (450kHz), 8um (780k5{zim (1200kHz), 2.5um (2400kHz),
1.8um (3300kHz), 1.04pm (5700kHz), 0.9um (6600kezglistribution de taille des bulles
calculée par traitement des images obtenues erostopie optique.

Les résultats de mesure d’adsorption des micrabsiet présentés sur la Figure IV.
27a. On voit que contrairement aux bulles obterdesss la solution dé10H2Phos1Na
(Figure 111.13), la courbe d’adsorption a un maximiien défini autour de 2 MHz, qui se
décale vers 3 MHz apres 10 minutes. Le calcul di#led avec le modéle des bulles a paroi
fine donne les distributions présentées sur larBigd. 27b. Le maximum de la distribution
initiale se situe autour de 5 um et il se décals &3 um apres 10 minutes. L'intensité
d’adsorption baisse avec le temps (Figure IV. 2Cgmme la microscopie optique confirme
gue ces bulles sont stables, on peut en déduirsajuelles flottent a la surface dans la cellule
acoustique, soit elles sont attirées et détruited’'agitateur magnétique. La comparaison de
la distribution initiale avec celle obtenue par mscopie optique (Figure IV. 27d) montre que
la taille calculée par mesure acoustique est légeme inférieure. On peut supposer, que le
déplacement vers la surface des bulles de tailpErgaure a 10 um, qui sont présentes
initialement dans I'échantillon, est suffisammenpide pour qu’elles disparaissent de la
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cellule acoustique pendant les premieres minutda desure. Une autre explication possible
est l'influence de la paroi sur la fréquence canastique de la bulle, ce qui est observé pour
des capsules a paroi de polymeéres [6].

Figure 1V. 28. Image en microscopie optique de lausse contenant des bulles de taille
inférieure & 30 um stabilisées par la paroi dengendnoparticules, et des bulles de taille
supérieure a 50 pm qui contiennent des particuléa paroi, mais grossissent a cause du
murissement d’Ostwald.

Le mécanisme de la formation des bulles couvertes des nanoparticules devient plus
clair quand on étudie le vieillissement de la meussmée initialement dans la solution B3
(Figure IV. 25g). Une image en microscopie optiglee cette mousse est présentée sur la
Figure IV. 28. On voit que non-seulement les narpdes couvrent des bulles de petite
taille qui ont le méme aspect que celles de lareigu. 26, mais se trouvent aussi dans la
paroi des macrobulles. Ces dernieres augmenteaillena cause du murissement d’Ostwald.
Des filots de particules apparaissent et la distdeseséparant augmente. Si on attend
suffisamment longtemps, ces bulles éclatent. Eanglwe, les microbulles se dégonflent mais
a une certaine taille, leur dégonflement est blopaé des nanoparticules qui rigidifient la
paroi.

60°C

25°C 8 50°C

Figure IV. 29. Gonflement d’'une bulle avec une paouverte de nanoparticules de CoBe
et des molécules FBH2Phos2Na en fonction de ladsatype
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10um

Figure 1V. 30. Dégonflement d’'une bulle avec desoparticules de CoR©, et des
molécules F8H2Phos.

Pour mettre en évidence les propriétés des nanoyes# fixées a la paroi, nous avons
utilisé la méthode de gonflement et dégonflemesthidles, décrite dans le chapitre Il pour
des bulles sans nanoparticules. L’'expérience es parlante sur des bulles de quelques
dizaines de micron. Ces bulles sont fabriquéesagiaation de solutions de nanoparticules
avecF8H2Phos2Na a faible puissance. Les images sont péésesur la Figure V. 29 pour
trois températures.

Pendant la montée en température, des fissuresragggmnt dans la couche de
nanoparticules et s'aggrandissent. La paroi de paioules ne se réorganise pas et ne reste
pas homogene sur toute la surface. La couche depattitules subit une cassure mécanique
pendant le gonflement. Comme dans la solutionlyilanpas de nanoparticules, les espaces
entre les zones de nanoparticules restent disgsnipbur I'adsorption de molécules
F8H2Phos2Na. L’agrégation de nanoparticules en floéséaobservée pour des couches de
nanoparticules de différente nature [38, 133, 148} kt signifie que les forces d’attraction
entre les particules (les forces de van der Wadaleseinteractions magnétiques) sont plus
fortes que les forces de répulsion (la répulsicectébstatique). Dans le cas présent, les
charges sur les nanoparticules sont faibles entéma par le sel de fond. De plus, I'énergie
d’agitation thermique n’est pas suffisante pournserser les nanoparticules dans le volume
ou a l'interface.

Pendant le dégonflement, la paroi de nanoparticescomprimée jusqu’'a un état
rigide dans lequel les nanoparticules forment sea&a percolé. Si la taille de la bulle est
assez petite, la force de compression peut desefiisamment grande pour déformer la bulle
comme on peut le voir sur la Figure IV. 30. En &ffia plus grosse bulle a peu de
nanoparticules a la paroi. Apres dégonflement,osend n’est plus sphérique. Cependant,
nous n'avons pas observé d’expulsion de nanopésiale la paroi vers la phase aqueuse.
Ceci veut dire que I'adsorption de nanoparticuléss garoi de bulles est quasi-irréversible.
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LEI 3.0kV Tum WD 8.0mm LEI 3.0kV 10pm WD 8.0mm

Figure 1V. 31. Images de microscopie électroniqgnebalayage (MEB) de bulles avec les
nanoparticules séchées sur un substrat.

Pour estimer I'épaisseur de la paroi des bulleasres avons déposées sur un substrat
de silicium et les avons séchées sous vide afinledeobserver avec un microscope
électroniqgue a balayage (MEB). Sur les images d8 Nfgure IV. 31), on voit que les bulles
séchées ont une forme ronde et une paroi d’épaisgguvarie de 200 a 500 nm. Cette
épaisseur est du méme ordre de grandeur que I deis agglomérats de nanoparticules,
mesurée par DLS (paragraphe 1V.2.1).

tx=25% tx=100%

x S

®

[ i E b
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-
S 3
10pm = : L} 8

Figure IV. 32. Influence du taux de greffage (ix) Bagrégation de nanoparticules sur des
bulles.

Enfin, nous avons étudié linfluence du taux de wasture tx de la surface des
nanoparticules sur la formation des bulles (Figlie 32). Pour un taux de couverture
incomplet {x = 25%), une partie des nanoparticules se metteat @afdoi des bulles sous
forme de gros agrégats, et l'autre partie sédimaatond de la solution sans s’accrocher aux
bulles. Il est nécessaire d’avoir une quantitéisarite deF8H2Phos2Na pour obtenir des
bulles avec une paroi homogéne comportant des aatimpes et éviter la précipitation de
celles-ci.
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IV.3.2. Microbulles de F10H2Phos et de nanoparticules d’oxyde de fer

Bulles stabilisées par la forme monosodique F10H2RNa

Comme nous l'avons vu dans
le chapitre Ill, les bulles stabilisées
par F10H2Phos1Na ont une durée de
vie élevée grace aux propriétés
mécaniques de la paroi. En présence
de nanoparticules d'oxyde de fer,
aucune modification n’est observée,
gue ce soit dans la morphologie des
bulles, ou dans leur durée de vie. Une
image microscopique de ces bulles
en absence de NaCl est présentée sur
la Figure IV. 33a. Quand on ajoute
100 mM de NaCl, les particules
commencent a s’agréger. Des bulles
sans nanoparticules coexistent avec
des bulles entourées d'agrégats de
nanoparticules (Figure V. 33b). A
500 mM, des bulles sont incorporées
a des agrégats de molécules
organiques et de nanoparticules
(Figure 1V. 33c) semblables a ceux
observés pour F8H2Phos1lNa en
présence du sel sur la figure 1V.26b.

Puisque les observations en

¢) Fe;0, NPs + F10H2Phos1Na + 500/l Nacl ~ Microscopie optique ne  permettent
pas de dire si les nanoparticules

a)

:
b) Fe;04 NPs + FLOH2Phos1Na+ 100mM NaCl

i o & 2 d’'oxyde de fer s’adsorbent sur des
% "‘? } bulles deF10H2Phos1Na en absence
5 ? de NaCl, nous avons décidé de les
Ky T ﬁ étudier avec d’autres méthodes.
e Les mesures du coefficient

ﬁ \ o ? w ”’& - dadsorption  effectuées dans la
- % g R cellule acoustique sont présentées sur
. e i ‘3 i v la Figure IV. 34. On voit que le
B - - B spectre d'adsorption (Figure IV. 34a)
3 : est proche de celui obtenu avec le
Figure IV. 33. Images de microscopie optique deignsioactif seul (Figure 111.12), mais
bulles stabilisées dans la solution dea cause des limites de la technique de
F10H2Phos1Na et de nanoparticules d’oxyde dgesure, il est difficile de localiser le

fer & pH9 et la concentration variée du NacCl. maximum d’adsorption. un
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ajustement du spectre donne une distribution dle taiportée sur la Figure 1V. 34b. Comme
dans le cas «sans nanoparticules », la quantitbutles diminue fortement pendant la
premiére heure de mesure, plus rapidement quelaaedlule de microscopie optique. Sur le
graphique représentant le coefficient d’atténuagiarfonction du temps (Figure IV. 34c), on
voit que I'adsorption diminue et devient nulle aubde cing heures:(20000 s). Cependant,

la plupart des bulles disparait aprés deux hewr&90Q0 s), comme dans le cas des bulles de
F10H2Phos1Na sans nanoparticules. Les bulles qui omtdunée de vie plus élevée sont,
peut-étre, des bulles avec une surface couvertedagnanoparticules. Ces dernieres forment
une couche rigide et aident a stabiliser les hulles
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Figure 1V. 34. a) Spectre d’adsorption acoustiquar pdes bulles stabilisées par
F10H2Phos1Na et des nanoparticules d’oxyde dereabsence de NaCl. b) Distribution de
taille de ces bulles a différents moments de mes)r€oefficient d’atténuation pour ces
bulles a différentes fréquences en fonction du $enjes fréquences caractéristiques f
(équation 111.4) correspondent aux valeurs de dimmédes bulles ci-dessous: 13.3um
(450kHz), 8um (780kHz), 5um (1200kHz), 2.5um (Z2490k1.8um (3300kHz), 1.04pum
(5700kHz), 0.9um (6600kHz).

Pour visualiser la paroi des bulles de la Figure 38a, c’est-a-dire sans NaCl, nous
avons utilisé la microscopie électronique en trassion. L'échantillon de bulles de
F10H2Phos1Na en présence de nanoparticules d'ocgdier est préparé par cryofracture
comme présenté sur la Figure IV. 35. La solutionbddes a été déposée dans une petite
cellule métalligue (« sandwich ») et a été congelEdement dans l'azote liquide. Pour
préserver la structure amorphe de I'eau pendartrgélation, la solution de bulles initiale a
été préparée avec 70% glycérol. Ensuite, I'écHantéongelé a été transféré dans la machine
a fracturer, dans laquelle le sandwich a été ouagitiement. Un film mince de platine et de
carbone a été déposé pour former une répliqueédbdntillon. Cette réplique est décollée
apres immersion dans I'eau, puis lavée et obsqrag®ET.
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La Figure IV. 36 montre les images obtenues surdpBques. Les bulles ont une taille
d’environ 4 um et une forme sphérique. Sur la serfdes bulles, des empreintes qui
ressemblent aux agrégats de nanoparticules sordreapps. De plus, des agrégats de
nanoparticules restés accrochés pendant le lavagé wsibles. Les empreintes de
nanoparticules couvrent toute la surface de laebetlne sont pas présentes en dehors des
bulles. Ces résultats montrent que des nanopasiqueuvent s’accrocher a la surface des
bulles et ne pas étre observées par microscopigueptMalheureusement, il est trés difficile
de congeler des bulles sans les détruire. En ddfétrusque chute de la température entraine
une baisse tres importante de la pression a lieuéde la bulle. Cette difficulté associée a un
temps de préparation long ne nous a pas permigmteduire ce résultat de nombreuses fois.
Si nous avons pu obtenir quelques répliques avesalations contenant des nanoparticules,
nous n'avons jamais pu en obtenir avec des sokitg&ams nanoparticules. Cependant, ce
résultat est un début d’éléments de preuve quealssparticules peuvent se fixer a la surface
des bulles.

deéposition

“sandwich” métallique
¢ b c d e

(CmpE—
T 7000‘

R G i e P s o P e

Solution de bulles avec N, liquide (T=77K)
70% de glycérol

Figure 1V. 35. Schéma de préparation des répliqieedulles pour la MET par cryofracture :
a) prélevement de bulles avec du glycérol danscetigle métallique ; b) congélation rapide
de la cellule dans I'azote liquide ; ¢) ouverture k& cellule dans I'appareil a fracture sous
vide ; d) évaporation du film de platine et du camb (réplique) ; €) lavage et observation de
la réplique par MET.

non-lavées

Figure 1V. 36. Image de MET des répligues de caaifrre d’'une solution de bulles
F10H2Phos1Na avec des nanoparticules d’oxyde de fer
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Bulles stabilisées par la forme bisodique F10H2PtNes

Nous avons utilisé une autre possibilité d’élakoratde bulles aveé&10H2Phos en
utilisant la forme bisodiqu&10H2Phos2Na qui, elle-méme, ne stabilise pas de bulas
procédant comme pour le tensioacEBH2Phos2Na (paragraphe 1V.3.1), nous avons
déstabilisé la suspension d'oxyde de fer avec 100 de NaCl. L'agitation de cette
suspension produit des bulles avec des parois diewobrune, qui flottent a la surface de
'eau. Une image en microscopie optique de ceedubt présentée sur la Figure IV. 37a. On
observe des bulles stables pendant au moins unairsencomme pour le tensioactif
F8H2Phos2Na.
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Figure IV. 37. a) Images de microscopie optiquebddles de F10H2Phos2Na avec des
nanoparticules d’'oxyde de fer. La concentration\#CI est égale a 100 mM. b) Gonflement
et dégonflement d’une bulle stabilisée par les paniicules, avec la température.

Les bulles ont été soumises a des variations deé&eture. La diminution de la
température altére la forme sphérique de la bullecanduit a des bulles déformées.
L’augmentation de la température produit I'effeteérse et la forme sphérique est récupérée,
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ce qui est montré sur la Figure IV. 37b. La pareiats bulles se comporte comme une
membrane rigide. On voit la grande similitude dmportement de ces bulles avec celui des
bulles obtenues avde8H2Phos2Na et des nanoparticules de GOEeOn peut en déduire,
que dans les deux cas, le mécanisme de stabilisates bulles est similaire : des
nanoparticules déstabilisées dans la suspensianippedt sur des bulles et expulsent des
molécules du tensioactif soluble de la paroi.

Pour estimer I'épaisseur de la paroi des bullessnes avons déposées sur un substrat
de silicium et les avons séchées sous vide afitesil®bserver au MEB. Sur les images de
MEB (Figure IV. 38), on voit que la paroi est plirse que dans le cas de ferrite de cobalt
(Fépaisseur varie de 50 a 200 nm). Ceci est prigloadnt lié au fait que les nanoparticules
d’'oxyde de fer sont superparamagnétiques, et ksaictions dipolaires entre elles moins
fortes.

£
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Figure IV. 38. Observation en microscopie électgmei a balayage de la coque des
microbulles de F10H2Phos2Na avec des nanoparticdlesyde de fer aprés dépot sur un
substrat de silicium et séchage a I'étuve.

IV.4. Discussion : similarités et différences au get de la
stabilisation de microbulles par FnHMPhos seul ou avec des
nanoparticules

Nous avons étudié dans ce chapitre, la stabilisat® bulles en présence a la fois de
tensioactifsFnHmMPhos et de nanoparticules d'oxyde de fer ou deatdede cobalt. Le
processus de formation et de stabilisation degesuydtésente des analogies avec celui décrit
dans le chapitre IIl pour des bulles stabiliséedgmseuls tensioactifnHmMPhos.
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Ainsi, la création de bulles est favorisée paroarfe bisodiqud-nHmPhos2Na. Cette
forme s’'adsorbe rapidement a linterface air-eawndaisant a une diminution quasi
instantanée de la tension interfaciale. La press®haplace a l'intérieur des microbulles est
diminuée et la solubilisation des gaz piégés esteiaent ralentie. Ceci permet aux
nanoparticules dont la vitesse de diffusion estelede venir en contact avec linterface.
Pendant le dégonflement, le tensioactif solubleergtlsé de la surface des bulles (Figure IV.
39). Ce processus est tres similaire a celui ques awons décrit pour la formation de bulles

avec les tensioactifs fluorés.
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Figure IV. 39. Schéma de stabilisation de bulles gas nanoparticules greffées avec un
tensioactif soluble (FBH2Phos2Na ou F10H2Phos2NB)adsorption rapide du tensioactif a
la surface de la bulle aprés sa création ; 2) ag¢imn des nanoparticules et expulsion du
tensioactif pendant le dégonflement de la bullg stabilisation de la bulle par une couche
dense et rigide des nanopatrticules.
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Figure IV. 40. Schéma illustrant I'effet de I'élaslyte sur la stabilité de nanoparticules et sur
leur adsorption a la paroi de bulles.

Ce qui distingue l'adsorption de nanoparticulesagaroi de la bulle de celle des
tensioactifsFnHMPhos, est l'effet de la taille (ou plus précisémintmasse) et l'effet de la
charge de surface des nanoparticules. La masse daianoparticule est de deux ou trois
ordres de grandeur plus élevée que celle d’uneauleldypique de tensioactif. Ceci produit
une grande différence des mobilités de ces dewstslgt ralentit 'adsorption aux interfaces.
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La charge joue un rdle a la fois sur la stabilidloddale de nanoparticules et sur leur

interaction avec la paroi des bulles (Figure IV).4Bn présence du tensioactif anionique
FnHmPhos, la charge de nanoparticules et de la pasobdies est modifiée par une couche
adsorbée. Suite aux affinités entre les partiexrdies de la chaine hydrophobe du tensioactif,
une partie des molécules adsorbées sur les namojEstexpose leur groupe phosphate vers
l'eau, induisant une charge négative semblablella de la monocouche a la surface de la
bulle. Ainsi, les nanoparticules sont repousséedadsurface des bulles. La barriere de
potentiel est difficile a franchir et peut conduiedes cinétiques qui sont trés lentes, trop
lentes pour que des nanoparticules puissent se diXa paroi durant la durée de vie des
bulles. L'ajout de sel permet de diminuer la répulsentre la surface de la bulle et les

nanoparticules. Cependant, cela a l'effet peu aldlsir de favoriser l'agrégation des

nanoparticules dans la solution, mais permet néarsmdobtenir des bulles entourées de
nanoparticules.
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{3;} sans barriére
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Figure IV. 41. Schéma des caractéristigues éneggéti qui caractérisent I'adsorption a
I'interface air/eau pour une molécule ou une nantipale.

Nous pouvons décrire les facteurs influencant bapison des molécules et des
nanoparticules a l'interface. lls sont schématiaésgure 1V. 41 sous forme d’'un diagramme
de I'énergie potentielle d’'une molécule ou d’'unengyarticule qui approche une interface.
Deux cas sont possibles : quand la molécule owateparticule porte la méme charge que
l'interface, une barriere d’énergie, empéche l'adsorption (cak) ; si les charges sont
opposées ou écrantées, l'adsorption est peu géméa parriere (cag). Il est important de
noter, que la valeur de la barrielg détermine la dynamique d’adsorption, et non [I'état
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d’équilibre. Dans un modele simplifié, on peut sopgr que la vitesse d’adsorption, qui est la
valeur du nombreN de molécules ou de particules adsorbées dandematie de tempdit,
suit une loi de type d’Arrhenius:

dN Eq

E“’E_RBTT (IV 5)

Ce modéle, méme tres simplifi€, montre que la ditidm de la barriere peut modifier
la vitesse d’adsorption de quelques ordres de grandle méme type de barriére controle la
stabilité des tensioactifs en solution (leur sdité)i ou des nanoparticules en suspension.
L’'adsorption de molécules ou de nanoparticulesreefface augmente la valeur &g. La
probabilité d’adsorption de nouvelles moléculesdeunouvelles nanoparticules, qui ont une
charge de méme signe, est donc diminuée.

Quand les interactions électrostatiques sont éxeanta vitesse d’adsorption va tendre a
n'étre limitée que par la diffusion des molécules des nanoparticules. Pour les
nanoparticules, a cause de leur taille, la diffnget plus lente.

Quand une molécule de tensioactif ou une nanop&tgadsorbe a linterface (avec
barriére ou sans barriére), c’est que son éneilgie & I'interface est significativement plus
basse que celle dans le volume d’eau. Cet effatagattérisé par I'énergie d’adsorptiBgs
Cette énergie ne détermine pas la dynamique d’ptisny mais la répartition de molécules
ou de nanoparticules entre l'interface et le voludaas I'état d’équilibre. Par analogie, avec
les réactions chimiques, on peut écrire pour lastzotie d’équilibre :

Eads

~eksT  (IV.6)

kads ~
volume

ouTI est 'adsorption (ou la concentration a l'intedacle molécules ou de nanoparticules et
Cuoume€St leur concentration en volume.

Nous avons discuté dans le paragraphe IV.1.2 (pb. @¥e les valeurs de I'énergie
d’adsorption de nanoparticules de diametre supéaeld nm sont relativement élevées. Pour
une molécule de tensioactif, 'énergie d’adsorptshplus faible et dépend de la balance des
groupes hydrophobes et hydrophiles. C’est pouragrogénéral, I'adsorption des tensioactifs
solubles présente un caractere réversible. Darte teése, nous avons montré que les
tensioactifs utilisésfFnHmMPhos, sont peu solubles, et peuvent présenter nésegrande
affinité avec l'interface air-eau. De méme, nousravmis en solution des nanoparticules, qui
forment une couche tres stable a l'interface. Naums donc obtenu de trés grande valeur de
Eass au point que les phénoménes d’adsorption peuypamtitre irréversibles. Cette
irréversibilité a été montrée par la compressianhidlies stabilisées par ces composés.
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Conclusion génerale

Dans le cadre de cette these, nous avons étusiiéddisation des microbulles d’air par
les tensioactifs semi-fluoréBnHmMPhos = 8, 10, m = 2, 11) et des nanoparticules
magnétiques d'oxyde de fer et de ferrite de colpyr objectif principal, la création de
nouveaux objets combinant les propriétés acousigienagnétiques qui pourraient servir
d’agent de contraste a la fois en échographie ghagerie IRM.

Dans un premier temps, nous avons caractérisé epamtement des tensioactifs
F8H2Phos eF10H2Phos dans I'eau et a l'interface air-eau. Nousiawoontré par titrimétrie
'existence de deux formes solubles, la forme hpaoelFnHMPhos2Na qui est dominante aux
pH basiques, et la forme monosodidureHdmPhos1Na qui est dominante aux pH neutres. Les
formes bisodique&nHmMPhos2Na sont bien solubles dans l'eau et s’orgainseus forme
des disques plats (bicelles), qui ont été obsepaéscryo-MET. Les formes monosodiques
FnHmPhos1Na sont en dessous du point de Krafft a lpdesture ambiante, ce qui est
confirmé par microcalorimétrie. Les propriétés dessioactifs a l'interface air-eau ont été
étudiées par tensiométrie a bulle et dans la ceveathgmuir-Blodgett. A partir des mesures
de tensiométrie, nous avons obtenu les valeursaa dmlubilité ou de CMC, les valeurs a
l'interface air-eau de l'adsorption maximalé&iyg) et de la surfaced occupée par une
molécule de tensioactifs. Ces valeurs montrent lgurme monosodiqué&énHmPhos1Na
forme une couche dense dans laquelle la surfaagpéecpar une molécule est proche de la
section de la chaine fluorée, qui est environ déd30Cette structure de la couche permet
d’abaisser la tension superficielle de I'eau juagdés valeurs d’environ 15 mN/m. Dans une
monocouche de la forme bisodiggk@HmMPhos2Na, les molécules ne forment pas un film
dense et l'aire moléculaire est supérieure & 80 Ges molécules abaissent la tension
superficielle de I'eau seulement jusqu’a 30 mN/ms Imesures des dynamiques d’adsorption
ont mis en évidence une transition de phase dansdmocouches des formes monosodiques
FnHmPhos1Na pendant l'adsorption. Cette transition’étl expansé en état condensé se
produit aux tensions superficielles de 40 mN/m &t lBN/m pour F8H2Phos1lNa et
F10H2Phos1Na, respectivement. L'adsorption de ces forse lente et nécessite des heures
pour atteindre I'équilibre. En revanche, 'adsasptdes formes bisodiquésaHmPhos2Na a
l'interface air-eau se fait complétement en quedgeecondes. A partir des mesures sous
oscillations, nous avons déterminé un module diiéit&s de I'interfaceE. Les films adsorbés
deFnHMPhos2Na ne sont pas élastiques a cause de l'aidsoepta désorption rapide de ces
formes. Les monocouches BaHmMPhos1Na dans I'état condensé ont des valeurs dulenod
E trés élevées (500-1500 mN/m), ce qui est lié afailde solubilité et a une structure dense
de la monocouche. Des expériences dans la cuveaagniuir-Blodgett ont montré que des
monocouches dé-8H2Phos1Na et~10H2Phos1Na sont stables a l'interface air-eau. La
monocouche d&10H2Phos1Na est constituée d’ilots de la phase sofi@éme a une faible
pression de surface. Ces flots ont été visualigsésnicroscopie a I'angle de Brewster (BAM).
Nous avons aussi mis en évidence une séparatiphades dans des monocouches mixtes de
F10H2Phos1Na et d’'un tensioactif hydrogéné, le SpanLdOstructure des monocouches a
été observée par BAM a l'interface air-eau, etA&M sur des monocouches transférées sur
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un substrat. Ces mélanges de tensioactifs, sortashekdats potentiels pour obtenir des bulles
a paroi fine et ségrégée, ce qui pourrait éterar@bssibilités d’applications.

Dans un deuxiéme temps, nous avons étudié laistlmh de microbulles d’air par les
tensioactifsF8H2Phos etF10H2Phos. Les microbulles ont été obtenues par amitates
solutions avec une turbine. Le contrble de la haute prélevement et du temps de flottaison
permet d’extraire des bulles de diamétre d’enveh um. Une condition importante de la
stabilité des microbulles est la présence a letwigbune forme peu soluble, c’est-a-dire de
la forme monosodiqu&énHmPhos1Na. La forme bisodiguenHmPhos2Na est importante
pour la création de bulles, car elle s’adsorbe tapglement a l'interface air-eau et ralentit le
dégonflement pendant l'adsorption de la forme modagie. Des observations par
microscopie optique ont montré que dans le cas8tH2Phos, des microbulles étaient stables
pendant quelques minutes. La disparition de cesoimidles se produit de maniere aléatoire
guand elles atteignent la taille d’environ 2-3 |Dans le cas dE10H2Phos, le temps de vie
des microbulles est supérieur a un jour et augmevee leur taille initiale. Par une agitation
modérée des solutions ##.OH2Phos, nous avons stabilisé des microbulles deefarom-
sphérique, majoritairement allongée, ce qui n'agsnété décrit dans la littérature pour des
tensioactifs courts. Nous avons expliqué la stedtiibn des bulles allongées par I'existence
d’'une force supplémentaire dans la paroiFd®H2Phos. Cette force s'oppose a la force de
cisaillement créée par le gradient de pressionajdace. Nous avons proposé une méthode
simple de visualisation des propriétés mécaniqeek gharoi, que nous avons appliquée aux
bulles stabilisées paF8H2Phos,F10H2Phos (seul ou en mélange avec le Span 40) ou
F8H11Phos. Le changement de la température condutthangement de la pression a
l'intérieur de la bulle, et la bulle commence a figmou a dégonfler. Quand la paroi est
élastique, on observe pendant le dégonflementraisseément de la paroi. Des plis longs et
droits sont observés a la paroi des bulleg-8d2Phos et-10H2Phos, ce qui confirme les
valeurs élevées du module d’élasticité, d’énergiecaurbure et du module de cisaillement.
Ces propriétés sont prépondérantes pour la stimiisdes microbulles a paroi fine.

Dans la derniére partie de la these, nous avondiééties interactions entre les
tensioactifsFnHmMPhos et des nanoparticules magnétiques d’oxydeedeu de ferrite de
cobalt afin d’expliquer la stabilisation des micudlbs par ces nanoparticules en présence des
tensioactifs. Sans modification de surface, lesoparticules choisies, synthétisées par co-
précipitation, ne stabilisent pas de bulles. Notena caractérisé I'adsorption des molécules
F8H2Phos etF10H2Phos sur les nanoparticules a pH basique. Dansameditions, les
molécules existent sous la forme bisodigeeHMPhos2Na fortement chargée, et leur
adsorption a la surface d’oxydes augmente la valbsolue du potentiel zéta. Ceci renforce
la stabilité de nanoparticules en suspension, marconcentration de NacCl dix fois supérieure
est nécessaire pour la déstabiliser. Nous avomsioltar ATG la masse &8H2Phos greffée
a la surface des nanoparticules de ferrite de te@bdifférentes concentrations initiales de
molécules dans la solution. A partir de ces donnéesis avons tracé une isotherme
d’adsorption du tensioactif sur les nanoparticulesforme de l'isotherme montre la présence
d'une barriere électrostatique a I'adsorption desléoules, et la valeur d’adsorption
maximale pouF8H2Phos est proche de celle observée précédemmenudarmonocouche
a l'interface air-eau. Nous avons proposé une straae la couche du tensioactif a la surface
des nanoparticules, dans laquelle une partie déécales est greffée a la surface de I'oxyde,
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et I'autre partie a des groupes phosphates expesgd extérieur. Ce modéle est supporté par
les spectres IR et le potentiel Zéta négatif demparticules greffées. Nous avons étudié la
stabilisation de microbulles dans des suspensiensatioparticules greffées. Deux cas sont
distingués en fonction des propriétés du tensibacti

1) si le tensioactif seul ne stabilise pas les micllebua long terme (cas du
F8H2Phos1NaF8H2Phos2Na eF10H2Phos2Na), la stabilité est apportée par les
nanoparticules, quand celles-ci sont déstabilises la suspension par un ajout de
NaCl ; les bulles obtenues ont une paroi brune asecade la présence de
nanoparticules, et sont stables au moins une semdss mesures d’adsorption
acoustique ont confirmé que ces bulles sont actiaes l'intervalle de fréquences de
0.5a 7 MHz.

2) si le tensioactif seul est capable de stabilisexr mhcrobulles a long terme (cas du
F10H2Phos1Na), la stabilité de bulles ne peut pasrsdevpreuve de I'adsorption des
nanoparticules a la paroi.

Les propriétés mécaniques de la paroi des buligslisées par des nanoparticules ont
été visualisées par la méthode du gonflement etdéigonflement en fonction de la
température. Si une bulle gonfle, la couche de paricules subit une cassure mécanique et
des ilots de nanoparticules apparaissent. Penelaliigonflement, la paroi de nanoparticules
résiste a la compression montrant un comportengader

Comme souvent dans la préparation de matériauxemaxy on est obligé de jouer sur
des effets antagonistes et d'avoir des conditiergréparation réglées finement, afin d'obtenir
les propriétés souhaitées. Dans notre cas, noussavontré que la valeur du pH avait une
importance cruciale de méme que la force ioniqurud\avons réussi a faire des microbulles
de taille de 1-10 um comportant des nanoparticalda paroi, et dont la réponse a une
excitation acoustique est assez semblable & calte thulle dont l'interface est nue.

Du point de vue fondamental, il serait intéressdatdéterminer les roles de la téte
phosphate et la chaine perfluoroalkylée dans imdtion des couches élastiques a l'interface
air-eau en comparant les molécules étudiées auves dmalogues hydrocarbonés et avec des
amphiphiles de longueur de chaine fluorée plus teour'information obtenue pourrait
permettre d’élaborer des bulles et des émulsicalslest a long terme et compatibles avec la
préservation de I'environnement. De plus, des éomdsstabilisées avec des tensioactifs
fluorés et constituées de gouttelettes non sph&sigant envisageables. En effet, des résultats
préliminaires montrent qu’on peut stabiliser desuttggettes de fluorohexane de forme
allongée ave€10H2Phos dans l'eau.

La méthode de caractérisation de propriétés ddsshpdr observation du gonflement et
du dégonflement a la température peut complétdetdmiques acoustiques et de microscopie
de fluorescence utilisées généralement danséadlitire.

Les microbulles décorées de nanoparticules sonbbjess qui sont micrométriques du
point de vue de la bulle et nanométrique du poivde des particules. La différence entre
ces deux échelles et le fait qu'a I'échelle de Udleh la structure est fragile, génére des
difficultés pour caractériser I'objet. Le dévelopment de méthodes adéquates reste un défi a
relever.

131



Annexe 1. Méthodes expéerimentales

Al.1l. Propriétés de tensioactifs a l'interface aieau

Al.1.1. Tensiométrie a bulle

Les mesures de tension interfaciale sont effect@édaide du tensiometre a bulle
Trackef’ (Teclis, Longessaigne, France) (Figure A. 1). Foumer une bulle, on injecte au
moyen d’'une seringue parfaitement verticale (4)volume de gaz dans une cuvette (3)
remplie de la solution a étudier. La bulle est iéétapar une source lumineuse (2) et son
image est formée a l'aide d'un objectif sur la gaphotosensible d’'une caméra CCD (6).
L'image numérique est transférée dans la mémoimm drdinateur. Un algorithme de
traitement d'image permet d'obtenir la positionbdud du profil de la goutte. A partir de ce
profil, un algorithme d'optimisation permet la déaation de la tension interfaciale. La
seringue, ainsi que la cuve de mesure, sont théabées par un bain a circulation. Tous les
parametres de formation de la bulle sont contndééd’ordinateur.

Figure A. 1. Le tensiométre & bulle TracKer[149]: 1. Banc optique, 2. Source
lumineuse, 3. Cellule de mesure thermostatée, dhgbe, 5. Moteur, 6. Caméra CCD, 7.
Ordinateur, 8. Moniteur pour régler la goutte.

Al.1.2. Cuve de Langmuir-Blodgett (LB)

Des isothermes de compression de tensioactifs wntoBtenues dans la cuve de
Langmuir (KSV NIMA, Finlande), équipée de deux limes mobiles (Figure A. 2 gauche).
La pression de surface a été enregistrée avec ateapl de Wilhelmy. La cuve était
thermostatée a 25°C. Les transferts des monocousthiedes substrats du silicium ont été
effectués par une méthode de Langmuir-Blodgett uf€igA. 2 droite) : un substrat est
immergé verticalement dans l'eau ; la monocouchéinferface air-eau est comprimée
jusqu’a la valeur de pression de surface désiedsyite le substrat est tiré verticalement.
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LAMGMUIR FILM LANGMUIR-BLODGETT DEPOSITION

t

Figure A. 2. (A gauche) schéma de la compressianedmonocouche de tensioactif dans une
cuve de Langmuir. (A droite) Déposition de la manmbe sur un substrat par méthode de
Langmuir-Blodgett [150].

Al.2. Propriétés thermiques
Al1.2.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Des analyses thermogravimétriques (ATG) ont étiisé&es avec un appareil SDTQ600
de TA Instruments. Les échantillons ont été missdame nacelle en platine et chauffés sous
air a la vitesse de montée en température de 5AC/mi

Al1.2.2. Calorimétrie différentielle a balayage (DST

Des mesures de calorimétrie différentielle a bajayDSC) ont été réalisées dans
l'appareil Diamond DSC Perkin Elmer sous un fluaabte. Les mesures ont été conduites
sur des poudres lyophilisées des tensioactifs dassapsules en inox. La vitesse de montée
et de descente en température est de 5°C/min.

A1.2.3. Microcalorimétrie en solution (uDSC)

Des analyses de microcalorimétrie (uDSC) des swilationt été effectuées dans un
appareil micro DSC Il (Setaram, France). Les étihans ont été introduits dans des cellules
hermétiques en platine.

Al.3. Méethodes microscopiques
Al1.3.1. Microscopie électronique en transmission (HT)

Des images de microscopie €lectronique en tranemismt été obtenues avec des
microscopes Tecnai G2 20 Twin (FEI, Hillsboro) pdobservation de la matiere molle et
TOPCON 002B pour les nanopatrticules.
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Al1.3.2. Microscopie €électronique a froid (cryo-MET)

Une solution aqueuse du tensioactif est déposéensugrille de cuivre avec une couche
de carbone dessus et congelée dans I'éthane ligfiMeue I'eau forme une glace vitreuse
non-cristalline. L’échantillon est observé a la pémature de l'azote liquide dans un porte-
échantillon spécial (Gatan 626) en utilisant le MEScnai G2 20 Twin (FEI, Hillsboro).

A1.3.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images par microscopie électronique a balaysifeB) ont été obtenues dans un
microscope JEOL 6700F. L'échantillon est déposéaisusupport en laiton.

Al1.3.4. Microscopie a force atomique (AFM)

La structure des monocouches transférées sur derats solides a été observée par le
microscope Nanoscope IV (Digital Instruments, USI¥9s mesures sont réalisées en mode
tapping avec un cantilever Olympus de silicium @ fréquence de résonance aux alentours
de 300 kHz.

A1.3.5. Microscopie en angle de Brewster (BAM)

Le principe de la microscopie en angle de Brewsstrprésenté sur la Figure A. 3.
Quand l'interface air-eau est éclairée par un &sclaser polarisé dans le plan d’incidence,
lintensité d'un faisceau réfléchi est nulle pour angle de 53° (angle de Brewster). Une
image du film de tensioactif est obtenue gracendite de réfraction, différente de celle
de l'eau.

a b
Laser Caméra CCD
0, 05
na" nfilm
n ' Ordinateur
eau I_l ’—|
Pas de réflexion Réflexion

Figure A. 3. Représentation schématique du prindip&AM.

A1.3.6. Microscopie optique

Un microscope optique (Nikon Eclipse 90i) équipén# caméra CCD a été utilisé. La
caméra est connectée a un ordinateur, ce qui pefemtegistrer les images des bulles. A
partir de ces images, les rayons ont été calcuiésesurant la surface des bulles, avec le
logiciel ImageJ (citation)
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Al.4. Diffusion de la lumiére

Al.4.1. Diffusion dynamique de la lumiere (DLS)

Les mesures de DLS ont été effectuées par un na@advALVERN (nano ZS). La
solution est illuminée par un laser et les fluatua d’intensité de la lumiere diffractée sont
enregistrées. Les informations sont ensuite tresesm un corrélateur qui mesure le degré de
similarité entre deux signaux sur une période dgsecomprise entre une nanoseconde et une
microseconde. Une fonction de corrélation est apigenue, elle dépend de la taille des
particules.

A.1.4.2 Potentiel zéta

Le principe de la mesure est basé sur la mobikérm®phorétique : une électrophorése
est effectuée sur I'échantillon et la vitesse destiqules est mesurée en utilisant un
interféromeétre laser a effet Doppler. Les mesuepatentiel zé€ta ont été effectuées par le
méme appareil que celui utilisé pour la DLS.

Al.4.3. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est basée sur la loBdagg. La différence de marche
optique entre les ondes diffusées par deux planséooitifs est un nombre entier de longueur
d'onde :

2 d1k| sind = ni (Al)
dn est la distance interréticulaire entre les plamsadfamille (hkl),0 'angle d’incidence des
rayons X, n un entier @tla longueur d’onde du rayonnement incident.

Un appareillage Bruker D8 équipé d'une anticatholde Cu {=0.154 nm), d'un
monochromateur "avant" en quartz qui sélectionnlerdgueur d’onde g et qui focalise le
rayonnement sur les fentes situées avant I'éckamelt d’'un détecteur SOLX discriminant en
énergie permettant de s’affranchir des phénomeerefludrescence a été utilisé pour les
oxydes.

L’analyse des molécules de tensioactif a été efectdans en utilisant une source Cu-
Ko (L = 1.5405A) et un détecteur Inel CPS 120 sur unglgodans un capillaire.

Al.5. Méthodes spectroscopiques

Al1l.5.1. Spectroscopie acoustique de bulles

Le principe de la mesure est de déterminer la #8gel de résonnance des microbulles
qui est une fonction univoque de leur rayon. Leptage entre les ultrasons et les microbulles
est maximum lorsque la fréquence ultrasonore eseéyla fréequence de résonnance de la
bulle. Il en résulte que I'énergie dissipée pasciltation des bulles conduit & un maximum
d'absorption des ondes acoustiques a cette frégueaanéthode consiste en une mesure du
coefficient d’atténuatiom d’ondes ultrasonores traversant une dispersionidebulles, en
fonction de la fréquence d'émission. Les équatiripermettent de calculer la fréquence de
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résonanceff) ainsi que le coefficient d’atténuatios) (Ont été présentées dans le Chapitre I,
paragraphe I11.1.3 (équations I1l.4, 1I.5, 111.6).

Les fréquences utilisées vont de 0,3 a 6,6 MHzjuwecorrespond aux fréquences de
résonnance de microbulles dans I'eau dont la tagtecomprise entre 0,4 um et 10 um. A
partir du spectre d’atténuation obtenu, la distidoude taille des microbulles et son évolution
au fil du temps sont déterminées.

La cellule (Figure A. 4) est composée de deux thacieurs piézo-électriques
circulaires collés sur deux lames de verre oppodéesransducteur émetteur est relié a un
générateur de signaux. Sept impulsions succesdivaesles courtes (~10 ps) sont émises a
des fréquences centrales de ~0,45; 0,75; 1,2;23}#;5,7 et 6,6 MHz. Le transducteur
récepteur recoit les signaux aprés passage a dréaesolution étudiée et les convertit en
sighaux électriques. Le signal recu est pré-angplifumérisé et enregistré sur un ordinateur.
Le spectre de fréquence est obtenu en réalisarstriaformée de Fourier du signal numérisé a
l'aide de l'algorithme FFT (Fast Fourier Transfostgndard. Comme l'onde acoustique doit
traverser quatre interfaces (émetteur/verre, \e&atg/eau/verre et verre/récepteur), le signal,
au niveau du transducteur récepteur, présenteephsspics a cause des réflexions multiples
de l'onde ultrasonore dans la cellule. Seul le menpic du signal transmis, qui
correspond au plus court trajet de lI'onde acoustigst pris en compte dans le traitement.
Pour obtenir la contribution des MB a l'atténuatiten spectre obtenu est divisé par celui
obtenu en I'absence de microbulles. La distributlertaille est obtenue par déconvolution du

spectre par I'expression théorique du coefficiéatténuation en fonction de la taille.
b
V7 vty Wy T

T e

1
]'i|| [

Figure A. 4. Dispositif acoustique de multifrégoe pour I'étude des tailles des
microbulles. (a)transducteur émetteur (b) cellulerrg (c) transducteur récepteur (d)
générateur (e) récepteur.

Pour réaliser une mesure, un petit volume de midled est injecté dans une cellule
cubique pré-remplie par de I'eau. Les microbullest snaintenues sous forme de dispersion
par un agitateur (~ 250 rpm). La cellule est thedgalée a 25°C pendant la mesure.

Cette technique présente beaucoup d’avantagesribeigal est que la mesure ne
dépend pas du mouvement des bulles. Nous pouvons dgiter la dispersion afin
d'empécher que les bulles ne remontent a la suofastagregent. La mesure, effectuée a une
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puissance acoustique faible, n'altere pas les dulke qui permet de suivre leur stabilité
en fonction du temps (de quelque secondes a quelheares). Par rapport a dautres
dispositifs existants, nous avons fait le choixnm#éire sous la forme de sept signaux a
bande étroite plutét que d'un signal a bande lafgei augmente la complexité des calculs

numérigues mais cette stratégie conduit a destaésideaucoup plus précis.

A1.5.2. Mesures des susceptibilités dynamiques dasspensions magnétiques

Les mesures de susceptibilité magnétiques dynasique été mesurées avec un
appareil Dynomag commercialisé par I'entreprise (ME (Suéde). Les mesures sont faites
sur une suspension de 200 ul a température ambiaamtiEéquence du champ magnétique
appliqué varie de 1 Hz a 500 kHz.

A1.5.3. Spectroscopie infrarouge

Les spectres Infrarouge ont été enregistrés aappdreil Vertex (Bruker) de I'ICS en
mode ATR (Attenuated Total Reflection) sur des peadeches.
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Annexe 2. Syntheses des tensioactifs
FnHmMPhos et des nanoparticules

Synthése de FnHmPhos

La synthese dénHmPhos a été effectuée dans notre équipe par P.dPajavet N.

Benoit. Le schéma de synthése est présenté sigueeFA. 5.
POCl,

F(CF)a(CH)m-OH — > F(CF)n(CH)m-OPO)(CI),
diethyl ether, 0 °C

., 1-7 days, Ar.
FrnHmOH frhe LGS, 1. F6H11Phos (7=6, m=11)
2. F8H11Phos (n=8, m=11)

H,0
» F(CF CH -OP(OYOH 3. F8H 5Phos (1’1=8, m=5)
16N (D OPONOMD2 4 12 Phos (=8, m=2)

5. F10H 2Phos (n=10, m=2)

FnHmPhos

RFRFRFRF

FHW/\/\/\/\/\/O\F;IO
FF FFFFFF Ho ©H
F8H11Phos

Figure A. 5. Schéma de synthése des phosphatedlserds FnHmMPhos.
Protocole de synthése de F8H2Phos

Dissoudre, sous Argon, en agitant, 1.652 g (9861077 mmole, 2.5 éq) de chlorure
de phosphoryle (POgldans 13 mL de diéthyléther anhydre. Refroidif@ @ans un bain de
glace. Ajouter a cette solution, au goutte a gopadant une heure, a 0°C, une solution de 2
g (4.31 mmole) deF8H20H dans 40 mL de diéthyléther anhydre. Laisseenieva
température ambiante et continuer a agiter pengajaurs pour avoir un maximum de
conversion de=8H20OH. Hydrolyser ensuite le dichlorure de phosphemeajoutant 5 mL
d’eau. Continuer a agiter pendant 16 heures. Séfesedeux phases et extraire la phase
agueuse avec du diéthyléther (3 fois). Réunir I#érdntes phases éther et extraire avec une
solution a 3 % de NaOH (3 fois). Ramener le pHalpHase aqueuse a environ 1 avec une
solution diluée de HCI. Extraire cette phase ageiewvec de I'acétate d’éthyle (3 fois). Laver
cette phase organique avec de I'eau, sécher suDyafRvaporer le solvant. On obtient 1.91
g (81 %) dg=8H2Phos qui est un solide blanc.

F8H2Phos obtenu est caractérisé par RMN. RMN(CD;OD, 400 MHz)3 (ppm) :
2.62 (m, 2H), 4.27 (dt)=7.6, 6.6 Hz, 2H). RMN*C (CD;0D, 100 MHz)3 (ppm) : 33.1 (m),
59.6 (m), 107-125 (m). RMN’F (CD;OD, 282 MHz)d (ppm) : -82.4 (tJ=10.2 Hz, 3F), -
114.7 (m, 2F), -122.7 (m, 2F), -122.9 (m, 4 F),3.72(m, 2 F),-124.7 (m, 2F), -127.3 (m, 2
F). RMN %P (CD;OD, 162 MHz)5 : 0.4 (ppm). MS (MALDI-TOF) : m/z=566.9 [M+N4]
Analyse élémentaire, calculée poupldsF704P : C, 22.07 ; H, 1.11. Trouvée C, 22.09 ; H,
1.25.
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Protocole de synthése de F10H2Phos

On utilise la procédure décrite plus haut en watilis2 g (3.55 mmole) dELOH20H,
1.36 g (810 uL, 8.86 mmole, 2.5 éq) de chlorurpliesphoryle et 5 mL d’eau. La réaction de
phosphorylation nécessite 4 - 7 jours pour avoimaximum de conversion delOH20H.
On obtient 1.6 g (70 %) de10H2Phos qui est un solide blanc. Le produit est seatisé
dans le diéthyléther.

F10H2Phos obtenu est caractérisé par RMN. RMN(CD;OD, 400 MHz)3 (ppm) :
2.63 (m, 2H), 4.28 (dt}=7.8, 6.4 Hz, 2H). RMN*C (CD;0D, 100 MHz)3 (ppm) : 33.0 (m),
59.6 (m), 107-125 (m). RMN'P (CD:OD, 162 MHz)3 : 0.4 (ppm). MS (MALDI-TOF) :
m/z=667 [M+Na].
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Annexe 3. Synthese des nanoparticules
d’oxyde de fer et de CoFgD,

Nous présentons dans cette annexe une introdusitilingraphique sur les méthodes
de synthése et les propriétés de nanoparticulemétigges d’oxyde de fer et de ferrite de
cobalt. A cause de grand potentiel pour les apjdics, beaucoup de recherches ont été
menées sur la synthése de nanopatrticules a basgld’'de fer. La facilité d’'oxydation du fer
(1) et la diversité de phases dans le systemd)Heg(l11)-O-H posent un probléme pour la
synthése de nanoparticules homogenes en taillea ebgence de phases indésirables [113,
151].

On peut distinguer les voies de synthéses lesquusantes (Tableau A. 1), qui sont la
co-précipitation [135, 152], la décomposition tha&me [153-155], la synthése en
microémulsion [156], et la voie hydrothermale [1387].

Tableau A. 1. Récapitulatif des méthodes de syedhiss nanoparticules d’oxyde de fer.

Méthode Ta.ulle., "M Solvant Rend Avantages Inconvénients
(distribution) -ment

Co-précipitation 5-20 eau Tres | Simple, surfacg Agrégation ; pas de contrdle sur

(correcte) élevé | non-modifiée I'état d'oxydation
Décomposition 2-20 organique Elevé| Controle de |&Pas de contrdle sur [Iétat
thermique (trés bonne) forme d’oxydation ; transfert dans I'eau
est difficile

Microémulsion <50 eau + Faible | Contréle de la Difficile d’extraire le surfactant
(trés bonne) | organique forme

Hydrothermale 50-1000 | eau, EtOH| Moyen| Simple Haute température de syathés
(trés bonne)

La co-précipitation des sels de Fe(ll) et Fe(llindg un milieu basique est une méthode
classique qui permet d'obtenir les nanoparticulgsegaramagnétiques en grande quantité.
La croissance de cristaux pendant la co-précipitagist rapide et ne peut pas étre décalée de
l'étape de germination. En plus, le milieu réaatiein n'est pas homogene au niveau
microscopique (le pH et les concentrations de i&afiictuent dans la goutte de solution
pendant le prélevement). C’est pourquoi les nariimpégs obtenues ont la distribution de
taille assez large.

Récemment [134], Daou et al. ont montré que laidigion de taille et les propriétés de
nanoparticules d’oxyde de fer peuvent étre corglén utilisant les bases organiques qui
s’adsorbent a la surface de nanoparticules ettisdemt la croissance. Dans leur travail la co-
précipitation a été suivie par un traitement hyldeotal qui permet d’augmenter la taille de
nanoparticules et d'améliorer la qualité des nastaux.

L’avantage important de la co-précipitation (sansawec traitement hydrothermal) est
la synthése dans l'eau, le solvant le plus utiisés les applications. Les nanoparticules
obtenues par d’autres méthodes peuvent aussiratisférées dans I'eau [158, 159], mais
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'étape de transfert est souvent difficile et néiesle greffage de ligands spéciaux a la
surface de nanoparticules.

Les nanoparticules ont été synthétisées par Jubeihannaud a 'PCMS, par la co-
précipitation de solutions de chlorures de fer Fe€IFeC} (CoCl et FeC4 dans le cas de
ferrite de cobalt) dans une solution de tétraméthyhonium (CH)4,NOH. Le précipité
obtenu est filtré, lavé et séché. Dans le cas ditdede cobalt, la co-précipitation est suivie
d’un traitement hydrothermal du précipité dans utoalave [18]. La réaction est schématisée
par :

2 FeCt6H,0 + FeC}4H,0 + 8 (CH)sNOH — Fes04 + 8 (CH)4NCI + 20 HO

Les conditions de préparation sont présentéeslddableau suivant :

Compositiol | dyer, | Concentrations, | Traitement
nm hydrothermal
FeC, | CoChL | FeCs | (CHs):,NOH | Base/F*" | Tmax t
CoFe0, 24 - M 2M 2M 4.¢ 150°C 24r
nm
FesO,4 10 0.4M | - 0.8M | 2.74NV 4.¢ - -
nm

Sur un diffractogramme typique (Figure A. 6), lésspcorrespondant a la phase spinelle
de FgO,4 (a = 0.8396 nm; JCPDS file 19-629) et de la magteéyi-e05 (a = 0.83495 nm,;
JCPDS file 39-1346) sont observés.

Base (hkl)
311 —JJ120103

Intensité

220

20 30

Figure A. 6. Diffractogramme obtenu sur I'oxydefde synthétisé par Julien Jouhannaud a
'IPCMS. Les pics sont indexés dans la structuiaefe.
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Annexe 4. Determination de |la
concentration de molécules libres a partir
de I'isotherme d’adsorption

Dans les expériences avec les bulles et les naimpes, il est nécessaire de trouver la
concentration de molécules libres dans la soluébie taux de greffagex a partir de la
concentration de nanoparticulesypC et de la concentration totale dE8H2Phos
Cwt(F8H2Phos). Si on suppose, que lisotherme d’adsorpgstinsimilaire, on peut utiliser
l'isothermel’(Cii,re) cOMme une constante d’équilibre et on écrit :

3
Ctot(F8H2PhOS) = Clibre + Cadsorbée = Clibre + CNPS * p_R * MFSHZPhos * l-‘(Clibre) (AZ)

Cette équation a été résolue de maniére graphigue ghaque concentration de
nanoparticules et une concentration totale de mtdécPour ceci, nous avons tracé les deux

courbes :
3
fi = Crot (FBH2PhoS) — Ciipre; f2 = Cyps * p_R * Mrgpophos * T'(Cripre)  (A3)

L'intersection des deux courbes nous donne la valeWGpre.

—e—f1

s 3 ——12

o
[N

\ Solution

R

f(CllbI’e)

00 wa—u—""

0,0 0.5 1.0 1.5

libre!
Figure A. 7. Solution graphique de I'équation A3.

A partir de I'isotherme d’adsorption et une concatibn des molécules libres on trouve
facilement la valeur du taux de greffage.
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Annexe 5. Structure et propriéetées
magneétiques de F¢gO, et CoFeO,

La magnétite (F€,) et le ferrite de cobalt (Col®,) sont des matériaux de structure
« spinelle ». La maille élémentaire du réseau dpieune symétrie cubique et contient huit
motifs AB,O4 (groupe d'espace Fd3m). Les anions oxygéene forraantéseau cubique a
faces centrées. Dans ce type de structure, dews typ sites interstitiels existent, 64 sites
tétraédriques (A) et 32 sites octaédriques (B) dmntlement 8 et 16 sont respectivement
occupés.

La magnétite est un oxyde mixte de*Fet de F& de structure spinelle inverse
(FENIFe* Fe?*]°?0, (Figure A. 8). Les sites tétraédriques sont ocsupgr un cation
trivalent et les sites octaédriques par les catiiveslents et trivalents.

La maghémitey-Fe,O; est obtenue par oxydation de la magnétite ettilsesivent
présent dans la couche extérieure des cristauxagmétite [18]. Le fer se trouve entiérement
dans I'état trivalent ce qui se traduit par I'appan de lacunes cationiques, notéeglans les
sites octaédriques (F@*"Fe®'s;3 1/3°4O)a.

Le ferrite de cobalt est un spinelle inverse*(Fe¢IFe* Co?1°™0, et il est plus stable
vis-a-vis de l'oxydation que la magnétite a causdéabsence du fer (lI).

O Oxygene /
@ (Fe¥' Fe')ensite octaédrique (site B) ./ L = *) Q—— o
N O TSV [ 3
@ Fe'" ensite tétraédrique (site A) - /.\ L A
5 ‘ L) \);\) —®
Vil Sa
y == )
Q2 7),(, 1P
€ 1N N
5 M (') |
k\' s O g0
€ 3 as )
t—r
al2 < >

Figure A. 8. Structure cristalline de la magnétite.

Les propriétés magnétiques des spinelles sonttdiremnt liées a l'arrangement des
atomes dans les sites octaédriques et tétraédrigegestomes portant des spins forment deux
sous-mailles (A et B). A cause du couplage antimagnétique entre les mailleg At B, le
moment total du cristal est égal, en valeur absduk difféerence des moments des sous-
mailles A et B — cette structure magnétique esekigpun ferrimagnétique. Le grand moment
magnétique du fer (configuratial? pour F&" et d® pour F&") est responsable des valeurs
élevées d’aimantation de la magnétite (92%4u). L'échantillon présente une aimantation
permanente.
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Cependant, pour diminuer I'énergie du champ maguéti le cristal massif de
magnétite se divise spontanément en domaines mageetdans lesquels tous les spins sont
corrélés tandis que I'aimantation macroscopiqueriial est faible. Dans un champ externe,
les frontieres des domaines commencent a se dégaagisant la croissance de domaines
avec une aimantation proche de la direction du phaxterne.

Si le champ externe diminue jusqu'a zéro, dewatitns sont possibles: 1) si les
frontieres de domaines sont mobiles (rien ne lepéelme de se déplacer) le cristal revient
dans I'état initial avec MO ; 2) si les frontiéres sont inertes (surtout\sd@ des défauts ou des
inclusions qui les bloquent) le cristal reste d#iagat aimanté avec une aimantation de
rémanence MO. Le champ négatif {Hhécessaire pour retourner le cristal dans I'étad Mist
appelé champ coercitif ou « force coercitive »vaéeur de H dépend de la microstructure, la
morphologie et la composition du cristal. En présen’une force coercitive, la courbe
d’aimantation montre une hystérese et coupe les ldxat M aux valeurs fet M.

Quand la taille des cristaux diminue, la préserepldsieurs domaines dans la particule
devient défavorable. Dans la gamme de taili28-130 nm, les particules de magnétite sont
dans un état monodomaine [151] et la valeur daugmente avec la diminution de la taille de
nanoparticules jusqu’au moment ou les fluctuatidlesmiques commencent a jouer un role
important.

Dans les cristau, il existe des axes cristalliasfatile aimantation qui sont liés a la
structure atomique (I'anisotropie magnétocristaliou a la forme du cristal (I'anisotropie
magnétostatique). L’énergie d’un cristal dans lansh magnétique est égale a la somme de
'énergie d’interaction du champ avec les spinsenergie d’anisotropie magnétique est
minimale pour les axes de facile aimantation [137]:

E=—-H-V-M-cosf +K-V-sin’0 (A4)

H — le champ magnétiqu¥,— le volume du cristaM — I'aimantationK — la constante
d’anisotropie magnétiqué,— I'angle entreH et un axe d’aimantation facile.

Si 'anisotropieKV est grande, I'aimantation dans les domaines magrst du cristal
va suivre les axes d’aimantation facile jusqu’aakeurs de champl tres élevées. Pour la
magnétite, la valeur de K est relativement bassg*{P° erg/cni).

Les nanoparticules dans lesquelles I'énergie ddiripie magnétique est inférieure a
I'énergie thermique de fluctuations collectives dgmns, portent le nom de « particules
superparamagnétiques ». Les propriétés de ces adicafes sont proches de celles des
molécules et des ions paramagnétigues mais le nmomagnétique de chaque « spin » est
beaucoup plus élevé. A basse température, lesuditichs diminuent et les nanoparticules
superparamagnétiques reviennent dans I'état blaguedessous de la température de blocage
Tp qui dépend de leurs tailles et des interactioieedas nanoparticules. La relaxation des
moments magnétiques au-dessus glest appelée la relaxation de Néel.

Quand on parle du superparamagnétisme, il estrmgsrtant de préciser I'échelle du
temps a laquelle on exécute les mesures magnétitjiB8s Par exemple, le diamétre de la
transition a I'état superparamagnétique de la nitgndesuré avec les méthodes statiques
(fréquencev=0Hz) est autour de 17 nm tandis que pour la spextpie de Modssbauer avec
les fréquences 10L0°Hz il descend & 9 nm.
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Le greffage de nanoparticules superparamagnétigues les molécules organiques
peut changer leurs propriétés magnétiques suiteux dauses [138, 160] : la couche de
molécules change la distance entre les nanopasi@ilaffaiblit les interactions dipolaires ; la
coordination des atomes a la surface de nanoplagiquar les greffons changent I'ordre
magnétique de ces atomes. Cependant, I'étude tptavatide ces phénomenes nécessite les
particules homogénes en composition et en tadleju est difficile a obtenir.

M, emu/g - 80+

804

9

.
—— NPs nues 1000
NPs avec FBH2Phos 40 -4 ff

m:}‘- i H' Oe TD_ NJ/%I%“I‘\___
-QD‘DDD ‘-15‘DDD ‘-1D‘DDD ‘ -SD‘DD i FH; SD‘DD ‘ 10600 ‘ 15600 I QDaﬂD J‘ J J I
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o

60 T \ \ T
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C (F8H2Phos), mM

Figure A. 9. Cycles d’aimantation des nanopartisutle CoFgO, sans et avec les molécules
F8H2Phos. Aimantation de saturation en fonctiodadeoncentration totale des molécules.

Les cycles d’aimantation de nanoparticules nueteatelles greffées a la concentration
maximale duF8H2Phos sont présentés sur la Figure A. 9. On vait lguforme du cycle
d’hystérésis ne change pas avec le greffage efaduece coercitive kreste égale a 1000 Oe.
L’aimantation de saturation Mliminue parce que les molécules organiques apgoutee
partie diamagnétique (trés faible par rapport aunai des nanoparticules). Cependant, la
masse de I'échantillon est trop faible pour pouwtiliser ces mesures pour un calcul précis
de la quantité de molécules.
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~ Stabilisation de microbullesdegaz |7 "
par des tensioactifs semi-fluorés
et des nanoparticules d’oxyde de fer

Résumeé

Nous avons étudié la stabilisation de microbulles dair par les tensioactifs semi-fluorés
CF3(CF2)n-1(CH2)mOP(O)(OH), (FnHMPhos, ou n = 8, 10, m = 2) et des nanoparticules magnétiques
d’'oxyde de fer et de ferrite de cobalt. Ces nouveaux objets combinant propriétés acoustiques et
magneétiques pourraient servir d’agent de contraste a la fois en échographie et en imagerie IRM.
Nous avons étudié des propriétés physico-chimiques des tensioactifs en solution et a l'interface air-
eau. Nous avons montré par tensiométrie dynamique et par des études de films de Langmuir que les
tensioactifs FBH2Phos et F10H2Phos forment des monocouches dont le module élastique est tres
elevé, ce qui favorise la stabilisation de bulles de petite taille ainsi que de bulles non-sphériques.
Nous avons proposé une approche de dégonflement/gonflement contrdlé en faisant varier la
pression dans la bulle par la température et nous avons étudié le froissement de la paroi des bulles
pendant le dégonflement. Des microbulles portant des nanoparticules ont été obtenues dans une
suspension des nanoparticules d’'oxyde de fer ou de ferrite de cobalt en présence de F8H2Phos ou
F10H2Phos, en déstabilisant la suspension par NaCl, ce qui permet de diminuer la barriere
électrostatique entre les nanoparticules et la surface des bulles et de favoriser I'adsorption. Les
microbulles obtenues sont stables pendant plus d’'une semaine grace a la paroi rigide des
nanoparticules.

Mots-clefs : microbulles ; nanoparticules magnétiques ; tensiométrie ; adsorption ; tensioactifs
perfluoroalkylés ; monocouches.

Résumé en anglais

The stabilization of air microbubbles by semi-fluorinated surfactants CF3(CF3),.1(CH2)mOP(O)(OH),
(FnHmPhos, where n = 8, 10, m = 2) and iron oxide nanoparticles was studied in order to design
novel microbubbles that possess both acoustical and magnetic properties. Such microbubbles have
potential applications as dual constrast agents by enhancing the signals from both ultrasonography
and MRI imaging. We have studied physic-chemical properties of the surfactants in solution and at
water-air interface. We have demonstrated by dynamic tensiometry and studies of Langmuir
monolayers that FBH2Phos and F10H2Phos form highly elastic interfacial films that are favorable for
long-term stabilization of small bubbles and bubbles of non-spherical shape. We designed an
approach of temperature-controlled pumping/shrinking of the microbubbles and demonstrated the
correlation of the collapse structures of the bubble shell with microbubble stability. The stabilization
of microbubbles by iron oxide or cobalt ferrite nanoparticles was achieved by destabilizing the
nanoparticle suspension in the presence of F8H2Phos or F10H2Phos. Under these conditions the
nanoparticles were adsorbed onto the surface of the microbubbles forming a rigid shell which
enhanced their stability and lengthened their lifetime to greater than one week.

Key-words: microbubbles; magnetic nanoparticles; tensiometry; adsorption; perfluoroalkyl
surfactants; monolayers.
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