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Introduction générale

3DUFH TXH OD PDWLqQUH PDQLIHVWH GHV SURSULpWpPV V
nanotechnologies nous promettent un monde plus développé et nous proposent une révolution
delfLQYLVLEOH EDVpH VXU OHV QDQRPDWPULDX[ $XMRXUGT
YXV SDU OH JUDQG SXEOLF FRPPH PDJLTXHV GYfRe OD Qp
terme. En fait, les nanomatériaux peuvent étre définis de deux faeqmemiere, est la plus
commune et la plus utilisée dans la majorité des travaux de recherches, se limite a lier la
définition a la taille les nanomatériaux se définissent alors comme des matériaux ayant au
moins une dimension inférieure a 100 nm. La deund définition est beaucoup plus restrictive
et indique que ces matériaux possedent des propriétés qui dépendent, de fagon intrinseque, de

la taille de leurs grairﬂ.

La recherche sur les nanomatériaux a contribué de maniere significative a leur
développement dans plusieurs secteur&t€cR O R J L T X HalecthoHiquy, fitotidatioue
les télécommunicationte transport)e stockage de l'informatiota conversion et le stockage
G Hénerfjieet le domaine médic. Dans ce dernier secteur, les nanomatériaux sont
développés pour plusieurs applications comme le diagnostic,-titaction et la thérap.
De nos jours, différents types de nanoparticules ont été développées pour eardgmrt
molécules actives et cibler des zones spécifiques dans Ie@)rpes avantages apportés par
FHVY VA\VWqPHV VRQW O 1D Ptp®©l4 RRoddiwe ds Qéedcamend en roréysdmt W p H
OYDIJHQW WKpUDSHXWLTXH GHV HIITHWV HQYLURQQHPHQWD X
des effets secondaires engendrés srddemens conventionneﬂ.

Figure 1: lllustration des différentes uilisations biomédicales du titane et de ses
alliages.

/ID SUHPLqQUH XWLOLVDWLRQ GX WLWDQH GDQV éOH GRPL
guerre mondiale dans les appareils médicaux chirurgicaux et der@lrésa éte utilisé
également dans lestimulateurs cardiaquessHV F°XUV D UWek | dibdokittsV  HW

circulatoires{6] / filation accrue du titane et de ses alliagi@ss de nombreuses
applications biomédicales provient de lbiocompatibilité et déeurrésistance a la corrosipon

en contact aveles fluides biologiquegar rapport aux alliages traditionn@. Les nanotubes
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Introduction générale

GIR[\GWIGMDQH TXDQW j HX[ RQW WRXW GYDERUG pWp pY
osseuse. En dépit de tous les avantages présentés par ces différents dérivés du titane, il est

SDUIRLY LQGLVSHQVDEOH GYDSSRUWHU GHV PRGLILFDWL
GIDPpOLRUHU OHXU ELRFRPSDWlsIém@Iqu:giwﬂ.SHUIRUPDQFH

5pFHPPHQW XQH QRXYHOOH IRUPH GH QDQRWXEHV GTR|
titanate (TiONts) a été synthétisée par voie hydrother@le!\yant une taille nanométrique
et une morphologie particuliere en spirale, ces nanostructures ont étendu leurs domaines
GIDSSOLFDWLRQ [9@) SKRWRRKGWDVOLRE HW ,@S’HUVLRQ
capteurd14], les nanofluide§l15) et de nouveaux secteurs du domaine méfiigl En effet,
ces nouvelles nanostructures ouvrent la porte a de nouvelles applications et rejoignent la famille
des nanomatériaux utilisés pour la vectorisation des agemmoﬂrutique on parle
alors de anovecteurs. Méme si plusieurs applications deTiONts sont encours
développement,WqV SHX GYpTXLSHVY GDQV OH PRQGH RULHQWHQW
GHV 7L21WV SRXU YpKLFXOHU G(Biv-)Hppi6G INEmpartiQeasd’ /TpT X
NanostructureBH2N) O fpTXL S HGDIOW RDXOHTIXHOOH M fubla ptepmier®@ LVp PD
a ouvrir cette voie, au sein du département nanoscience au laboratoire ICB, sous la direction du
3U 1DGLQH OLOORW (Q HIIHW LO \' D XQH GL]DLQH GTDQQpl
WKpPDWLTXH DX VHLQ G HiI d@feléppemdanKdes\hino@atepabid destinéDa
des applications médicales. Différents types de nanomatériaux ont été étudiés depuis. En plus
des nanotubes de titangdt® , des nanorubans de titanate ont été développés pour la
médecine régénératifglf22 GHV QDQRSDUWLFXOHV GTR[\GH GH IHU V
O 1L P DJHU L [23R2€ RiBs@n0prticules mégemeuses de silid@7] et recemment des
QDQRSDUWLFXOHV daddeiix Garhidsgsb v Dt A i

Grace a des collaborations avec des partenaires régid@Q@®XVDPPHQW 0OY1,&08% ,C
de Chimie Moléculaire de I'Université de Bourgogne), le CHU (Centre Hospitalier
Universitaire) de Dijon, le CGFL (Centre Georges Francois Lexlet la société NVH
Medicinal ainsiquevia OD SDUWLFLSDWLRQ &HMMppgliage 8e-V@éciileS U R M H W
parlesMét&X[ SRXU OFT,PDJH Y Pirar@Rage® & CELideXIMAPPI (Integrated
Magnetic resonance And Positron emission tomography in Preclinical Imagira)été
possible de développer les bioapplications des nanopoudres synthétisées (nanovecteurs
thérapeutiques et agents de contraste) dans deux grands domaines que sont les maladies
FDUGLRYDVFXODLUHY HW OYfRQFRORJLH GHOMPDX DL ¥ %L
VILQWpPUHVVH DX GpPYHORSSHPHQW GTXQ QRXYHDX QDQRYH
véhiculer un agent de grand pouvoir amtiydant, utile notamment en oncoloﬁ.

Le cancerest 'une des principales causes de déces dans le mbedetraitements
conventionels y compris la chirurgie, laadiothérapie, la chimiothérapiet les thérapies
biologiques (immunothérapie) sont limités par I'accessildli@&tumeur, le risque dexicité
ou GHQGRPPDJHIR b@akle @Gtl, la propagation des cellules cancéreuses dans
I'ensemble du corps et le manque de sélectivitéavis des cellules tumorale@]. La

! Néologisme qui résulte da contraction de deux termethérapeutique» etdiagnostic® &<
OTXWLOGRXBWhLREGIL¥XQ PHQW H WiaghfstiqueRut Whk dé@pik ciblée
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chimiothérapie es@ffproche thérapeutiqueépondérante pour le traitement cancerocal

ou métastasé& HS H Q GDMWL RQTYGH OYDJHQW DQWLFDQEHRigsUH X[ QfH
tumoraux G R+ OTLQWpUrW GH OHXU DG P g Me#/rdmpéttieues Y HUV C
colloidales incorporant des agents anticancéreux peuvent surmonter la résistance des tissus
tumoraux d'action du médicamerenaugmentansasélectivité eenréduisantsatoxicité vis

avis des ceIIuIeSaine /D FRQFH S Wiei® QoiGdpxr@reYaHin certain nombre de
FULWqQUHVY WHOV TXH OD ELRFRPSDWLELOLWp OfYDIILQLWp ¢
DFWLYH MXVTXYj] VD FLEOH DYHF XQH TXDQWLWp VXIILVDQ
précocf29 &H WUDYDLO GH WKqVH SUpVHQWH OHV GLIIpUHQW
vecteur a base de TiONts pour véhiculame molécule synthétiqué powoir antk
oxydant/anticancérogéne qui est3K p Q R O V W LhHydEqx@4k(3-antinoprhpoxyitrans

stilbene (HAPt$ molécule structurellement proche thansresvératrol (TR).

Le transresvératrol est un polyphénol stilbénique naturel, il esh@gar son pouvoir a
prévenir ou ralentir certains nombres de maladies y compris les maladies cardiovaaires
etle cance en raison de ses propriétés einﬂammatoire, antivirales, antitumorales
et antifongiques. Cette molécule gfiék comme polyvalent UHSUpVHQ&H OH F
plus de 2200 publications dans les trois derniéres décennies. Cepeletaptppriétésie
cette molécule restétoujours sous investigations. @ 18 QLYHUVLWp GH %RXUJRJQH
tumorale de ce polyphénol stilbénique a été étudiée suetiakes cancéreuses colorectales et
hépatiques par le Laboratoire BioPero alors que soactivité antifongique a été mise en
PYLGHQFH SDU Of8 O—ElnmlérsjtéadEBSurgb@r@groécologi. Les dérivés
dutransUHVYpUDWURO pWXGLpV RQW pWp VIQWKpWLVpV j OT,&

Malgré toutes les propriétés biologiques intéressantes dureswiratrol,sa faible
biodisponibilité et solubilité, son prompt métabolisme et son élimination rapide dans les
urinesrestent ses liltes majeures. Une des solutions proposées ces dernieres années pour
DXJPHQWHU OfYHIILFDFLWp GX 75 HVW GH OfHQFDBVXOHU
microo VA\VWqPHV GﬂHDSD/Q(‘(DI:F\MLRK{)GUH XQ SURMHW HQWUH
%+ 1 GH OY,&% Y Ua/tHol¢culdHAPISHHUXU GHV QDQRSDUWLFXOHV
(SuperParamagnetic Iron Oxjdet des nanotuds de titanate TiONts et a évaluer sa capacité
thérapeutique aprés greffage.

Les objectifs de la these :

LYREMHFWLI GH FH wWUuDYDLO HVW GH VIQWKpWLVHU HW
DILQ GY{pODERUHU @GapableQ®TLRPR\EEHL@RMAFXOH GILQWpUrw
remplissent certains criteresur SH U P HW W D Q Wdaagle\WdohdinX Mo medioshpant
guenanovecteurPour atteindre cet objectif, un certain nombre de défis doivent étre relevés

La syntheseles nanotubede titana¢ par voie hydrothermale est la premiére étape a
maitriser dans ce projet. Malgré les nombreuses études menées sur la synthése des TiONts,
OYREWHQWLRQ GYXQH SKDVH SXUH GH QDQRWXEHYV DSUqV
PYLGHQFH S D U HduvérkéeHarOphisi¢uks Vparametres sgathése. Il est donc
LQGLVSHQVDEOH GIfpWXGLHU OHVY SDUDPgQWUHYV TXL SHUPH
nanostructures. Parmi les objectifs de cette premiére partie, on trouve la nécessaire optimisation
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du WHPSV GH VI\QWKqVH K\GURWKHUPDOH DILQ GYHVVD\HU
propriétés physicehimiques des TiONts. Une étude structurale et morphologigoeaussi
nécessairesfin de mieux comprendre le mécanisme de synthése des nanotubresteui
toujours une énigme trés débattuex partie synthése hydrothermale a été effectuée au
laboratoire dehimie minérale appliquée (URCMA) a la faculté des sciences de famieux

méthodes de traitement hydrothermal (statique et dynamique)

La préforctionnalisation des TiONts par des ligands et des molécules organiques afin de
rendre leur surface plus réactive et améliorer leur g&billoidale est une étape primordiale
GDQV OYpODERUDWLRQ GHV QDQRK\EULGHVelguds ErkelRes [ GH F
dont certains sont communseik nontoxicité et keur stabilité chimique) et certains sont
YDULDEOHY VHORQ OYREMHFWLI ILQDDXGHOW TXWeLVAH.Q\D MQ W Q
des nanoparticulesleur FKD U JH « SQHVPpARGGLWHRQVY GH JUHIIDJH
quantification des groupements fonctionnels a la sudasdiONts représentent lgsncipaux
défis chimiques de cette partie.

LD ELRFRPSDWLELOLWpPp HVW O XQ GHV SOXV LPSRUWDC
nanwecteur destiné a des applications biomédicales. Elle gsausxemplaux TiONts une
furtivité, dans le cas de leur injectiotiraveineusgleur permettant de franchir les barrieres du
systéme biologiques sans déclencher une réaction immunitaire it UDQLVPH 3RXU F
UDLVRQ LO HVW LQGLVSHQVDEOH GYDPpOLRUHU OD ELRFRI
ne doit pas perturber les fonctions cellulaires normales, telles que la prolifération et I'adhésion
des cellules et I'expression leeirs géne.

Le dernie objectifde cetravalFRQVLVWH j JUHIIHU OD PROpPFXOH GTYL(
une méthode adéquate de greffdgeHAPtS a la surface des nanotub&ette méthode doit
réponde aux propriétés physiechimiquesde la molécule grefféeelles que le choix du
solvantet de la molécule de pr®nctionnalisationPar ailleurs, ne quantité suffisante de la
PROpFXOH DFWLYH GRLW rWUH JUHIIpH j OD VXUIDFH GHV 7|

Ce manuscrit est divisé guatrechapitres :

Le prenier chapitre est consacréuae étude bibliographiquet il est subdivisé en deux
partiesprincipales, une premiere partie est dédiée a la synthese des TiONts y compris les
différentes méthodes de synthéses ainsi que les principaux parameétres quieanfldanc
formation des nanotubes par voie hydrothermale. La deuxiéme partie est un apercu
bibliographique sur les différentes applications médicales des Thiétparticulierement leur
utilisation comme nanovecteur de molécules thérapeutiques.

Le deuxiemeFKDSLWUH HVW VFLQGp HQ GHX[ SDUWLHYV /D SUI
TiONts en mode statique avec une étude paramétrique ainsi que des caractérisations physico
chimiques des nanotubes obtenus. La deuxieme partie expose un mode particulidrede synt
K\GURWKHUPDOH GHV 7L21WV TXL HVW OH PRGH G\QDPLTXH
sur la réduction du temps de la réaction et la morphologie des nanostructures obtenues. Les
synthéses en mode dynamique de cette partie ont été realis@eB &R UDWRLUH 85&0% |
GIXQ GLVSRVLWLI TXL SHUPHW GYDVVXUHU XQH DJLWDWLRC
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structurales, morphologiques et physatomiquessont réaliséesj OYDLGH GH QRPEUF
techniques de caractérisation telles qu®ilfraction des rayons X (DRX), la Microscopie
Electroniqgue en Transmission (MET), les mesures de surface spécifique, les spectroscopies
Raman, UWis et XPSetc '"HV GLVFXVVLRQV VXU OfHIIHW GH OD Y
expérimentaux DY HF QR W Buefcel de¥avadds @au/acalasi quedes propositions

surle mécanisme de formation desnorubans et dd3ONts sont également présentées.

Le troisieme chapitreH VW FRQVDFUp j OTpWXGH GHV GLIIpUHQWH"
TiONts qui visent a agliorer leur stabilité colloidale et les adapter pour transporter la molécule
G 1 L Qaniepodiyiivere de biocompatibilitée greffage de troitypes danolécules est présenté
dans cette partiedeux catécholsO { D F L G Het BeuwddglarfoXildneke but de ces greffages
est de garnir la surface des TiONts par des groupements fonctionnels organiques qui sont plus
réactifs que les groupements hydroxyles inorgasigeH VXUIDFH GHV 7L21WV
dispersion et la stabilité colloidale des nanohybriyeshétisés sont aussi évalués.

Le dernier FK D S LW U H, ahfpre@nidtjell H VOAHR S W L P gréfiaye ldRIQPIS X
Plusieurs méthodes ont été testdeshangearie ligand intermédiaire de greffage (DHCA et
CPTES) La deuxiéme partie de ce dernignapitre est consacrég OfDPpOLRUDWLRQ
ELRFRPSDWLELOLWp GHV 7L21WV SDU OH JUHIIDJH GTXQ SR
polymére découle de ses caractéristiques phydituniquesintéressantes et de sa large
utilisation dans le domainkiomédical en tant que polymere de biocompatibilité. Deux
méthodes de greffage du chitosan sooposées et discutéds premiére méthodeposesur
une liaison covalentet XWLOLVH GHX[ PROpFXOHYVY LQWHUPpPGLDLUHYV
(APTES) etle glutaraldéhyde (Glu)). La deuxieme méthede réaliséen une seule étape et
estbasée sudes interactionglectrostatiqued.es différents greffages sont évalués par ATG,
IR et XPS notamment. Une évaluation de la stabilité colloidale de ces nadebyldans
différents milieux mimant les milieux biologiques est présentéaalement des tests
biologiques sontéalisés pour évaluer la cytotoxicité des nanohybrid&sborés.
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Chapitrel : (WDW GH OfDUW VXU OD VI QWKqVH K\GURWKHUPDOH GHVY QDQRWXE
applications biomédicales

[.1. Introduction

Depuis leur synthése pour la premiére fois par Kasugh enh 199, les nantubes
GH WLWDQDWH 7L21WV RQW DWWLUp OfDWWHQMWANRQ GHYV
effet, ces nanomatériaux présentent une morphologie et des propriétés intéressantes laissant
prévoir des applications dans plusieurs domaines tels queodaqgtion et le stockage de
OpQHUJLH OHV QDQRIOXLGHV OD SWRFDWDO\VH HW OH

Ce chapitre est un apercu bibliographique sur les différents matériaux qui seront étudiés
dans ce manuscrit en commencant par le précurseur &Opassant par les nanotubes de
WLWDQDWH HW HQ Dficadibnyde QuviacH dey Maddpartciles(BnGpharticulier des
QDQRWXEHYVY SRXU DSSOLFDWLRQV PpGLFDOHV /IDFFHQW |
expérimentales de la synthése hydrothermale des TiONts, les différents facteurs influencant
leur obtel WLRQ HW OHXUV SULQFLSDX[ GRPDLQHV GYDSSOLFD\
FKDSLWUH XQH LQWURGXFWLRQ j OD QDQRYHFWRULVDWLR
SOXV SDUWLFXOLqQUHPHQW VXU OHVY QDQRYHFWHXUV j EDVH

1.2. Général «—+s e—" Zte ofe'—— Feo ti‘E>tte tF —c—fot

|.2.1. Le dioxyde de titane

[.2.1.1. Généralités sur le dioxyde de titane

Le titane est le neuvieme élémerf HpQint de vue abondance dans la crodte terrestre. Il
était appelé autrefois le premier fils de la terre, découverGpegor en 1791 et nommé par
Klaproth en 179541][42). Il se trouve pIQFLSDOHPHQW VRXV IRUPH GH PL:
(FeTiy), derutile (TiO,) mais aussi sou§ D X W U tied Iarldﬁ)r.v

Il existe plusieurs formes allotropiques du dioxydétad@e dont les trois principales sont
rutile, anatase et brooki{d2. /D IRUPH UXWLOH HVW OD SOXV DERQGDQ!
apres la brookit. Chaque forme cristallographiquesteformée par unassemblage
Cofitaédredebase Ti@, ou Qofi Ti** est entouré par sixionsO /Y{DUUDQJHPHQW GHV R
différe selon le polymorphe de T;i. /IHV VWUXFWXUHV FULVWDOOLQHV C
sont tétragonales. Les mailles conventionnelles sont formées respectivement de deux et quatre
motifs TiO.. Par contre,d brookitea une structure cristallinerthornombiqueet la maille

contient huit motifsTiOs .

2 Source Web of Knowledge, consulté3i@09/2017
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Tableau 1: Tableau comparatif entre les trois formes allotropique du TiQ 43"45 .

Forme allotropique Rutile Anatase Brookite
Structure cristalline Tétragonale Tétragonale Orthorhombique
trlﬁg?tii):rﬁzrehdaese Point de fusiorl830 Transformation en Transformation en

°C) P 1855°C rutile & 915°C rutile & 750°C
BRLQW GYpEX 2500°C 2500°C 2500°C
Densité 4,13- 4,24 3,8 £3,9 4,13
Indice de réfraction 2,79-2,90 2,49-2,54
Gap énergétique (eV) 3,0 3,2

" pour les gros grains

Le dioxyde de titane peut étre classé selon la taille des part&ules

- Dioxyde de titane firfforme micrométrique) la taille des particules est comprise
entre 0,1 et 0,4 um avec une surface spécifique BET (Brungtiermet +Teller)
GIHQYLURQ | P& J

- Dioxyde de titane ultrafin (forme nanométriqudg taille des particules est inférieure
a 100 nm et la surface spécifique est entre 10 et 3@0 m#/

Il est bien connu depuis longtemps que lesTi@ile est la phase la plus stable a haute

température. Cependant, il a été montré que le @i@tase de taille nanomdtre (<11 nm)

HVW SOXV VWDEOH TXH OD IRUPH UXWLOH &H UHQYHUVHPI
desmatériau 8QH pWXGH VXU OHV WUDQVLWLRQV GH SKDVH C
compris le TiQ, a été menée par Alavrotsky. Dans cette étude, il a été montré tpse

phases métastables ontdance & avoir une énergie de surface (exprimée & glims faible,

FH TXL H[SOLTXH TXTHOOHY GHYLHQQHQW SOXV VWDEOHV 1
i.e.quand la surface spécifigue augmente.

[.2.1.2. Propriétés physico-chimiques du TiO>

Le dioxyde de titane est un sewwonducteur, chimiqguement stablenen toxiquesous sa
forme «gros grainss>. En présence geayons UV, il devient un catalyseur puissgréce a la
SURGXFWLRQ GYfHVSqgFHV UpDFWLYHV GTR[\JqgQéaticalxdD GLFD X|

superoxydef49].
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Chapitrel : (WDW GH OfDUW VXU OD VI QWKqVH K\GURWKHUPDOH GHVY QDQRWXE
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Tableau 2: Les propriétés physicechimiques du TiO» .

Propriété Caractéristique
Masse molaire (g/mol) 79,9
Aspect Solide blanc réfringent (poudre)
Stabilité thermique Thermostable
Odeur Inodore
Solubilité ,QVROXEOH GDQV OfHDX OfpWKDQ
Réactivité BHX UpDFWLI LO SHXW r)8QJdicHad,W
OYDFLGH +) HWefirdeg EDVHV FF
Prooriétés optigues $EVRUEH OHV UD\RQV 89 OSYDEVRL
P plg particules)

1.2.1.3. Utilisations

Grace a ces propriétés intéressanteglibxyde de titanée taille micrométrique a été
XWLOLVp GHSXLV OH copimEepigmatiladcfdar@ @ppeintures, les plastiques,
le caoutchouc, les colorants alimentairp$3]. Il représente environ 70% de la production
mondiale depigments devant le noirtd FDUERQH H W@ DRpuis lds enHeddH1990,
le TiO2 de taille nanométriquE RQQDVW GH QRXYHDX|[ GderirbelaQddridard 1D S SO
de la lumierdJV (dans les écrans solairesGtf{ D XW UHV SUR G X photgcaidygdp WL T XH
(dans plusieurs produits de nettoyage, les systemesddhe TXHYV GH ILOWEDWLRQ (
cellules solaires et les composants électroniques (capteurs de gaz) somtranisssmouvelles
applications d TiOocdiaVHV SURSULpWpPV GME.U DQVIHUW GYpOHFW

Le TiO2 nanométriquea IDLW OTREMHW GH QRPEUHXVHV UHFKHUFK
égalementEn effet, il a étéutilisé commenanovecteuide certains ions connuur leur
SRXYRLU DQWLPLFUREE. BR poRvdir @QrticdRcgre®d a été prouvé
UpFHPPHQW SRXU OH FDQFHU GX FHUYHDX j WUDYHUV OD
VRXV OTHIIHW GYXQH LUUDGL DMaicRR lig&GineradssenXaveapUH YLV L
mitochondriesles cellules cancéreuses et déclenthaurmort )

2.2, £ coc—c'e F— x-S Tfe Th e>e—S°ef the ofeia— fo ti*
titane

[.2.2.1. Définition des nanomatériaux

©4XTHVW FH TXTXQ. QORBRPOWHWDXGCpILQLWLRQ XQLYHUV
LQGLTXH T Xrhhtdrifudi Wauwi@ins unale sesdimensiors inférieure a 100 ninla
GpILQLWLRQ UHVWULFW Li¥uHds$@@ 0@ ropiiexés ¥ud&p EnQeRtRl©fsi¢ U
intrinseque de la taille des grai. Comme les nanomatériaux sargs matériauwassez
codteux, une définition aussi restrictsemble plus adéquate. La différence entre les propriétés
physicechimiques des anomatériaux eides matériauxa gros grains est liée a deux
effetsSULQFLSDX[ TXL VRQW OfHIIHW GH GLPHQVLRQQDOLWpP

13
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- /YfHIIHW GH GLPHQVLRQQDOLWpP HVW j SUHQGUH HQ FF
chimiques dépenderitGTXQH JUD Q G H X U CGeleJgbaldd\ippe it \éwépar X H
exemple, ldibre parcoursnoyen des électrorans le cas des propriétés électriques, le
champ coercitif dans le cas des propriétés magnétiquda mngueur d'onde du
rayonnement incident, I'épaisseur de peau du matériau ou endametre de I'exciton
GDQV OH FDV GHV SURSULpWpPpV RSWLTXHV /fpYROXWL
particules est souvent non monotone et présente un extr@:m

- /YHIIHW GH VXUIDFH HV Ve ded manoroafépiduk Oeparhani@tre degand D F
entre autre, de la surface spécifique des matériaux (ou la taille intervient). En effet, a
OfpWDW QDQR XQ JUDQG QRPEUH GYDWRPHV VH WU
conduisant & des liaisons dites pendantparetonséquent a une énergie de surface qui
QH GHYLHQW SOXV QpJOLJHDEOH PDLV DX FRQWUDLUI
surface influe notamment sur la réactivité et la thermodynamique (températures de
transition de phases notamme@ 'DQV FH FDV OfpYROXWLRQ GH O
facon monotone avec la taille des particules.

les différentes dimensonnalités obtenued

Figure2: Schéma TXL LO O XV W U Hothhfhs sdé Bﬁmédse@es nanomatériaux et

Les nanomadriaux peuvent étre élaborés par deux différentes approch€&TXQH GLWH
"top-down' HW O 1 D XbéttorkupG L'apptoche "bottorup” utilise les molécules ou les
atomes comme des blocs de synthese pour former des nanoparticeepahysiques ou
chimiques L'approche "togdown" utilise des blocs massifs des matériaux pamaduire la
structure prévug OfpFKHOOH QD Q R P paWded riiéthidde3 mwamﬁ@.w

/ITMDSSURFKH-up"E p&UtW Bréduire  des nanoparticules de différentes
dimensionnalités qui peuvent étre classés selon leur forme soitispiegde (nanoparticule
VSKpULTXHV F X bhdmensiomreleU(Manofils, nanotubes) ou bidimensionnelle
(nanofeuillets, couches minces) comme le mon{fédare?2

1.2.2.2. Les méthodes de synthése desnaa——_.Fe¢ Ti‘8§>1F T+ —«—feF

Les QDQRWXEHV GTR[\GH GH WLWDQH VRQWIlusedrsy VWUXF
meéthodes ont été préconisées peur synthése a savoile dépdt chimique en phase vapeur
(CVD), la méthode ¢emplate? @yfation anodiqueG fXQH IHXLOOH voies WLWDQ
chimiques de synthegméthode segel et traitement hydrothermjal
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¥sMéthode «template »

&THVW OD SUHPLqUH YRLH GH RI\GW ¥ q@tbptdkin BEye R W X E |
en 199@. La morphologie des matériaux obtenus dépencholuieet des parametre® th
synthése. On distingue deux typssmalle SRVLWLI VL OfR[\GH VH IRUPH VXU
du mouledit « template» et négatif & O 1 Rsg\dgpbse a la surface intednemoul.

Figure 3: Schémamontrant le principe de la méthode« template » et images MEB des
QDQRWXEHV GYR[\GH GH WLWDQH REWHQXV | Oe[tlal\/@( GIXQH V\¢

Cette méthode utilise comme précurseur une solution de Ti(IV) (TigBIJiF). Les
tubes de Ti@se déposemar voie électrochimique (électrodéfiims) surun moule qui peut
étre formé principalement pan R[\GH GIDOXPLQLXP RX XQH PH®EUDQH G
La déposition électrochimique ankérieur des porese faitapres le revétement de la surface du
moule avec un film conducteur (en général, soit par pulvérisation ionique ou par évaporation
thermique des métaux) gM H Up/0 EKGAIWURGH GH WUDYDLO 6RXV OfHIIHW
deux électrodes, les cations qui se trouvent dans la solution migrent vers la cathode ou ils se
déposent et subissent une réaction de rédudtiehV DQLRQV PLJUHQW YHUV OYDQ
UpDFWLRQ G fR[\G Bnal SR apterilbprEsOR @ R EWjdu Hewétement métallique
et du moulefFigure 3} [55]. Les tubes ainsi obtenus ambe longueur G 1H Q B lu RIQ
diamétre inérieur D; = 70100 nm et un diametre extériellexx = 140-180 nm .
/TLQFRQ e Qd type We synthésst que la longueur des nanotubes est limitée par
O pSDLVMdukdui @tau minimum G THQ Y L-60R@ [55. Les tubes sont de
composition TiQ et une étude structurale a montré que les tubes synthétisés sont
monocristallins de la forme anatﬁ.

%6\QWKqgqVH SDU R[\GDWLRQ DQRGLTXH GTXQH IHXLOOH

Cette méthode a été découverte pour la premiére fois en 1938elfEaret al et
optimisée paMasuda et Fukudan 199. La premiereoxydation anodique du titane a été
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réalisée en 198fB0| maisla contribution importante étéfaite par Zwilling en 199 et
Gong en 200162].

9 Principe de la méthode

Le principe de la méthode consiste a appliquer une différence de potentiel a une plaque

de titane ayantT XHOTXHV PR HXPYp SHDW SODFpH H@nsSHRE callleRQ G D
électrochimiqueFRQWHQDQW XQH VRO XW I ISSRWE DMVMRICHVOID RBOXUXY S
le Ti métal enTiO2 (équation 1)Les ions chargés négativemegdH etF, migrent vers I'anode

Sur la cathode se produit la réductiGnH OfHD X DY HF X& \GAURKEHEEH oW G
présence des ions Est indispensable pour la formation demnotubes car ilslissolvent
partiellement lefilm de dioxyde de titandormé en surface de la plaque de titane, ce qui
engende la porosité danO D SODTXH GX WLWDQH HW GRQ .HV QDQRW

Figure 4 : Principe de I'oxydation anodigue d'une feuille de titane dans une solution
aqueuse de fluorurs .

Ti+2H22 : 7 L2 4H" +4¢ (1)
6NH4F + TiO + 4H' : [TiFe)?> +2H0 + 6NH;* (2)

Le diamétre des nanotubes synthétisés par anodisation est étroitement lié au potentiel
DSSOLTXp VXUWR X W6AYD&py/urOnfilieQ dyueuk YIaks ©dtas le diametre varie

de 20 a 130nm .

La structure cristalline des nanotubes de-Tiltenus a été étudiée parLockmanetal.
, iIs ont montré, par desalyses DRX et Raman, que les nanotubes obtenus par anodisation
sont de structure anatase.

9 Facteurs infllen@nt la synthese

Les dimensions et la morphologie des nanotutidsnussontsouventcontrélées par la
FRPSRVLWLRQ GH O 9pOH Hiyué) RQHVIE tergpdratore, WeHpQtentigHd@ DS S
OIDQRGLVDWLRQ HW OH WHP 3¥pB fabl8 faiise pwdigRa@odiH FH SRV
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TiO2 FH TXL HI[SishtbX He OTXFLGH IOXRUK\GULTXH DXLOLHX GfY
concentration optnale en ios fluorures estentre 0,3 et 0,%n pourcentage massiq.
LYIDXJPHQWDWLRQ G Xcdadii\adn® Wigrhredtafio8usdiainétde mles nanotubes

obtenuﬁ.

/ID PRUSKRORJLH GHV QDQRWXEHV V\QWKpWLVpV HVW
HPSOR\p (Q HIITHW VL OfpOHFWURO\WH FRQWLHQW OfYLRQ I
PRUSKRORJLH WXEXODLUH HW SRUHXNH se QdewelBppeX EH V
SHUSHQGLFXODLUHPHQW j OD IHXLOOH GX WLWDQH 6L Of
SUpFpGHQWH SDU H[HPSOH XQH VROXWLRQ DTXHXVH GIDF
une couche non poreuse se développe. Durant le pvoés GIDQRGLVDWLRQ O¢fpSEL
augmente aussi bien que sa résistance électrique et il se comporte comme une barriere contre le
flux dfons et pOHFWURQV FH TXL OLPLWH OD FURLVVDQFH GX

nanométre.

1.2.2.3. Synthése hydrothermale de nanotubes de titanate (TiONts)

En 1998, uH QRXYHOOH YRLH GH VI\QWKgVH GHV QDQRWXEHYV
abouti a des nanotubes de morphologie, chimie et structure différentes de ceux obtenus par les
deux précédentes méthodest O V{DJLW GH OD V\QWKqgVH PalethU@.WKH UPD
Par conséquent, le terme nanotube deTOTHVW SOXV DGpTXDW SRXU FH W\S
VIDJLW H @anoiubé&y d&tiat@» (TIONts). Avant de commencer a présenter ces tubes,

LO SDUDLW LQGLVSHQVDEOH GH GplLQLU FH TXTHVW XQ V\V

Y,Définition du traitement hydrothermal

La synthése hydrothermale est un procegsiia fait ses preuves pourgegparation des
particules fine GTR[\GH GH WD L O O H [B5QElelkbktHasBerbuj des réagtions qui
se produisergn présence d'un équilibre entre I'eau liquide et I'eau vapaaunetempérature
etune pression élevé€E>100°C et P>1 barLe traitement hydrothermal permet de cristalliser
des matériaux céramiques dontvitessede cristallisation est trop lente dareslconditions
standards odeprécipiter des phases qui ne sont pas stablescdam®nditions. La gktion se
fait, généralement, sous une pression autogene qui correspond a la pression de vapeur saturante
de la solution a température et composition de solution dsrﬁéblealﬁ .

Tableau3: Variation GH OD SUHVVLRQ GH OD YDSHXU GYHDX GDQV
fonction de la température|67].

Température (°C) 100 110 120 130 140 150 160 170

Pression (bar) 1033 146 2025 275 368 4,87 6,3 8,08

Température (°C) 180 190 200 210 220 230 240 250

Pression (bar) 1023 128 1586 1946 226 2845 3414 405

¥,Synthese hydrothemale des nanotubes de titanate

Les nanotubes de titate (TiONts), synthétisés par voie hydrothermaent des
nanomatériaux unidimensionngtseux, D\DQW GH j FRXFKHVe ®fitREFWDqG U
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QRPEUH QdméExhes B D5\D UW HWhaadubeX W dldinéde igtieur GTXQ QDQRWXE
varie ente 4 et 8 nm et le diameétre extériemtre 10 et 12 nrfFigure5). La longueur est de

guelques centaines a quelques miIIiersaimmétre. Cette morphologie ass@articuliére

HVW DFFRPSDJQpH SDU GHV SURSULpWpPpV LQWpUHWM&/ DQWHYV
conductivité électrique modéréé W XQH JUDQGH FDSDFLWp |8Gi6Y.WaR FND JH
synthese hydrothermale des nanotubes de titanate (TiIONts) a été réalisée pour la premiére fois

par Kasugaet al.en 199. Les TiONts se forment p& traitement hydrothermal du TiO
dans la soude concentrée, a une température €levée et pendant un temps déterminé.

Figure 5: Cliché MET de deux nanotubes de titanate synthétisés par voie hydrothermale
statique (T=150°C, t=48n, [NaOH]=10 M).

La synthese hydrothermale reste la méthode la plus avantageuse parmi les deux
précédentes pour plusieurs raisons regroupées ddiablieaud| Elle est aussi la méthode la

plus utilisée pour la synthese des nabes de taille nanométriq. Par conséquent, pour

la suite de ce manuscrit nous ne nous intéres3oxXghjsynthese hydrothermades nanotubes
de titanate (TiONts).

Tableau 4 : Comparaison entre les troigrincipales méthodes de synth&ede nanotubes

[52[70-72.
Méthode Avantages Inconvénients Caractéristiques des
nanotubes
Dimensions controlées des Procédé de fabrication compliqué Structure ordonnée
Méthode QDQRWXEHV SDU « Possibilité de déstructuration des 70 NM<{Z,<100 nm
lusieurs modéles : 140nm<@:,<180 nm
«Template» p nanotubes lors de la synthése
. N 50 um<L<60 pm
Méthode colteuse .
TiO, anatase
Structure ordonnée et alignée d Masse produite limitée Structure orientée
Oxvdation nanotubesvec unmportant 8WLOLYVD&eLiRIGeG 1> 20 Nm<@<130 nm
an)c/)di ue rapport longueur/diamétre toxique (HF) 0,5 um<L<1000 pm
q Co(t de fabrication trés élevé TiO; anatase

Séparation film/substralifficile

Méthode de synthese simple e

Alignement aléatoire des
non codteuse

T sde réaction | nanotubes (poudre)
i Diversité morphologique des SoIut(ieon;pNanﬁ?rCé“sogogantrée 4 nm<@,<B nm
Traitement nanotubes pour plusieurs . . 10 NM<@x<12 nm
hydrothermal applications Dimensiongdesnanotubes non

. Quelques dizaines nm <L<
uniformes

Morphologie contrdlée par les guelques centainesn

paramétres de synthése
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1.2.3. Structure et composition chimique des nanotub es de titanate

A cause de leur faible cristallinité et du nombre faible des pics de diffraction, la
détermination de la structure cristalline des TiONts est une tache tres difficile et un sujet a
controverses dans la littérature. De nombreuses tentateedétrmination de la phase
cristalline des nanotubes ont été réalisées afin de se rapprocher le plus possible de la

structu r .

/ITDQDO\WH SDU G kdis))D(BRK). 8sQa @réMierd) mMéthode utilisée pour
déterminer la structure cristalline des matériawes Ilpositions desprincipaux pics
caractéristiques des nanotubes de ditas sont & Z= 10, 24, 28 et 48° @1.54060 A) Le
premier pica la plus forteéntensité etorrespond la distancéntercouche, caractéristique des
nanotube. LaposLWLRQ HW O 7L QY & 28° Peépverttiafies avEAMa variation
des conditions expérimentales y compris le lavage 4¢dlg5) /TpODUJLVVHPHQW GH\
dd a la taille nanométrique des nanot@. Quatrestructures cristallines optincipalement
été proposégsour les TiONts dans la littératuraleux structure monocliniquedrititanique
(H2Tiz07) et tétratitanique H2TisO9.H20) et deux structure®rthorombique dititanique
(H2Ti205.H20) etlepidocrocite Ho.7Ti1.s25" 0.17404.H20) Tableals).

Tableau 5 : Comparaison entre les diffractions de§iONts et les structures cristallines
proposées dans la littérature (base de donnée JCPD8}esurscCOrrespond aux distances
mesuréegar DRX dans cette étude|77].

Nanotubes H2TisO#2 H2Ti4Og -H20°  H2Ti20s -H20¢ Ho.7Ti1.825" 0.17804-H20¢
Omesurée dhki hkl dhki hkl dhii hkl dnki hkl
8,623 7,87 200 9,05 200 9,040 200 9272 020
3,612 3,65 110 3,672 110 3,696 110 3707 110
3,137 3,05 310 3,185 310 3,204 310 3226 130

2,68 2,67 316 2,668 218 2,684 301 2686 031
2,305 2,37 11 & 2,298 219$ 2,306 501 2324 051
1,872 1,88 020 1,876 020 1,893 020 1,891 200
1,474 - - - - 1,478 202 1,491 002
Références [69]78-85] [86-88] [89-91] (68]77]

2 JCPDSA7-0561 ; monoclinique ; a=1823A, b = 3749A, ¢ = 9191A

b JCPDS 360655 ; monoaclinique ; a= 187 A, b = 375A, c = 1162 A

¢ JCPDS 470124 ; orthorhombique ; a = DB A, b= 3783A, ¢ =2998A
4 JCPDS 80702 ; orthorhombique; a sT83A, b =18545A, ¢ = 2982A

Il faut noter, que la structure monoclinigdeTizO7 a été rapportée dans plusieurs études
contrairement aux autres structures. Etant donnée les limites de la DRX pour ce systeme, elle
QipWDLW MDPDLV VXIILVDQWMH \BWNX X FW/X U3 W HYPLIQZAWIVR Q%
TXYTHOOH HVW WRXMRXUV DFFRPSDJQpH SDBjurGtH et st UHYV PpV
et H. Kochkaret al. ont proposgen associant DRX ehicroscopie électroniquen
transmissiora haute résolutiofMETHR), une $ructure orthorhombique de formutgnérale
NaxH2«Ti20s.H20 dont lesparamétres de maillsonta=18,03A, b=3,78A et c=2,998A. En
effet, IHV GHX[ SURWRQV GH OYDFLGH GLWLWDQLTXH SHXYHC
différentspH. Le raisonnementalBrunatovaet al. a été basé sur une comparaison entre le
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diffractogramme expérimental obtexgs nanotubest lespositions théoriques des pics de
diffraction de trois acides titaniques différentsnme le montre |&igure 6 @

Figure 6 : Comparaison dela DRX expérimentale des TiONts etes positions théoriques
des pics de diffraction @ (a) H2Ti»0s.H20, (b) H2Tiz0- et (c)H2Ti409.H20 ( @1.54060 A)selon
T. Brunatova et aI..

Bavykin et al. ont proposé une structumonoclinique de formulél2TizO7 en
XWLOLVDQW OD UpVRQDQFH PDJQpPWLTXH QXFOpDLUH GH
WKHUPRJUDYLPpWULTXHV $7* SRXU pWXGLHU OfpYROXW
température. A. Papat al. ont attribuéla structure orthorhombiquél>Ti2Os.HO
moyennant des analyses élémentaires par XRSet al. et Maet al @ se sotservi de
la spectroscopie Raman pour confirmler structure orthorhombigu lépidocrocite des
nanotubegHo 7Ti1,827 ' 0,17804.H20) en se basant sur une étude comparative erspeldre de
TiONts et des matériaux pufs. Ramirezet al. ont démontré das leur étude, pares
calculs de dynamique moléculaire, que la transformation de l'anatase en titanate de type
Iépidocrocite est éneéjguement favorable apres un traitement hydrothermal.

Ainsi, uneformule généraleretenue par Bavykiet al. pour les formes protonéees
TiONts, peut étreecrite F -2 TinO2nm+1-2(OH)2mxH20, ou les variables x et z sont associées
a la quantité daucristallographique et aux groupens OHobtenus paéchangeGdhs, tandis
gue n et m sont associés au typéadtructure cristaline/D TXDQWLWp GfHDX SHXW rV
expérimentalement en utilisant les variables, n et m commesuit : y=(1+m+x-z)/n .

Plusieurs formules et structures cristallines ont donc éfgopées dandge nombreuses
PWXGHYV HW FKDFXQH VH EDVH VXU GHV DUJXPHQWDLUHV VF
OD VWUXFWXUH FULVWDOOLQH GpSHQG GHV FRQGLWLRQV G
TXHVWLRQ GH P sjidatibns 2 ¥ ¢@ frav@iessayera de montrer.

1.2.4. Les parametres influant la synthese hydrothermale des TiONts

1.2.4.1. Synthése des TiONts par voie hydrothermale: une seule synthése et
plusieurs morphologies

Le principal inconvénient du traitement hydrothern®@dHT) est que la réaction se fait
dans un réacteur fermé ce qui rend le confrogitu, durant la synthese, de la morphologie des
QDQRWXEHV DLQVL TXH OJREWHQWLRQ GTXQ UHQGHPHQW
synthése hydrothermale des TIONMVW VRXYHQW DFFRPSDJQpH SDU GTYT
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notamment des nanorubdnsles nanofeuillets et des structures intermédiaires (nanotubes
PDOIRUPpPY RX HQ FRXUV GH IRUPDWLRQ« 0ODOJUp WRXV O
une synthese avec un gament de 100 % en TiONts reste toujours un challenge a relever.
$LQVL SOXVLHXUV pWXGHV RQW pWp PHQpH GDQV OD OLW
synthése hydrothermale des TiONts.

30XVLHXUV SDUDPgQWUHV JRXYHUQHQWre JREMhEs® WL R Q
K\ GURWKHUPDOH 3RXU FHWWH UDLVRQ GH QRPEUHXVHV g
FRQGLWLRQV GH V\QWKgVH HW G pWXGLHU OfYHIIHW GH Fl
nanostructures synthétisées. Dans ce qui suit, un éBilmiographique rapide des principaux
parametres étudiés et des différentes discussions rapportées dans la littérature est présenté.

1.2.4.2. Influence du précurseur

IRUV GTXQH VIQWKQgVH K\G ldRriataliHitée? B @atle desDyrains DQ W L W p
TiO, de départ, introdutGDQV OfDXWRFODYH VRQW OHV SUHPLH
&RQWUDLUHPHQW j FHUWDLQV WUDYDX[ TXL QTRQW SDV MX\
PWXGHV RQW SURXYp VRQ LPSRUWDQFH GDQV OTREWHQWLF

La cristallinitédu TiOy initial est un facteur déterminant dans la synthése des TiONts. En
effet, Yaoet aI.(2003) RQW PRQWUp OTLPSRUWD QidpHecBs¢uCedsé& ULV WD
basant sur le fait que la formation de©Mis passe par un processus de délaminage des
particules de Ti@ Ce résultat a été aussi illustré par Yeaal.(2004) quiont montré que
le TiO>, amorphe ne permet pas de produire des nanotubes mais plutdhaesubans».
Contrairement a cedeux travauxHuanget al. ont obtenus, en 2010, des TiONts en
utilisant ledioxyde de titane amorphgNaOH]=8 M, T=150°C et t=72h). €résultata été
expliqué par le fait que le TEamorphe serait une étajpermédiairede synthese

/IMLQIOXHQFH GH OD IRUPH FULYVW&éE @igentent Exodidddartd R X D (
la littérature. Morgaretal.@ RQW HQUHJLVWUp XQH FLQpWLTXH GH GL
le TIOo UXWLOH HWRBIRRXGWKWIDQDWDVH &H UpVXOWDW MXVYV
transformation en TiONts qui est plus lent en partant du le ritdeméme résultat a été
confirmé parYu et al.@ qui ontprouvé que le rutil@eécessitein temps de réactidneslong
(144 heures) powge transformer en tubes

La taille des particules du précurseur est consid&ndeneun parameétre important dans
le contrb6le des morphologies obtenuedll a été prouvéue les nanotubes issus de la synthése
K\ GURWKHUPDOH GI{XQH DQDWDYVH -16 Hm)dé2ie@ QrHdigndtrel UD L Q V
extérieurplus important (180 nm), des couches plus épaisses et une fourbelaire mal
définie ou incompletd73|[80]. De méme,Papaet al. et Li etal. ont reportéla
IRUPDWLRQ GHVY QDQRUXEDQV DX OLHX GHV QDQRWXEHV H
taille de grains trés petite (<hifn et <13m respectivementEn contre partie, les particules

S6XLWH DX[ SUpFpGHQWY WUDYDX[ GH OfpTXLSH %+ 1 TXL RQW SRL
la littérature sur les terminolagg «nanobatonnets, «nanotiges» et «<nanorubans, analyses poussées en MET
j OYDSSXL etal %H@ODMO D pWp FKR L Kano@lfiax$\cbi@rhevuH terreldénétdlldur defioit
ces trois morphologies pour tout le reste du manuscrit
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de grande taille (environ 200 nm) conduisent a la formation, non pas de nanotubes, mais plutét
des feuillets & bord enroulé y compris quand la synthése hydrothermale est assistée par une

sonification.

Une comparaison entre trois types de précurseur (rutile, aeafd2B qui est un mélange
FRPPHUFLDO GH UXWLOH Dﬂmdﬁjalﬁe@@‘@,w&ntreI@mWﬂm&DU
parametresnature du précursettempérature et concentration de la bas# en fait reliesEn
se basant sur les résultats obtenus, ils ont modidisgystémepar un diagramme de
morphobgie pour chaque type de précurseur comme le mon Les limites
indiquent le pourcentage relatif des nanostructures formées dans chaque condition. Par exemple
pour le précurseur P25 traité a 120°C dans une solutidte@5 M LO \ D IRUPDWLRQ
meélangeTiONts/nanoparticules avec un pourcentage massiquéo.

Figure 7 : Diagrammes detransformation morphologique de trois précurseurs(anatase,
rutile et Degussa P25gn fonction de laconcentration de la base ede la température W

1.2.4.3. Influence de la nature et de la concentration de la base

La nature et la concentration de la basksée sont considérées comme des facteurs clés
dans la synthese hydrothermale des TiONts, c'est pour cette raison que ces parametres ont été
bien étudiés. ® HIIHW LO D pWp SURXYp TXH OfXVDJH GH OD SRW
nanorubans au lieu des nanotubes habituellement obtenus avec OBans la méme
PWXGH OfHIIHW GH OD FRQFHQWUDWLRQ GH 1D2+ D pWp pV
nanotubes a été obtenu pour une plage de concentration entre 10 et 15 M. Pas ou trés peu de
TiONts ont été obtenus &8l ®ncentratios de soudeférieuresa 5 M ou supérieures 20 M
. Morgan et al. ont montré une relation entre la concentration de la soude et la
température de symése des TIONtsoW IDXJPHQWDWLR Q GHNaOBdelR@QFH QW UL
1IOM GLPLQXH OD WHPSpUDWXUH QpFHVVDLUHFigudeBREWHQWLR

LILPSRUWDQFH GH OfHPSORL GH OD VRX@&I.@quNp GLVF:
OYRQW UHPSODFpH SDU XQ PpODQJH GH .2+ HW /L2+ GDQV )
SXU GDQV XQH GHX[LqPH /YDEVHQFH GHYV dgnd @RWKEHYV | (
H[SpPULHQFHYV FRQGXLW j LOOXVWUHU OYfLPSRUWDQFH
concentration en ion sodium et des conditions fortement basiques pour la formation des tubes.

" D X W U ElréppotbWcur®eur/NaOH a été etudié Saeckantan edl. qui ont rapporté
TXTIDYHF XQ UD S Siiddéur d TB2iky & w2 formation de namoans de diamétres
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environ50QP $XFXQ FKDQJHPHQW GH PRUSKRORJLH GHV 7L21W
entre 80 et 27.

Figure 8 : Evolution de la concentration des nanotubes en fonction de tampérature et de
la concentration deNaOH pour un précurseur P25pendant 20 h.

1.2.4.4. Influence de la température et du temps de synthése

La température et la durée de la réaction glenix paramétres expérimentaux qui sont
étroitement liés et largement étudiés dans la littérature.

Yunfluence de la température

La température optimale dedgnthése hydrothermaties nanotubese situe entre 100

et 18°C [Figure 9). Des nanorubans ont été observés par S. &iml a partir de
170°C|10g. La premiere synthése des nanotubes a été faite asugdet al a une

température relativement faible (110°C). Des températures plus hautes ont été employées dans
les études qui ont suivi dores plus communes sont 130f&[84][107] et 150°C[1€][74][99]
. En fait, ungempératureélevéefacilite la rupture de la liaison T-Ti pour former

des liaisons FO-Na et TtOH. Une température supérieure a 130°C peut détruire letisteu

duTiO2 qui est une étapetermédiaire et obligatoirpour la formation desiDNts .Les
températures élevées influent aussi sur la cristallinité destnactases obtenu

Figure 9: Effet de la concentration de la base et de la température sur le rendement de la
synthése des TiONts pendant 20 .
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Ynfluence du temps de la réaction

La durée du traitement hydrothermal joue un réle trés important dans la syRthese.
exemple, pour une synthése sans agitafbia etal. ont étudié, en se basant sur des
obsevations MET[Figure10] OfHIIHW GH OD WHPSpU béackod surHeW GH O
morphologie des nanomatériaux obtenus. Une durée optimale entre 24 h et 72 h est
généralement obtenue pour une température @80 etl50°C afin de synthétiser des TiONts
de grande puretfFigure10h  3RXU XQH WHP SpU D Wadiseen8BOIX¥IFOHY pH F
et un temps de réaction entre fi2et une semaine, les nanomatériauxenbs sont des
narorubars [Figure10f,d). Nakahiraet al. [87] ont ragporté que leendement de synthése des
TiONts en foncton duHP SV GH VpMRXU @&t vhe@§&urpintake @doryud
temps ded6 h. Thorneet al.[106 ont VX LY L O 1D XJP H @aransfdriRabiosde TDD X |
en TiONts de 0 a 80 @endant un temps déactionentre 2 et 72 h & une températurd 8@°C.
Contrairement aux études précédentes qui demandent de trés longuesddurégement
hydrothermal (THT), 15 heures ont été suffisantes @@uiSreekantaret al. @ pour
synthétisedes TiONts a 150°C

Figure 10: Images MET des nanatructures synthétiséesx différentes conditions
expérimentalesselon R.Ma et al.[68] : (a) des TIONts de haute pureté obtensdans les
conditions optimales de sgthése(130°C et 48h), (b) departicules d'anatase résiduellesbtenues
guand latempérature et ladurée du THT sont faibles (110°C, 12h) €fc, d) images MEB et MET

de narorubans, obtenus ades conditions dures de synthése (170°C pendant une semaine).

1.2.4.5. Influence du lavage eau/acide

Le lavage acide postynthese hydrothermale est un point important dans la synthése
K\GURWKHUPDOH GHV 7L21WV HW XQH pWDSH FR&/,URYHUYV
le lavage acide est une étape cruciddms lemécanisme de formation deﬁinotube.

Plusieurs chercheuSDUWDJHQW FH SRLQW G Hju¥ celie éafenX $¥riudde/ FR Q \
pourunéFKDQJH G YL R @\ EeQ@Wperaietlalzonversion de titanate de sodium en

W LW D Q D W H[X6%.1\GiUrsaley &. 104 ont montré quéa concentratiomptimale dl

HCI durant le lavagestde 0,2 M car ellepermet un changemeianique rapide. Une étude
VLPLODLUH DYHF OfDFLGH Q L&val100Kdti dt mpprtélqubi©lavageH S D U
DFLGH VRXV UHIOX[ j fukekansitioD deFpRa2i idah@te e Mierutile ou
DQDWDVH DYHF OfDSSDULW L fFRueH). GrReffetHID Iavelgé aRdtWis KR O R.
acide nitrique dilué de concentration ONM&onduit a la formation des nanoparticules de phase
DQDWDVH 'f{DXWUH S DdttWturértilé dapiaiBsen & un I@v/eige avec de
OYDFLGH QLWULTMH FRQFHQWUpPp
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Figure 11: Diagramme de transition de phase en fonction de la température du THT et de
la concentration en acideQLWULTXH Q&dé\avegd pGs§ymivede{100 .

Pas tre$oin des résultatde SKim, Leeet aI. ontprouwe que seulement les produits
traitéts par XQH FRQFHQWUDWLRQ GYDFI0& H 16°KM) RiOnk&i@ UaL TXH IC
morphologietubulaire Par contre, lefortes concentrations détruisent la structure des tubes et
diminuent la teneur en sodium. La relation entre le lavage acide et la teneur en Na a été aussi
étudiée paA. Turki et al. . Dans cette étude, une teneur en sodium plus importante a été
REWHQXH SRXU OH\QWDSPRMWIOERHY XTX IO QYRJH DFLGH 'fDXWU
la présence du sodium dans la structure des titanates retarde la transformation structurale, en
WHPSpUDWXUH GHV WLWDQDWHYV HQ DQDWDVH HW FRQVHL
temperatures plus éleveées.

Contrairement a ce qui a été proposé par Kastigh certains chercheurs ont négligé le
réle du lavage acide et son intervention dans le mécanisme de formation des nanotubes en
limitant son rélea OfpFKDQJH GYLR Qé/été&let&l@&rW@EhH Xt Secet
al. moyennat plusieurs techniques de caractérisations (DRX, XPS et EDX). A travers ces
GHX[ pWXGHYV LO D pWp PRQWUp TXH OTLRQ VRGLXP DIIHFW
FITHVW SRXU FHWWH UDLVRQ TXYLO |IDXWs,Gdign®brigadetHU S D U
al. , la présence du sodium dans la structure affecte la distance intercouche (distance entre
les couches des nanotubes) qui devient plus gr&tajeeet al. qguant a eux, onmontré
TXH OH ODYDJH DFLGH QYHYVWTQp AUV paksdUld fofmatbnQesU VT X H
nanotubes

1.2.4.6.Influencedin *"+—"fc—Foete— F— 13 Zif%oc—f—<c‘e e Zf o'
le temps de synthése des nanotubes

YaEffet d in prétraitement aux ultrasons ou microondesur la synthése des
TiONts

Le principal inconvénient duHT est le temps de réaction qui peut atteindre 1J20§.
Ainsi, de nombreuses études ont été menées pour réduire le temps de la synthése en utilisant un
prétraitement par sonification ou microondgsu et al. ont réussi a synthétisetes
nanotubes G fH QY L UR ongueWpdh Wlidantun THTassisté par urgonification avec
une puissance 280 W. ltemps de la réaction devient alors LJuant a Meet al , ils ont
prouvé quela puissance aussi bien que la durée de la sonificaffestent la morphologie des
nanostructures obtenues. Ains, D XJPHQWDWLRQ GX W deP1S xhirGGHOni VR QL I
a 380 W aboutit a la formatiatesnanorubansgui aprés un traitement aei se ansforment en
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nanotubesl. Kustiningsihet al. ont également synthétisges TiIONts en utilisantun
WUDLWHPHQW SDU XOWUDVRQV S hbi@eImQ W KHXUHV VXLYL

Le traitement par microonde a été aussi réalis&¢/p&enget al. et Y.-C. Chenet
al. qui ont réduit le temps de réaction a 3 heures en utilisanTH assisté par
microondes en unseuleétape avec des puissanakférentes.Cependanton ne voitaucune
imageMET claire qui montre la présence des nanotubes deasleux étude Malgré tout
D. Manfroi et al. ont réussi a synthétiser des nanotub#3Nts par THT assisté par
microondes d30°C en4 hcomme le montre |&igure12

Figure 12: Images MET des TiONts obtenus par HT assisté par microondes pendant 4h
a 130°C (gauche) et 150°C (droitg)L13.

Malgré tous ces efforts pour réduire le temps du THT des nanotubes, la synthése des
nanotubes assistée par microondes reste linjitteD XVH GH VD GLIILFXOWp GH PL
son colt. Par ailleurses 7L21WV REWHQXV VXLWH j OTXWLOLVDWLR
prétraitement par ultrason présentent des anomalies au niveau de la morphologie. Pour toutes
FHVY UDLVRQV GHIVXR/QWVpWpPWKRRSWpHYV \ FRPSULV OfXWLC
THT.

%,QlOXHQFH GH OJDJLWDWLRQ

L'agitation est un parameétre expérimental important qui affecte la synthes©tiks &t
guin'a pas été suffisamment abordé dans la littératfréd | | H@/Y G HLIW Ta\wWiarphQlogie
HQ XWLOLVDQW GHX[ W\SHV GYDJLWDM loRR @onéDqu@ ped/ L T X H
nanotubes peuventt UH REWHQXV |j SDUWLU GX SpligueXdukaht Xau 3 Vv
synthése provient d'undgable vibrante alors qu'une faible agitation magnétique
(~115tours/min) est suffisaniguand la matiére premiére estugle. IIs ont rapporté aussi que
OYDIJLWDWLRQ DXJPHQWH OH W Dfichles Bn kenbieey 1 RDJIADDLVRICR C
magnétique a été aussi utiligdles tard par plusieurs autelfisl4-116 carelle homogénéise
le mélangeet augmente la vitesslela réactionréduisant ainsi leemps desynthése des TiONts
[116. B. Santarat al ont réussi &éduire le temps du THT&hen utilisant une vitesse
d'agitation de 250ursimin. De mémeT.H. Vuet al. OTRQW UpGXLW j VHXOHPE
une vitesse d800tours/min. La morphologie de nanotubes est aussi affectée par la vitesse
GTDJLWDW M.H’ng)ét\m vptkbuvé que le diamétre et la longueur des nanotubes
augmentent avec l'augmentatioe th vitesse d'agitation de 0 a 3060rs/min.
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L'agitation mécaniqu@ar un autoclaveotatif a étéaussi adoptépour la synthése de
TiONits pour la premiére foisn 200%ar E. Harvatiet al.[117 D | L @udef laransformation
nanotubesianoUXEDQV /H PrPH W\SH G filu3 tavdiaivXLIReQalff1 e XWLOL
L. TorrenteMurcianoet al.[119. Ces derniers, orétudié I'effet de la variation de la vitesse
d'agitation sur la morphologie des nanotubes obtenus

1.3. Mécanismes de formation des nanotubes de titanate par voie
hydrothermale : discussion de deux théories

Les propriétés des DOiNts et par conséquent leurs applications sont étroitement liées a
leur morphologie assez particuliereaéconnaissance approfondie du mécanisme de formation
desnanotubesV D YnapOrtdne pour contréler les conditions de synthéses qui permettent de
les adaptera des utilisationspécifiquesLa complexité du phénomene qui se passe dans un
UpDFWHXU IHUPp GXUDQW OH 7+7 HVW j OfRULJLQH GH O
PpFDQLVPH GH IRUPDWLRQ GHV 7L21WV MXVTXSfpaléssH MRXU
hypothéses qui ont été fortement défendues dans la littératarepremiére est la
délamination/enroulement des feuillets et la deuxieme est la dissolution/recristallisation.

1.3.1. Le phénomene de délamination/ enroulement des feuillets

&THVW OH RplkdDdefende dans la Iittérat 12Q dont ke pincipe este
suivart : certaines liaisons TO-Ti des octaédres organisés en 3D dans le réseau cristallin de
TiOz2subsselW XQH FRXSXUH HQ SUpVHQFH GTXQH IBRWW G RIQIFH®
du THT, desnanofeuillets de Ti®@en une, deux oudrs couches se formepar exfoliation.
SRXV OfHIIHW GH OD deRdb¥¢é] cEsRnarotd @iAcohiahicéhQlentement a

V‘ITHQUFFPgNI@]BL@.

Figure 13: Représentation schématique du mcanisme de formation desanotubes et des
nanorubans en relation avec la taille du précurseu.

Comme le montre |Rigure13| ce mécanisme se déroule en trois étapes
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- Dans la premiére étape, les liaisonsOFTi sont attaquées p&es ionsOH ce qui
entraine une exfoliation déeuillets a une seule couche composées d'octaddiié®s.
En se basant sur les calculs de Zhemj., la formation des nanotubes stables se
fait selon un rayon de courbure de 4,16 Brans cette étapegd ions Na Mritercalent
entre les feuillesde TiOs pour neutraliserdur charge négativee qui forme des
structures multicouche@tape 1[Figure13). Cette étape se fait & un stade précoce du
traitement.

- Durant la deuxiéme épa, il se produit une croissance épitaxiale des cridealaxg de
l'axec (étape etune plus grande structure lamellaire peut étre obtenue

- /D WURLVLgPH pWDSH HVW O TH Q UtRoxsque R sL@ade @ade/ |H XL O
devient trop grande pour maintenir la stab.

1.3.2. Le phénomene de dissolution/recristallisation

Cette hypothése a été suggéeae2005 par Kukoveczt al . Le mécanisme proposé
repose sur la dissolution progressive du précurseurwas de laquelle la quantitie matiere
T XLW W H cOsfalhif) DiNgd2 dams cette étude) et recristallise ensuite en solution, en feuilles
de trititanate qui se courbent emanoloop» de différentes morphologies (uni ou multi
spirale(s))LH F°XU GIDQDWDVH VH WU papabiRaneeHristadin@ dien®aV X E H V
des blocs d@iOe fournispar le démantelemeatcalin de la matiere premiéfeigure14).

Pour illustrer cette hypothése, Kukovesizal a utilisé commenatériau de départ des
feuillets de NarlizO7, pour simuler les feuillets obtenus expérimentalement par voie
hydrothermale et les a traité dans les mémes conditions hydrothermales (130°C et 72h). Il a
REWHQX LPDJHV 0(7 j OYDSS Xdte c@upéés e xbrce@ux de\20@iH aw U L W |
lieu des nanotubes. Les résultats Raman et les images MET ne montrent aucune courbure des
feuillets de départ et aucun changement de structure apres une longue durée de THT (168
Suite a cette expérience, des cond#iplus dures de synthese ont été appliquées (190°@) 240
et ont conduit aux mémes résultats. Dans son étude, Kuketrata défendu un mécanisme
GH IRUPDWLRQ GHV 7L21WV TXL H[FOX OH SKpQRPgQH GTHC(
enroulement qb. QH SHXW VH SURGXLUH TXYj OD VXUIDFH GHYV
OYK\SRWKgVH SUpVHQWp DYDQW
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Figure 14: Schéma qui résume le mécanisme de formation des TiONts par
dissolution/recristallisation, proposé parKukovecset al. .

Deux mécaismes controversés basés sur deux différentes hypothéses ont été défendus
dans la littérature et chacun est bien illustré par des preuves solides. Ceci prouve que la
formation des nanotubes reste toujours une énigme difficile a résoudre et que sanesdoute ¢
deux mécanismes apportent une part de vérité. Ce point sera rediscuté dans le manuscrit avec
de nouveaux éléments.

l.4. Les differentes applications des nanotubes de titanate

|.4.1. La photocatalyse

/IH SURFHVVXV GH OD UpDFWLRQ S KtoWwgaiHin photah\dont TXH H\
OMRHUJLH K GpSDVVH RX FRUUHVSRQG-gonrOudte@w Dattdd HXU GH
énergie peut exciter un électron de la bande de valence en laissant un trou avec une charge
positivedansla barde de conduction. Par conséqt) il secrée une paire électrotrou et un
transfert de chargela surface se produit pour réagir avec les molécules qui sont adsorbées a
la surface permettaainsileur décompositior‘xlE .

Les nanostructures unidimensionnelles (1D) de tjtgneompris les nanotubgsont
considéréescomme des photocatalyseurs efficaces retspectueux deOTHQYLURQQHPH!
/ 9 D Ydge&Xes TiONts est leur surface spécifique importante qui améliore le transfert de masse
GHV UpDFWLIV 7RXWHIRLY PDOJUp FHWWH SURSULpWp Ofl
par voie hydrothermale restent insuffisante. Aussi, il est agpdispensable de les traiter
thermiquement (calcination) ou de modifier leur surfi@§[122[123. En effet, les TiONis,
comme IeTiO2, ne sont pas sensibles a la lumiére visible a cause de leur bande interdite élevé
(environ 3,2 eV), donc ils soacttivés par voie photocatalytique sous irradiationlaéumiere
UV. Ainsi, seulement 5 % du rayonnement incident de la lumiére naturelle sont utilisés pour la
SKRWRH[FLWDWLRQ 3RXU FHWWH UDLVRQ SOXVLHXUV PpW
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photocatalytique des TiONts sous la lumiere visitple est lapartie principale du spectre
solaire Parmi ces méthodes, il y a la calcination et la modification de leur surface par des
composés a faible énergie de gap comme le eIng CdS ou par du fluor et des
phosphonatefl24].

[.4.2. Les batteries au lithium

Les nanotubes de titanates peuvent étre utilisés comme électrode négative dans les
batteries au lithium grace a leur morphologie (extrémités ouvertes des deux cbtés), leur structure
en multicouches, leur efficaé de transport des ions*Let leurs propriétés d'échange d'ions.
Toutes ces caractéristiques rendent les électrodes a base de TiONts prometteuses avec une
grande capacitde charge/décharge a une vitesse rapide. La distance intercouche des nanotubes
G fiiton 0,78 nm est beaucoup plus grande que celle dans les électrodes commerciales a base
de couches de LiCaQce qui permet une intercalation plus facile des ions lithium tout le long
des nanotubes dans les distance intercouche. Ainsi,el.dli ont pu développer une
POHFWURGH QDQRVWUXFWXUpH j EDVH GH 7L21WhumM) YHF XQ
un taux de dédrgeéchargeamélioré et desexcellents stabilitéycliques [125.

1.4.3. La production etle e—‘...of % F t3 ZiS>t" %e°e%

La capacité de$iONts a accumuler de maniere réversible I'hydrogéne moléculaire avec

uneadsorption relativement élevéar une large gamme de tempérafut®6;+125<C] ouvre

la possibilité de stockage d'hydrogeataens ces nanorté&iaux et a deapplications connexes

La morphologie tubaire des nanotubes leur perm&tfrWUH XQ ERQ DGVRUEDQW
TXL VILQWHUFDOH GDQV OHV FDYLW pVnanQuhad gavisvhhévde. H O O H
établir deliaisons chimiques. Eoutre, les liaisons OH stabilises@HV PROpFXOHV G{K\G
par ces interactions deandHU :DDOV /D YLWHVVH GTLQWHUS$EDE@DWLRQ (
proportionnelle au care la longueur des nanotu. Une fonctionnalisation des TiONts

par Cd[Fe(CNk]2 SHUPHWW GYIDPpOLRUHU O DileMDEAAE E%/gn réa$s2E VR U S

:

Combinés avec un colorant organigue ou un semducteur inorganiquae faible bande
interdite, lesTiONts peuvent absorbda lumiéredans le domaine visil HW FRQYHUWLU Of
solaire en énergie électrique pour une appbocatlans les cellules solaires/ f XWLOLVDWLRQ
nanotube pour cette application présentertaires limites dont & faible adsorptiordes
colorants chargés négativement commeoidexe cisdi(thiocyanate) bis(2;bipyridyl-4,4-
di-carboxylate) de ruthénium (lansO TpWKDQRO &H FRORUDQW HVW VRXY}
solaires.' 1 D X W U K calbinatidndes nanotubes a 450%3t une étape clé pour fixer les
nanoparticulesur les substrats, cette étqumit entrainer la perte de la morphologie tubulaire
ce qui entraine la diinution de la surface spécifique&H OD FDSDFLWp |R2NpFKDQJH

1.4.4. Les cellules photovoltaiques

Des résultatencourageants ont cependant @éenus en utilisant IeBIONts dans les
cellules solaires en changeant de colorant. En effet, la charge négatiwdadedes TiONts
permet d'adsorbam grand nombre deolécules chargé positivement & partir
GIXQH VROXWLRQ DTXBHMXWWIHO L ¥ DANIIRED GBiHaAle/ au Qeu de
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nanoparticulesle Tix DPp OLRUH @ YaiddlledeDde LcWWape € le transport des
POHFWURQV GH OD FHOOXOH S KeyatRey (BuOcohDenélektioddInK VT X ] C
effet, Ohsakiet al. ont trouvé quda densitéélectronique augmente dans les Wi® en
comparaison avec le Ti®25 etquela durée de vie des électrons est plus longue.

1.4.5. Applications biomédicales des nanotubes de titanate

1.4.5.1. La régénération osseuse

Le titane eV OHV PDWpULDX[ j EDVH GYR[\GH GH WLWDQH \
largenent étudiés dans le domaine des implants et protheses en raison de leur résistance a la
corrosion, leur excellente biocompatibilité, leurs propriétés biomécaniques (résistance élevée
et élasticité faible) et biochimiques améliorées par rapport aux aued/mULD X[ FRPPH O I
inoxydable et les alliages a base de co. Les TiONts ont été utilisés comme
revétement sur des supports en titane, déposé ppin«oating? DILQ GIpWHQGUH
applications et améliorer leur activité ostéoconductrice et en conséquence [migt@roe
régénération osseuse. lls ont été aussi utilisés dans les prothese de hanche et les implants
dentaireq4129.

1.4.5.2. La détection de la dopamine

La dopamineest I'un des neurotransmetteurs les plus importants qui joue un réle essentiel
pour le transfert desnessages dans lesystéme nerveux central rénal, hormonal et
cardiovasculairdes mammiféres et ce a des faibles concentre@s La perte de dopamine
dansles neuronegeut entrainer des troubles neurologiques graves tgue la maladiele
Parkinson et la dépenda. Pour cette raison, il est extrémement important de déterminer
sa concentration dans le liquide extracellulaire. Plusieurs électrodes ont été utilisées pour
détecter la dopamine tels que des films a bdsenanotubes de cartmrou a base de
nanoparticule. La premiére bioélectrode a base de TiONts a été développée petr Liu
al., elle était constituée par une membrane de TiONts sur une électrode de carbone vitreux.
Cette étude a montré une détection spécifique de la dopamine avec un rendement amelioré. U
modification de cette électrode a été faite ultérieurement paeiNal. par ajout du
dodécylsulfate de sodiugsDS) au moment de la synthése hydrothermale des TiONts. Cette
PRGLILFDWLRQ D SHUPLV GYDPpOLRUHU OH VLJQDO GH OD

5. de e>e—Cefe TiftecocoTfldocte—t —S2”f fversc*—ie
£laboration de «nanovecteur s »

1.5.1. Les nanotubes de titanate : des matériaux prometteurs pour une
application médicale

511, te+"f7Zc—te o—" 7+e of —+"f—8 ——<Zcote . teet "F .. —
thérapeutigues

Y24 X T HAHW T Xdndr@vecteur» GITXQ DIHQW WKpUDSHXWLTXH "
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Pour le traitement du cancehaguetraitement (chirurgie, radiothérapie, chimiothérapie)
présente des avantages et des inconvénients, de sorte que la combliestisitements est
recommandée pour obtenir un résultat rpii Le probleme avec la chimiothérapie est que
OfDIJHQW WKpUDSHXWLTXH HVW F\WRWR[LTXH HW SHXW DJI
mais aussi sur des cellules sainekl$DGPLQLVWUDWLRQ HW OH PDLQWLHQ GF
dans la tumeupeut étre une bonne méthode pour surmonter ce problemendesvecteurs
permettent de relever ce d 134.

Les avantages apportés par le systéme de nanovectorisation des médicaments sont

- protéger le médicament ctva unedétérioration prématurée
- empécher FLQWHUD F W L R&Qla 3rdlpdule ttXeJgqvét s@h evironnement
biologique,
- améliorer labsorptiordes médicaments dales tissus cibles,
- controlerladistributionGH OTDJHQW WKpUDSHXWLTXH GDQV OHV \
- améliorer la pénétration intracellulai@ .

Un nanovecteur doit remplir certains criteres pour aboutir a une intervention clinique
efficace en oncologigFigurel15) :

- avoir une taille nanométrique,
- étre constituéd'un matériaude basebiocompatible et facilement fonctionnalisé
(exemple OLSRVRPH QDQRSDUWLFXOH«
- avoir une absorption préférentielle dans les cellules cancérearsepport aux cellules
saines §voir des agentbiologiques en surfacequi améliorent la biodistribution et le
ciblage tumoral des nanoparticyles
- FROQWHQLU OYDJHQW WKpPpUDSHXWLTXH HW XQ DJHQW G
oxyde de fenanométrique opoints quantiques
- étresoluble ou colloidal dans des conditions aquepsesune efficaité accrue,
- avoir une demivie circulane prolongée, un faible tausagrégation et une longue durée
de conservatiofil35|134.

Figurel5 ORGgOH GTXQH QDQRSDUW lgbi&iHetRIX teaMghorRIQUFWLRQQHOOH
plusieurs agents thérapeutiques; le ciblage biomoléculaire par des anticorps owadtres especes de
UHFRQQDLVVDQFH OYfYDPSOLILFDWLRQ GX VLIJQDO GH OfLPDJHULH SDL

EDUULqQUHV ELRORJLTXHYV SDU OYDPpOLRUDWLRQ GH OD SHUPpDELOLWpP
polyéthyléne glycol (PEG)pour éviter I'absorption par des macrophageg13€|.
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Yules différents types de «nanovecteurs»

Liposomes: Ce sont desvésicules ferméegui se formentpar hydratation es
phospholipides adessus de leur température de tramsills sont de structures bicoucheg
taille inférieure & 100 nngntouent le médicamerqui peut étrgiégésoit dans I'espace aqueux
ou entre les couchelds furentles premérs nanovecteurs atteindre I'utilisation cliniqu.

Micelles : Ce sont des agrégats amphiphiles de taille inférie@ @m, constitués de
copolyméres hydrophiles (A) et hydrophobes (B) (AB ou ABA), dans lestpugigdicament
(hydrophobes ou hydrophile) est piégé ou greffé par liasmralente. Les médicaments
peuvent inclure des acides nucléiques pour la transfection et la thérapie §28jique

Nanosphéres Elle sont formées pagrégats de polymeés dans legiek le médicament
est dissous, piégé, encapsulé ou attaché de maniere co@nte

Nanoparticules glucidescéramique: (OOHYV VRQW FRP Sé&\ppdipha@fiXQ QR\L
calcium ouautre @ramique, entouré d'un film oligomére polyhydroxylé, sur lequel les

médicaments somtsorbé [Figure16).

Dendrimeres: Ce sont des atromolécules tridimensionnelldsrtement ramifiées qui
croissent parmpolymérisation contrélée vers l'extériedre médicament est li@ar liaison
covalente a la surfaq€igure16) |28].

Cetteliste de nanovecteurs est non exhaustivexiste de nombreux autres types de
nano/edeursa base de nanoparticules inorganiquesmpris les nanoparticulessoporeuses
desiice 061 GTR[\GHYV phokphdttde caldm,GTR[\GH GH JDGROLQLXP
GTR[\GH GKIDJQIGIRU $X13V OHV QDQRWXE ata@aph& DUE R Q
VXLYDQW SRXU SOXV GH GpWDLOV V KB7.FPHitesDe@es\suGH FHV
ces systémes sont passées au staslessais cliniques en France dont deux sont sur les oxydes
GH IHU TXDWUH VXU OfYR[\GH GH KDIQUX3.HW XQH VXU OHV
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Figure 16: Exemples ds principaux nanovecteurs GI{DJHQWY WKHBP SHXWLTXHYV

.5.1.2. Exemplesdee>e—°ete tiffoecocoe—"f—<'e tF+e ottc. . fofo—0o o
nanoparticules inorganiques

L 9 Xis@tlon des nanopartules inorganiquedans le domaine biomédical est en plein
essorgrace au grand nombre des travaeérliséssur la synthése et la modification des
matériaux Cesnananatériaux fournissentne baseolide dansdquele plusieurs composants
peuvent étre inaporés pouconduire adescapacitésnultifonctionneles . Lesmatériaux
LQRUJDQLTXHYVY GHYLHQQHQW GH SOXV HQ SOXV XWLOLVp
molécules thérapeutiques) eaison ddeurs propriétés intrinseques (pouvant conduire a de
O TK\SH B,WIk ggdédrdtion de ROS (reactive oxygen species), a de la luminexcgrate
a leurs caractéristiques intéressatdties qul X Q H BtRHI® biologique etine capacité de
liber DWLRQ GH OfDJHQW WKpUDSHXWLTXH

Plusieurs matériaux poreux ont étdisds, y comprides zéolithes synthétiquesles
xérogek de silice. Les nanoparticules de silice mésoporeuse (MSN) sont des matériaux
D\DQW XQH VWUXFWXUH SRUHXVH dtQentRitkp te catbuQdapab®§ D E H L
GH SLpJHU XQH TXDQWLWp LPSRUWDQWH GYDIJHQW WKpUD S
élevée, qui peut atteindre 900 mfidg1].

L'hydroxyapatite de calcium poreuaégalemenétéutilisée comme vecteu6 1 XQ DJIJHQW
anticancéreuxLa libération dwis-platine a été confirneépar des expériences vitro .
La zéolihe poreuse CuX a étynthétiségour incorporer le cyclophosphade (CP) Les
évaluations biochimikXHVY HW DQDWRPRSDWKRORJLanKttMoraPde Q WU HQ \
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nanohybride (Zéolith€P), administré par voie oralest similaire a cei duCP VHXO GfRe OD
performance du systén{MB :

/IHV QDQRSDUWLFXOHY GTRU LOOXVWUHQW OfYHJHPSOH G
controlede leur taille, forme etchimie de surface. Ainsi, la modification darfacede ces
nanoparticules par des anticogpsrmetune imagerie sélective et induit la mort des cellules
cancéreuses pahotothermg* [144].

Les nanoparticules d'oxyde de fer superparamagnéiique63,21V VRQW O¢fHI[H
KLVWRULTXH GH QDQRSDUWLFXOHV FRPELQDQW Of&OVSHFW
théranostic)[145[146. Elles peuvent étre conjuguées avec divenmiposants tels quaes
molécules fluorescentes, dagents de ciblage de fameur, desgentsanticancéeux ou des
petits ARN interférentgsiARN). Ces nanoparticules multifonctionnelles peuvalars, non
seulementiblerles tumeursnaisaussi étre suivies dans le corps humain a la fois par imagerie
parrésonance magnétique0 JUKFH DX F°XU PDJQ pYetpardudreSceRrd\GH GH
(imagerie optique, grace aux molécules greff¢bs}]|149.

U,

/ 1 Xi¥dtion des nanotubes de titanate pour la vectorisation des agents thérapeutiques est
assez récente. Un apercu bibliographique sur ces applications est donné dans le paragraphe
suivant.

1.5.1.3. Les applications des TiONts pour la nanovectorisation des
médicaments

Le nombre des travaux de recherches menés sur les TiONts pour une application médicale
est trés restrein fpTXLSH %+ 1 HVW SLRQQLqUH GDQV OfpODERUD
nanotubes de titanate. Les premiers travaux ont été réalisés dadeeleeda these de A.L.
Papa, entre 2006 et 2009, ou les TiONts ont été fonctionnalisés par la polyéthyléne imine (PEI)
pour étre utilisés comme agent de transfection des cardiomyocytes, dans le cadre du traitement
de pathologies cardiovasculai@. Une internalisation plus importante des TiONts dans
les cardiomyocytes a été obserefecomparaison avec le Ti®@25. Il a été aussi démontré
gue les TiONts fanchissent la membrane cellulaire par deux mécanism@sfHQGRF\WRVH F
diffusion . Par le méme groupe et en 2011, les TEObht été fonctionnalisés par des
63,21V DILQ GYpODERUHU XQ QRXYHDX QDQRYHFWHXU Gp\
propriétés des deux nanomatéria@]. Une autre combinaison entre les TiONts et une
phtalocyanine de zinc a également été réalisée, par J.ePakisH Q DILQ GTpODERU
nanovecteur détectable par imagerie opt@.

Toujours dans le méme groupe, en 2013, les travaux réalisés par C. Mirglsur des
cellules du glioblastome multiforme (GBM) (une tumeur du cerveau) ont montré que les
7L21WV QTLQGXLVDLHQW DXFXQH F\WR ieh[15gLMempcdrr® H DSUq

4 La photothermie est une technique qui détruit les cellules cancéreuses par réchauffement induit, ici par
les nanoparticules, suite a une irradiation par la lumiére.
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un effet radiosensibilisaht été observé pour ces cellules a forte et faible doses de TiONts.
Plus tard, en 2016, un autre groupe, T. Baadl. RQW PR QW U pG@® Kdgdvdctelr L W p
base de TiONts contre ce type de tumeur awex administration contréléde lagénistéine
(flavonoidé biologiquement actif) dans les cellules du glioblast@. Les résultats de cette

étude montrent que le nanovecteur élaboré a une efficacité de piégeage de 51,2% et permet une
libérationcontroléeGH OYTDJHQW WK p U D &tbKaNtLrdusdd deBnierdriem iddnx
OfpTXL S H grefferle docétaxel (DTX molécule active notamment contre le cancer de

la prostate) sur les TiONts et a prouver son efficacité. Lednest® de cette étude ont montré

gue les nanohybrides TiONts7; UHVWHQW GDQV OD WXPHXrjecibXVTXT|j V
intratumorale, ce qui a conduit a une efficacité thérapeutique, associée a la radiothérapie, plus
importante pour ce nanovecteur en comparaison avec le DTX injeceul

1.5.1.4. _fe Z<o<—Fe T+ Zi——<Z<cof—<'s t3e <« —o tfee 7% Trefce:

Les nanotubes de titanates sont des matériaux qui présentent une tdndanae
s D JJCeR RIplgré legrand nombre e groupements hydroxyles de surface, ils présentent
une faible stabilité colloidale dans les milieux aqueux ainsi que dans les sokgangues
VDQV GRXWH HQ UDLVRQ GH OHXU WDLOOH PDOJUp WRXW
pour un diameétre d&0 nn) et de leur faible potentiel zéta a pH physiologique (envitdmV,
[Figure 57). Ces inconvénientéimitent leur utilisation dans le domaine médicet plus
SDUWLFXOLqQUHPHQW FRPPMMMM@BméGﬁEWG@LVWUDWLRQ

Bien que lesTiONts présentende nombreuwgroupementsydroxyles de surface, la
réactivité @ ces derniers reste faible e peut pas initier le greffagirect des molécules
thérapeutiques a la surfacBar coQVpTXHQW LO HVW QpFHVVDLUH GfYL
groupementrganiques plus réactifs a la surface des TiONtsy pae fonctionnalistion
personnalisée et adaptée selon les applications pr On appelle cette étape la
préfonctionnalisation.

1.5.2. Modificati on de surface des nanoparticules par des agents
stabilisants

[.5.2.1. Les différentes approches de stabilisation

Pour un usage pratique, les nanoparticules vectrices des médicaments doivent étre stables
et bien dispersées dans les liquides. Pour cette raison,athiécation de leur surface par des
DIJHQWV VWDELOLVDQWY HVW FRQVLGpUpH FRPPH XQH p\
nanovecteurs. Ces agents stabilisants limitent les interactions entre les particules et les

5 Radiosensibilisationtraitement ou technique qui rend les cellules cancéreusessphsibles aux
irradiations et en conséquence a la radiothérapie. La radiothérapie est une technique de traitement local du cancer
par des radiations qui tuent les cellules cancéreuses.

5 Métabolite secondaire des plantes a structure de base formée deydiesxaromatiques liés par trois
FDUERQHYVY ,0 UHSUpVHQWH XQH VRXUFH LPSRUWDQWH GTDQWLR[\GDQW
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maintiennent dans un état dispersé par lgsSXOVLRQV pOHFWURVWDWLTXHYV
distinction de deux typede stabilisants.

YL es stabilisants électrostatiques

Ce sont des molécules qui génerent des forces répulsives électrostatiques a la surface des
nanoparticules. Les répulsions étestatiques peuvent étre suivies par les mesures du potentiel
zéta (]) qui dépend du pH et de la force ionique du mil@. Les principaux stabilisants
utilisés sont les carboxylates, les phosphonatessilaneq154] «

YuLes stabilisants stériques

Ce sont des molécules dexgde taille (généralement des macromolégujascréent un
encombrement stérique a larface des particules et empéchent leur rapprocherhest.
especes les plus couramment utilissms lesdérivés du:lextraﬁ, du polyéthyleneglycol
(PEG), des poloxam@s® GH OJDOFRRO SRO\YLQ\OL[IBE15R98s HW GX
principaux stabilisants utilisés pour améliorer la stabilité colloidale des TiONts sont la

polyéthyléne imin, la polycaprolactonfl53, le PEG etle polystyrénd159.

|.5.2.2. Stabilisation des nanopatrticules par des molécules organiques

YiLes agents silaniquesle couplage : exemple du-aminopropyletriethoxysilane
(APTES)

9 xex"fZc—%xe o—" 7j

Les organosilanes sont des silanes qui contiennent au moins une liaGoOessat des
molécules a propriétés uniques grackeur capacité former une liaison covalentntre les
COmMpOosEs inorganiques et organiques ainsggaee a leustabilité inhérente et laflexibilité
de lkursliaisors siloxane (S-Si). lls ont fourni des avantagesnultiples dans une large
gamme de systemes de revéten@. Le 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) a été
largement utilisé comme un agent de couplagendesparticules inorganiqu. Ilala
formule semidéveloppée suivante(CH:CH-0)s-Si-(CH):-NH2 et une masse molaire de 221
g/mol. Il permet norseulementGafnélioer la stabilité colloidale des nanoparticulesr sa
fonction aminemaissert aussi de lien (linker) entre les nanoparticules et diverses aglécu

comme des polymér 161].

9 f ot .fecoot T1 %"t " f%t Tt Zi

Chaque moléculeGMPTES possede deuypes degroupanens fonctionnels: trois
éthoxyks(-O-CH,-CHs) et un groupmentaminopropyle {CH2-CH2-CH.-NH>). Son greffage
sur les nanomatériaux se fait pardé#isoxyles qui réagissent avec les groupements hydroxyles
des TiONtsLe mécanisme de fotionnalisation a lieu comme le montrgHeyure 17,

" Dextran: polymeére ramifié de dextrose (glucose) de masse moléculaire trés élevée.

8 Les poloxameéres sont des copolymeres non ioniques a trois blocs, weti@ hydrophobes et deux blocs
externes hydrophiles.
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1° étape G 1K\ G U R@nriveHils ne sont pas suffisamment réacpitsur réagir
GLUHFWHPHQW DYHF OHV 2+ LQRUJDQLTXHV XQH SUHPLQq
éthoxyles st indispensable. Cette réaction nécessite un njigtiellement aqueux comme
condition minimaleet conduit a la formation des groupements silanols. Cette étape a été
proposée paPluedemanet al.|162.

2°Meétape de condensatiotes silanols formés dans la premiére étape interagissent entre
eux pour former un polysiloxane, on appelle cette étape oligomérisation ou condeAdition.
dIDYRLU XQ JUHIIDJH RSigVd redotion doivelverRep IGydwlyseiQalentir
la vitesse de condensation des silanadstaux d'hydrolyse le plus lent se produthenviron
7 et une vitesse minimatie condensation est observémnairon pH 4. En outreelchoix de la
proSRUWLRQ GIpWKDQRO HW GIHDX GDQV OH VRONMN&QW LQWH

3*meétapeformationdes ponts hydrogéneu cours de cette étape, des liaisgmsdgene
se produisent entre les OH des siloxanes et les OH de surface des oxydes inorganiques.

4°meétape de greffage FTHVW OD IRUPDWLRQ GYXQH OLDLVRQ FR)
OH inorganiques (formation de la liaison®@iSi dans le cas desANts).

Figure 17: Schémareprésentant lesvoies desréactions possiblesde O 1$37(6 VXU OD
surface deOTR[\GH IBﬂL IHU
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Comme le montréa[Figure17] la silanisation de la surface dearticulesSDU O 1$37 (6
peutSUHQGUH SOXVLHXUV YRLHV GYDFFURFKDJHAPTEEB VXUIDF
forme plusieurs couches a la sudamu T XL O V fparGiaidars Bydrogene entre les
groupementsiydroxyles de surfacge la particulest la fonction aminéu silane.

YuLes catéchols O 1 D F td@ydiroxycinnamique (DHCA) et la 3,4 dihydroxy-
L-phénylalanine (L-DOPA)

Les molécules coahant des groupements catéchols (isoroére du benzenediol) ont
pWp XWLOLVpHV SRXU VWDELOLVHU OHqﬁDQRSDUWLFXOHV

9 Généralités sur le DHCA et |laOOPA

/ 1 D F L GdihydroxycinnamiquéDHCA) provient de la décomposition microbienne de

la lignine |Figure 18). Il présentedeux groupements chélatsuavec deux pouvoirs de
complexation différentsun catéchol et un groupement acide carboxyligges.deux sites sont

aprioi DVVH] ORLQ SRXU T fdemamiaeards lsothplaxation T68). W

La 3,4dihydroxy-L-phénilalanine (L'23$ SHUPHW QRQ VHXOHPHQW G
dispersion des nanoparticules mais aussi leur bioadhfisén(Figure 18). Elle présente un
groupement amine en plus, par rapport au DHCA, ce qui lui confére un caractere basique et un
SRLQW G DWW D F K Hoxydes 1 &gtligue 0w DdiverskesDmdlgcilés] .

Figure 18: Formules chimiques du (a) DHCA et de la (b).-DOPA.

9 Mécanisme de greffage des catéchols

Généralement;adsorption demolécules organiques shes surfaca/ GTR[\GHV PLQpUD
seproduitpar O 1 X&3 Hey interactions fondamentales O D S U H Pddgddptiorehmique 1
ou appelée encorecomplexe desphére interne, dans laquelle I'anion organique forme une
liaison chimique forteavecun cation de la stace inorganique. La deuxieme adsorption est
@dsorptiorphysique ou €«omplexedespheére externe, elle est réversible.'anionorganique
est maintenu a la surfag@rganique par interactions électrostatiques, grace aux forces de van
der Waalf16§[169. /TDGVRUSWLRQ SK\VLTXH HVW LQIOXHQFpH SDU
dépend de la composition du milieu, comme la force io@.

Il a été prouvé, par des mesures spectroscopiques, goelpssés hydrgxaromatiques
tels que lecatéchadinteragissent fortement avec le Ti(IV) pour formercomplexe desphére
internelﬁ”m. /| HITHW GX OLJDQG GRQQHXU D pWp SURXYp SRX
le dioxyde de titan§l73.

-XVTXYj] FH MRXU DXFXQH pWXGH QH VYHVW LQWpUHVV
surfa@ des TiONts. Les études faites sur le dioxyde de titane sont trés peu nombreuses. Pour
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cette raison, on se référe dans ce manuscrit particulierement aux études faites sietlsurio

OHV R[\GHV LQRUJDQLTXHV GH IDoRQ S@canishe Qemtefle@eH DL C
des catéchols sur les TiONts. P. Araajpal. RQW SX FRQFOXUH TXH OfD
catéchols seDLW VHORQ OfpTXDWLRQ VXLYDQWH

(-Ti-OH)2 + HoL => (-Ti)2-L + 2H20

W.M. Chirdonet al. ont montg que les catchols ontune énergie d §dsorption plus
importante (90 mJ/Arque cellesles groupments alcools, amines et carboxyles{BDmJ/n¥)
surles phosk DWHV GH FBRBMGHUIMXMP TRTHOW IRUPHQW GHN4FRPSOH[H)

Par ailleurs, il a été montré quedanformation des moléculegeffées a la surface du
TiO2, dépend du pH. Ainsi, desodifications de pH (entre 2 et 6) entrainent des variations dans
OTRULHQW D \WwileR®W laatutfaoeD UR pHEEpal a 2 tend a orienter la molécule de maniere
SDUDOOQqOH j OD VXUIDFH GH OD QDQRSDUWLFXOH DORUYV

perpendiculaire a la surface de la nanoparti Eilgurelgr.

Figure19 5HSUpVHQWDWLRQ GHV GLIIpUHQWHdUuENRQaRUPDWLRC
droite) et «debout» (a gauche) de la EDOPA a la surface du TiG[167].

¥%/TDFLGH FE umtahiplexardt universel!

L'acide citriqwe (AC) est un aciderganiquerescommundans la nature et wstabilisant
qui a été largement utilisans la synthése de plusieurs nanomatématxmment les oxydes
de fer[25], de zinc[175, de chrome[17§ et de titanefl77] & 1 Hrvawide organique
relativement fortayant trois constantes de dissociatilatives a ses trois acides carboxylique;
Ka;= 8,2¢10*, Kap=1,7710® et Ka= 3,9%107. llegtrésSROXEOH GDQV OYHDX J
soluble dans les alcooét insoluble dansG {D XWUHV VRO YdsQWI¥ tdRIENEDIQ LT XH V
benzéne et le chlorofornj&7§.

9 Mécanisme de complexation

/119$& HVW FRQVLGpUp FRPPH XQ DJHQW FKpODWDQW SXL
des ions métalliquetln agent chélatant est une moléaéea au moingeux atomedonneurs
GIXQH SDLUH G pOHFW UWRQD GGV VXD WR\RDIHIpELXERIL, RIQ PpWDO
, tétra, penta ou hexalenté .En fait, la formation de complexestune réactiorentre une base
et unacidede Lewis. Contrairement auxéactions acio-basqueshabituelles)a chélation des
ions métalliques est régie par une contributatropiquerelativement élevée, en raison du
remplacement de nombreuses molécules de solpantun ligand chékant autour dH i@
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meétallique Grace ace comportement, la plupart des complexes rigiialk présentent une
stabilité relativement élevd&79.

1.5.3. Modification de surface par des polymeres biocompatibles

[.5.3.1. Les polyméres de biocompatibilité

La biocompatibilité est 'une des considér&iv. OHV SOXV LPSRUWDQWHYV G
de nanomatériaux poutes applications biomédicaledn maté&iau biocompatible est un
matériau quine perturbe pas les fonctionsllulairesnormales, telles que la proliféi@n et
l'adhésion des cellulest I'expression (mgéne. Quelques exemples de polymeres,
utilisés pour améliorela biocompatibilité des nanomatériaux, sont présentés drableay

§

Tableau 6 : Caractéristiques biologiques de différents polyméres (liste non exhaustivig)g]
28"152 .

Polymeére Efficacité

(+) la biocompatibilité
Polyéhylene glycol (PEG) (+) le temps de cculation

(-) absorption par les macrophages

(+) le temps de circulation

Dextran (- OfYDJUpJDWLRQ HW OYDEVRUSWLRQ S
PVA (- OYDJUPJDWLRQ FRDIJXODWLRQ
Polyacrylates (+) la biostabilisation, biocompatibilité et bioadhésion
Polypeptides (+) le ciblage

(+) temps de circulation,
Poly(vinylpyrrolidone) ) o )
(-) 'agrégation, I'opsonisation et I'absorption par les macrophage:

Acide polylactique (+) la biocompatibilité, {) la cytotoxicité

Chitosan (+) la biocompatibilité et I'nydrophilicité

PEI (+)ellHW pSRQJH GTK\GURJQqQH H)Moxditd& W
Poly( Hcaprolactone) (+) la biocompatibilité, {) agrégation

1.5.3.2. Le chitosan : un biopolymére avec des propriétés trés intéressantes

¥,Généralités sur le chitosan

Parmi les polymeres cités dans le paragrgyah@.1(Tableaus), seul le PE, la
PEI etla poly(l=baprolacton)3 ontdéjaété greffés sur les TiONts pour améliorer leur

stabilité colloidale ainsi que lebiocompatibilité Jusqu'a prént,le PEG est le polymere le
plus utilisé a des fins de biocompatibilité. Cependant, les principales limites du PEG sont sa
nonbiodégradabilité[181), une possibilité d'activation dsystéme ducomplémert ainsi

9 Systéme du complément XQ HQVHPEOH GH SURWpPLQHV TXL IRQW SDUWLH C
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TXTXQH L Q Ghémoniank de @ooxyilation apres plusieurs injecfl83. Afin de faire
IDFH j FHVY OLPLWHV OH FKLWRVDQ VIDYqUH XQH ERQQH DC

Le chitosan est un biopolymere cationique obtenu psacééylation alcaline de la chitine
qui est le deuxieme biopolymeére le plus abondant sur terre apres la cellekisst des
crustacéqFigure 20) [183(184. Son utilisation dans le domaine biomédical déreeses
propriétés physiceghimiques et bilmgiques uniques, y compris daocompatibilité, sa
biodégradabilitéet ses propriétés antimicrobiennes efilzactérienne4185[18§. Il présente
deux types de groupements fonctionnels réactdsamines {NH>) etles hydroxyles {OH),
qui conferent au chitosan la propriété hydropéilaui donnent la possibilitéidteraction avec
d'autres polyméres et molécules biologigl37]. Le chitosan est aussi considéré comme un
bon complexant des métaux lourds en particulier le cJil8§. Contrairement au PEG, le
chitosanprésentaine biodégradabilité complete en composés non toxiques. Il a également été
utilisé comme polymere antiadhésiui empéchel'adhérence de bactéries a linterface
titanebs®oblaste (cellules osseuses) graceasproprieté antibactériennsa :

Figure 20: Désacétylation de la chitine en chitosafiL87.

YL es applications potentielles:

Le chitosan est un polymére qui a prouvé son efficacité dans plusieurs applications
médicales grace :asa capacité a délivrer de facon contr6lée des médicaments, ses propriétés
mucoadhésives, sa capacité a améliorer la perm@dlpli FHOOXODLUH HW OD WUDQ
191].

$GPLQLVWUDW LaRdmEpiotong& dii chitosan soltion présente ungonne
affinité vis-a-vis des plasmideshargés négativement-H TXL IDYRULVH OD IRUPI
complexe. Ce complexest capablede délivrer un ADNintact aux cellules Ainsi, des
recherches ont été réalisées psymnthétiser des matrisede livraison des génes a base du
chitosanpour diverses applicatior ingénierigissulaire et médecine régénératﬁ .
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Livraison de molécules activeda charge positive du chitosan a été exploitéarp
délivrer des médicaments chargés négativement en se basant sur des interactions
électrostatiques. K.Bhise et al. , par exemple, ont congu gystéme de libération
controEe G T M€icament anionique «naproxenes (un antiinflammatoire non stéroidien)
en utilisant le chitosancomme matrice support dumédicament.Avec les nédicaments
polyanioniques, les interactions entre le chitosan et I'agent thérapeutique sont plus prononcées
etla libération dumédicament peide faire suune période de temps plus prolongée

En dépit de ses propriétés intéressamtsainesapplicatiors nécessitent la modification
GH VXUIDFH GX FKLWRVDQ (Q HIITHW OH FKLWRVDQ D pW)
plusieurs travaux tels que le P4 et la PE[195 pour un transport controlées protéines
HW GH OT$'1 UHVSHFWLYHPHQW

1.5.4. Le trans-resvératrol (TR) : une seule molécule, plusieurs
applications

1.5.4.1. Le trans-resvératrol : structure, biodisponibilité et découverte

/H UHVY pU D WihyBraxy-transktilbéne) est un composé polyphégak qui
appartient a la famille des stilbenes. La majorité des stilbenes, dans les plantes, agissent comme
des phytoalexine DQWLIRQJLTXHV HQ é&dblessargLI@|idsvivairél @st Rr&s
répandu dans le regne végétal et se trouve essentielldamesd raisin (e vin) et lesarachides

~
@ )

Figure 21: Structure du trans-resvératrol.

La découvertalu resvératrol darie vin rougef194 VXLWH j FH TXLF¥MEDSSHOO
paradox» était le point de départ de la carriere de cette molécule. Ce paradoxe a été
GpFRXYHUW SDU XQH pTXLSH DPpULFDLQH HQ ORUV G X
(francaise et adricaine) ayant le méme régime alimentaire. Le taux des maladies
cardiovasculaires au sein depopulationfrancaise était beaucoup plus faible en comparaison
avec celle de la population américaine. Ce résultat a été expliqué par une consommation
réguliee et plus importante de vin rouge chez les francgais et confirmé plus tard par P. Jeandet

43



Chapitrel : (WDW GH OfDUW VXU OD VI QWKqVH K\GURWKHUPDOH GHVY QDQRWXE
applications biomédicales

et al.. Depuis cette dateg Fesvératrol aonnu une augmentation exponentielle du nombre
GIpWXGHYV UpDOLVpPHV j VRQ VXMHW

[.5.4.2. Propriétés biologiques du trans -resvératrol

De nombreuses étudisvitro ont montré les différentsffets biologiques du resvératrol
GRQW OHV SULQ rhtBxydah{20R] awtidigratding36| HW ° VW U&Rp QL T X H
que les activités anticancéreugd§] et chimiopréventive$ [201).

/ITHITHW SUpYHQW LI -rdérdirgl eantheLpluseMrgpédde @ancer a été
prouve, récemment, par de nombreuses étudesro et in vivo chez lesanimaux.En effet,
grace a son pouvoir antioxydant puissant, il a prouvé son efficacité contre le cancer de la peau,

du sein, du poumon, de la prostate, du paDc‘oé@ .

(Q UHYDQFKH OfXWLOLVDWLRQ GX 75 FKH] OTKRPPH UH
cette molécule telles quea photosensibilité, son oxydation facil et sa faible
biodisponibilité. De plus, des évaluations de la pharmacocinétiqiie TR libre ont
rapporté un temps de dewik trés cour(30-45 min) et unétabolismeapide|204. De fortes
GRVHV GH FH SRO\SKpQRO VHUDLHQW QpFHVVDLUHV SRXU
PDLV VD IDLEOH VROXELOLWp G DigatiorOnfediCaredubdfitvdg IRUFpP
pallier ces limites, une encapsulation ou un greffage du TR dans/sur des nanoparticules, qui
protégeraient son activité biologique et augmenteraient son temps deydeidi VIDYqUH XC(
bonne alternative.

1.5.43. _fe« e>e_°ete {isubation généralement utilisés pourle TR
,O HILVWH SOXVLHXUV V\VWqPHV G(Tabed&e) SVXODWLRQ GX

Les microémulsions Cesont des dispersions colloidales thermodynamiquement stables
Elles se forment spont&ment lorsque certaines combinaisons de tensioactif, d'huile et d'eau
sont mélangées dans des conditions appropfi#kes.ont généralemenine forme sphérique
(d<100 nm)HW F R Q VW hojeX pydidpi@fieSDUWLH K\GURSKREH GX WHQV
et unecoquille hydrophile(la téte hydrophile du tensioactif).

Les liposomes/niosomesCe sont des vésicules sphériques oni multicouches. Elles
VRQW FRPSRVpHV GH ELFRXFKHV FRQ Ftar@ivattihdn{dniqués H SKRV

Les biopolymées: LO VIDJLW GEINVGWPWQORMWUDVLFRA® d¥\QWKpW
biopolyméres alimentairdsls qudes protéinedes polysaccharides [205.

10 Chimioprévention prévention des maladies grace a des substances chimiques.
11 PharmacocinétiqueScienceT XL pWXGLH OH GHYHQLU GT1XQH VXEVWDQFH FKLPLTXI
compris son absorption, sa distribution, son métabolisme et son excrétion.
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Tableau7 4XHOTXHV H[HPSOHV GH V\VW(qP Hasv&&idlqee®h SV XODW L

Type . s p "
GIHQFDSV 6\V W q Pridajiz§l&tion Propriété évaluée Référence
Emulsion eau/huile Activité antioxydante Spignoet aI.
Microémulsion Emulsions huile/eau Activité antioxydante eanti
inflammatoire Leeetal
. . Efficacité d'encapsulation. Activité Isailovic et al.
Phospholipe/chestérol antioxydante. Libération. Cytoxicité
Liposome La phosphsa;;cailylcholme de Peroxdation du lipide Blondet al.
. Efficacité de piégeage et libération Pandoet al.
Span 60 et cholesterol dans le liquide gastrique simulé [213 [211]
Chitosan réticule aveal (IILEFDFLWp GYHQFI Pengetal
vanilline
Biopolymere- s . oo I Isailovicet al.
particules Pectne réticulée avec du zin  Libération et stabilité du stockage
Fydroxypropyimethy! Solubilité Kim et al

-XVTXT] FH MRXU LO QYf\ D TXH GHV YpVLFXOHV RUJLC
OTHQFDSVXODWLRQ GX 75 HW DXFXQ V\VWqgPH QYD XWLOLV|
Pour cet effet, ce manuscrit présentera, dans le derniSchNdUH OfpODERUDWLRQ
QDQRYHFWHXU j EDVH GH QDQRWXEHV GH WLWDQDWH SRX!L

fhydroxy-4-(3-aminopropoxyjtrans-stilbene (HAPt$, structurellement similaire au TR. Ce
composé est synthétisé exclusivemgntOY,&08% XQ ODERUDWRLUH GH F
dijonnais. Des composés structurellement proches de ce dérivé ont prouvé une activité anti
tumorale important@. Le HAPts est adapté pour étre accroché sur des supports inorganigues
comme les TiONtsia sa fonction amine.

[.6. Conclusions

&HW DSHUoX ELEOLRJUDSKLTXH D WRXW GYDERUG LQWU
la synthése hydrothermale des nanotubes de titanate (TiONts). Les différentes formes
cristallographiques de ce matériau, en particulier les formes rutidéemtase, leurs propriétés
physicachimiques ainsi que leurs applications ont été rapportées.

Les principaux facteurs influengant la synthése hydrothermale des TiONts ont été ensuite
exposes. La dépendance de leur morphologie, structure et compositaiguehiavec de
QRPEUHX[ SDUDPgQWUHYV H[SPpULPHQWDX[ MXVWLILH OfLPSR
partie de ce chapitre. Les effets de la nature du précurseur (structure et taille de grains), de la
concentration et du type de base, de la températurenaps de réaction, du lavage acide, du
SUpWUDLWHPHQW HW GH OYDJLWDWLRQ VXU OD PRUSKRORJ
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ete détaillés. La structure cristalline, les propriétés phydhamiques et les principaux
mécanismes de formationgl&iONts ont également été discutés.

En dépit de la diversité des protocoles adoptés dans la littérature pour la synthese
hydrothermale des TiONts, ces derniers présentent, dans la majorité des cas, des propriétés
communes et intéressantes (une surfaéeiigue élevée et une morphologie tubulaire en
multicouches) qui les ont amené a étre utilisés pour plusieurs applications telles que la
SKRWRFDWDO\WVH OD SURGXFWLRQ HW OH VWRFNDJH GH Of
(régénération osseusepWHFWLRQ GH OD GRSDPLQH HW YHFWRULVDW

/ITXWLOLVDWLRQ GHVY QDQRWXEHV GH WLWDQDWH HQ QI
WKpUDSHXWLTXHY HVW OYREMHW GH OD GHUQLqUH SDUWL
nanovecteuest assez récente, une définition de ce terme a été détaillée au début et illustrée
HQVXLWH SDU TXHOTXHV H[HPSOHV GH V\VWgPHV GIDGPLQL

8Q QDQRYHFWHXU GRLW UHPSOLU XQ FHUWDLQeQRPEUH
utilisé pour une telle application (non toxique, biocompatible, stable en suspension, capable de
YPKLFXOHU OD PROpFXOH GILQWpPpUrwW MXVTXTj VD FLEOH«
de certaines fonctionnalités qui ne sont pas présentededametériau de départ. Pour cette
raison, la modification de leur surface est une étape essentielle. Ainsi, un apercu
ELEOLRJUDSKLTXH VXU OHV PRGLILFDWLRQV GH VXUIDFH G
FRPPH QDQRYHFWHXU G élé+eppoée WKpUDSHXWLTXHV

Finalement, les principaux stabilisants utilisés pour la préfonctionnalisation des TiONts
dans ce manuscrit ont été présentés a savoir les catéchols (DHEAR&$& OIDFLGH FLWU
$& HW OJRUJDQRVLODQH $37(6 istiquey dis pol@pieleS@OHYV F
biocompatibilité proposé pour cette étude, le chitosan (CT), ainsi que les propriétés de la
PROpFXOH GYLQW pUrWresxépatid Qrid éyieheht é8Xappdoée V
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Chapitre Il : Etude de la synthese hydrothermale des nanotube s de titanate

[I.1. Introduction : contexte et objectifs

La synthése hydrothermale des nanotubes de titanate est une tache qui parait simple dans
son principe mais qui devient difficile quand la morphologie et les dimensions doivent étre
maitrisées. En effecommell a été vu au chapitre 1 (voir paragra, un grand nombre
GH SDUDPgQWUHYV H[SpPULPHQWDX[ HVW j FRQVLGpUHU SRXU
synthése signifie, dans notre cas, avoir un bon rendesnemnotubese. éviter la formation
GIDXWUHV PRAa®eRIBIR Hambkubans, particules résiduelles du précurseur et
nanotubes malform¢34] (partie bibliographig.2.4). La complexité de la synthése des TiONts
provient de la complexité de leur mécandmGH IRUPDWLRQ &THVW SRXU FHWYV
K\SRWKgVHV RQW pWp SU RSIReVque tls &RIXS00 BhtDBDEcESsaires

(voir paragraph.

Dans ce chapitre, la synthése hydrothermale est effectuédeparméthodes une
PpPWKRGH FODVVLTXH HQ PRGH VWDWLTXH HW XQH PpWKR(
réacteur qui assure une agitation mécanique forte par balancement. Une étude paramétrique est
HQYLVDJpH SRXU FKDTXH PpWKRGH DILQ GIfRSWLPLVHU OH
réduire leur temps de traitement hydrothermal. Enfin, une discussion danisrée de
formation des TiONts est proposé8QH JUDQGH SDUWLH GH FH FKDSLWUH
scientifique publié dans le Journal of Alloys and Compounds, intitiféect of mechanical
stirring and temperature on dynamic hydorthermal synthe$igtitanate nanotubes
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2017.06.372

II.2. Description des méthodes de syntheses : les différents
montages utilisés

Trois montages différest sont utilisés pour synthétiser les nanotubes de titanates
PRQWDJH HQ VWDWLTXH HW GHX[ HQ G\QDPLTXH OfXQ GHV
IDLEOHPHQW XWLOLVp LO VIDUJGW OX,&8DRAWHXW GH RPOQIN p
brievement dans cette partie). La synthése en mode statique est réalisée au laboratoire URCMA,
en Tunisie, moyennant deux autoclaves avec deux capatatgetit volume (20 mL) pour
optimiser les parametres denslyese et le grand volume (1000 mL) pour reproduire les
synthéses a plus grande échelle. La méthode dynamique de la synthese a été faite par deux
dispositifs OH SUHPLHU j OY85&0% TXL DVVXUH XQH DIJLWDWLR(
W\SH GTDJWWUW LRRWL HVW O HW D IDLW OfREMHW GH SOXVLH
WKqVHV GDQV OfpTXLSH SRXU OD VIQWKgVH GHV PDWpULD>
pour la synthese des TiON{§7][214[21§ /H GHX[LgPH GLVSRVLWLI HVW |
OYDJLWDWLRQ VH IDLW jt@thriLeG\}dH WLJH j SDOHWWH
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Figure 22: Les différents réacteurs utilisés sont (de gauche a droite) un autoclave de
synthése en statique (URCMA), un réacteur de synthese par agitation mécanique par
balancement (URCMA) et un réacteur de synthése avec une tige a palette tournante et pression

controlée (ICB).

11.2.1. Protocole expéri mental des synthéses de TiONts réalisées au
laboratoire URCMA(Tunisie)

[1.2.1.1. Synthése des TiONts en mode statique

Une masseale Q2 g deTiO> rutile commercial $9,5%, Interchim) estmise en contact
avec P/ GITXQH VROXWLRQ GH 1D2+ S&mdng@sisbivhisaun®OID $H
agitationmagnétiqueontinue(250 tr/min)pendanB0 mirutespuis introduit dansO f{DXWRFOD Y+
entéflonA OfLVVXH GX WUDLWHPHQW K\GURWKHUPDO SHQGDQV
la poudre estavéea OHDX GLVWLOOpPH MXVTXTj SO VS D YGHH GYH. LWORIQ
FKORUK\GULTXH +&0O 0 MXVTXTj S+ / D adidepesiHM3/LRQ HV
KHXUHV SXLV UHODYpH HQFRUH j OfHDX GLVWLOOpPH MXVTX
ODYDJH DFLGH SRXU OD PRLWLp GH OD TXDQWLWp GH OD S
OfHIIHW GX ODYDJH DFLGHe sor ¥fiectl¥epar dépaviiddighteMa @addi@ D Y D J
REWHQXH j OD ILQ HVW VpFKpH j.OfpWXYH j f& SHQGDQW )»

La synthese hydrothermale statique dans le grand autoclave a été reproduite de la méme
facon mais avec juste une variation de la masse du peéicut® méme rapport TNaOH a
été conservé pour une solution de 500 mL de soude, une masse de 6,6 g et Tidhc
utilisée.

11.2.1.2. Synthése des TiONts en mode dynamique

Une masse dé g dede TiO> rutile commercia(99.5% Interchim) est ajoutée 200 L
d'une solution de NaOH 1M (pastilles 98%, Alfa Aesar)Apres 30 minutes d'agitation
magnétiquecontinue (250 tr/min) le mélangeesttransféré dans un autoclave en téflon de
capacité250 ni. La températurale synthése est fixée a X°C telle que X = 150, 160 ou
180,pendant Y heures (Y = 0,5, 1, 2, 4, 6, 8,01648). L'ensemble du réacteur hydrothermal
(autoclave et fourkstsoumis a une agitation mécanigpar balancement, intermittent ou
continu de 2,33 H '‘DQV OH FDV GH OYDJLWDWLRQ LQWHUPLW
pendant Z mifh ou Z=0, 5, 10, 15, 2@u 60.Ensuite, la suspensigBcupérée edavee avec
de I'eau dstillée plusieurs fois jusqu'a pH Un second lavagevec la solution de HQD,1 M)
HVW HIIHFWpH2-81 Kprek )8 hBuxede précipitéest séparé par décantation pdés
nouveau lavé plusieurs foid'eau distillée jusqu'a neutralisation gH. Les produitoobtenus
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sont enfinséchés a 70°C pendanteunuit j O § p.Wo¥¥ leks échantillons préparés et étudiés
sont présentés dangTableauBlaveclesconditions expérimentalemrrespondantes.

I1.2.2. Protocole expérimental de s synthéses de TiONts réalisées au
laboratoire ICB (France)

1 g de TiQ rutile commercial Tioxide), précurseur différent du premisgnt incorporés
GDQV P/ GTXQH VRO KJWSgh&AIdith).\LB élddge est traité par une
canne a ultrasons pendant 15 min (pulse 2s marche/2s arrét) a 50% de tc@uissdamale,
puis transvasé dans le réacteur en téflon. La synthese est effectuée a une température de 150°C,
P 8.5 bar et sous une agitation a palette det@@fs/min. A la sortie du réacteur, la poudre est
FHQWULIXJpH GHX[ IRLV SRXU pOLPLQHU OfH[FqV GH 1D2+
jours a travers une membrane de cellulose régénérée de 12 k) wdtrafiltration (une
membrane de cellulose régénérée de 30kDa). La poudre récupérée est enfin séchée par
lyophilisation pendant-3 jours (es différentes méthodes de lavages sont détadiéesnexe
A2).

La poudre issue de cette synthése ne seraéétulie dans le paragrafHer| pour
comparaison avec les synthéses réalisée en Tunisie.

11.3. Caractérisation sdu précurseur de départ : dioxyde de titane

/IH SUpFXUVHXU GH FHWWH SDUWLH GTpWrK&E9.6PYW OH G
Interchim). Il a été analysé par DRX, le diffractogramme obtenu est donffégaiia23]

Figure 23: Diffractogramme du TiO rutile utilisé comme précurseur( @& 1.5406 A)
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Figure 24: ClichésMET du dioxyde de titane utilisé comme précurseur.

Le diffractogramme obtenu montre la présence majoritaire de la phase rutile avec une
trace de la phase anatase, repérée par la présence de son pic le plus intenselgLpa3viers
2T= 25,37°. La microscopie électronique en transmission (MET) montre une forme des
particules quasV SKpULTXH DYHF XQH WDLOOH PR\HQQH GHV JUDLC

FHQWDLQH GH SDUW tB7X @HEigur&2fH Iy YriesiR @e surface spécifique,
calculée par la méthode BET (BrunatemmettTeller), aprés un dégazage pendant 24 h a
100°C donne une valeur de (18061) m3/g.

I1.4. Synthése hydrothermale des TiONts en mode statique

11.4.1. Etude paramétrique de la synthése des TiONtsen mode statique

1.4.1.1. Influence de la température s —" Z7i‘' . —te—<c'e TFe <« —o
$ILQ GIRSWLPLVHU OHV FRQGLWLRQV H[SpULPHQWDOHYV
en mode statique, les expériences ont été faites avec un autoclave Bd-daW p P/ /TpWX(

de I HIIHM te@ptrature sur la synthése a été effectuée a un temps de réaction et une
concentration de NaOH fixes, soit 24 h et 10M respectivemarterhpératurest quant a elle
modifiée entre 120°C et 200°C.

Figure 25: Evolution du diffractogramme des échantillons synthétisés en mode statique, a
la température (120, 150 et 200°C) pendant 24 h dans [NaOH]=10 M.
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Les diffractogrammes obten{Eiqure 25 montrentque laproporton de laphase rutile
GLPLQXH DYHF OfYDXJPHQWDWLRQ GH OD WHPSpUDWXUH MX
SLF UHODWLI DX][ QDQRWXEHYV QfHVW IRUPp PCPrhdsyltt QH WHF
peut étre expliqué par le fait que le pi@dtle DYHF XQH WDLOOH GH EstDLQV G
un matériauthermostable et nécessite des conditions plus dures pour se transformer en
Q D Q RW X EaHliive ukRd[tdvpérature plus élevée ou un temps de traitement hydrothermal

plus Iongﬁ.

Lesimages MET enregistrées pour ces échantillons illustrent les résultats obtenus par

'5, HW PRQWUHQW O 1D E V H (FRttreRgRMhDrDdHur® pr¥sente2abevidanté D
du précurseur avec des particules de-Tiflile presquentactes a 120°C. Chaque particule est
entourée par des feuillefSigure26b). La vue de loin, & un plus faible grandissement, donne
OfLPSUHVVLRQ TXH OHV QD QRS Ddanyuet de@ediNetdfR)Q@a¥6e5.LpIpHYV
/I NTDXJPHQWDWLRQ GH OD WHPSpUDWXUH | f& D XQ HIIHW
effet, les particules du précurseur se trouvent alors entourées par des particules tres fines qui
QTRQW SDV XQ FR[Q§B26E &L HR XCPpHLWHPSpUDWXUH GH f&
a plus de particules de TiQutile de départ, elles se sont transformées en particules de trés
SHWLWH WD L O O fFig@ePek@) YGedrRé@ies pa@tieules commencent a apparaitre a

f& PDLV GYXQH IDoRQFi@tReLZQPV @ERQD WRPQOHVDWLRQ GYXQH
$UHD 'LITUDFWLRQ VXU GHV UpJLRQV Re LO Qf\ D TXH FH
présence de la phase anatgsigire26g).

D

Figure 26: Clichés MET des échantillons synthétisés en mode statique pendant 24h,
[NaOH]=10 M a (ab) 120°C, (ed) 150°C et (ef) 200°C.
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Partant de cette consBtWLRQ RQ SHXW GLUH TXYLO \ D XQH WUD
anatase induite par la taille des cristacex phénoméne a déja été évoqué dans le paragraphe
1.2.1.1 du chapitre précédete phénomene a é&gpliquédans IHDR de N.Millot et provient
dufait TXH FH W\SH GH WUDQVLWLRQ QfHVW SDV XQH FRQVpTX
mais plut6t de la surface spécifique des maté Effectivement, la mesure de la surface
spécifique de ces trois échalatils donne les valeurs 6&M4; 154,1%1,2 et 168,42,1 m3/g
pour les températures respectives de 120, 150 et 200°C et pour une surface spécifique de départ
de 13 m2/g. Ce phénomeéne a ici naturellement été initié par la dissolution des grains de TiO
rutile, conduisant a des grains de tailles beaucoup plus faible soit par dissolution seule, soit par
des phénomenes de dissolution/reprécipitation. Ces grains présentant des surfaces spécifiques
élevées sont donc stables en phase anatase.

(WDQW G R QQgntatisr-ieddfiénipdrature &blHV V XV GH f& QITHVW SDV
pour la formation des TiONts car elle favorise la synthese des nanorilsa été décidé
GIDXJPHQWHU OH WHPSWGEH G DRENDH QLR G HB\R QD QRMPX E H V

11.4.1.2. Optimisation du temps de la synthése des TiONts en mode statique

Aprés avoir fixéla température de synthése a 15@tGa concentration de NaO#l
10M, I THI1HW p&xét&vétuiié en effectuant des réactions a 24, 48 au 8f-lyure27]
PRQWUH TXYDSUQqV K GH OD UpD fWIR)Qa gh&se Majordit© D D G|
est le précurseur rutile qui persiste en grande quaAptés 48 heures, la phassile persiste
mais les picgaractéristiques des nanotulagparaissent dans les positions suiva{€g§10,
24, 28 et 487 @1.5406A), VRXV IRUPH GTXQH .3&Biguke 28pDdRr&JlaW D L UH
présence de feuillets et de nanotubes en cours de formation, ce qui prouve une formation non
complete des TiONts apres 48 h de tempséaction. LiFigure27|et IgFigure28F prouvent
O TR E W H @WhaReQoufe X titanate avec une morphologie tubulaire uniforme apres 96
heures de THT a 150°C. Ce temps de synthése optimal a aussiesté par A. Nakahiret al.
qui ont obtenu un rendement maximal de synthese des TiONts aprés 96 h de synthese
(T=110°C, [NaOH]=10 M, V=20 mL, Ti@anatase.

Figure 27: Evolution des diffractogrammes des échantillons synthétisés en mode statique
a 150°C dans [NaOH]=10 Mpendant 24, 48 ou 96 h.
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Figure 28: Clichés MET des échantillons synthétisés en mode statique a 150°C, dans
[NaOH]=10 M et pendant (a)24 h, (b) 48 h et (c) 96 h.

11.4.1.3. Influence de la concentration de la base sur la morphologie des
nanostructures synthétisées

Dans le but G  p W XeHét ldéJ) laC@incentration de la soude sur la synthése des
QDQRWXEHV XQH V¥gstidaliteSdhitdrs alempépafure a 150°C et le temps de
synthese a 96 hes concentrations de NaGdtudiéesont: 5M, 7 M, 10 M.

Figure 29: (a) DRX et (b-d) images MET des échantillons synthétisés a 150°C en mode
statique, pendant 96 ret a différentes concentrations de soudeb) 5 M, (c) 7 M et (d) 10 M.

La principale différence entre les diffractogrammes dredare29a concerne le premier
pic (2T8L0°). Cette position est caractéristigue des nanotubes car elle correspond a la distance
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intercouche. EnsH UplpUDQW j OD FRQFHQWUDWLRQ 0O OH ¢
synthétisé a 7 M est dédoublé avec un décalage verslesfailié32 f SRXU OTXQH G
contributionsLe méme décalage est aussi observé dans le diffractogramme de la poudre
synthétiségg O PDLV DYHF XQH SOXV IRUWH LQWHQVLWp FH TXL
améliorée. Une proportion importante dréqurseur est aussi présente dans cet échantillon
indiquant une transformation incompléte du ZiQe décalage de la position du premier pic

pour des concentrations faibles de NaOH a éxgliqué parZ.Y. Yuan et al. par
ODSSDULWLRQ G Eovicu@ddt@sRux Wabotub&Soxiuddant essentiellement les
nanorubansCela a été aussi démontré dans les travaux de tbé&seld Papa qui a attribué le

décalage du premier pic de diffraction, vers les faibl€s12a formation des nanorubiﬁg .

En réalisant des observations au M, un grand nombre de nanorubans est
en effetobservé dans la synthése & une concentration 5 M de fEiQHg2%). La présence
de ces morphologies diminue dans la synthese a 7 M de NaOH qui présente essentiellement des
feuillets non enroulés ou bien des nanorubans de k&itucoup moins importarfiégqure2%b).
En revanche, des nanotubes de forme réguliere ont été obtenus @elRa®H. Ces résultats
confirment les interprétations de la littérature et prouvent que la concentratiberd®aOH
est la concentration adéquate et optimale pour avoir une morphologie tubulaire des TiONts.

11.4.1.4. Importance de la capacité t 1 71 f— —3$ur.lZ mddphologie des
nanotubes

Une synthése dans les conditions expérimentales optimisées précédemment (150°C,
96h et 10M NaOH), a été reproduite dans un autoclave de plus grande capacité (1L).
&ERQWUDLUHPHQW j FH TXL pWDLW HVSpUp OD VI\QWKQgVH C
PrPHVY UpVXOWDWY (Q HIIHW OHV LPDJHV 0(7 SURKYH OfRI
au lieu de nanotubes, comme le morafEigure30h,b. Cependant, la méme synthése 248 h a
abouti a la formation des TiONts avec un rendement de synthése de presqufFiReep (

,d).

Une explicatio possible pour ce résultat provient du fait iufacteurinfluent, dans le
casGH FH FKDQJHP 43 e/suEgce & co@aat-entre le précursewr solution de
NaOH. En effet, dans le grand autoclave, la surface de contact entre JefTi®soude est
beaucoup plus importante sachant que le rapport molairgNlAOH est fixe. En fait, dans le
FDV GHV SHWLWYVY YROXPHV OH SHWLW DXWRFODYH HVW P
alors que pour le grand volume (autoclave de capacit¢t 1O f{DXWRFODYH HVW PLV
position horizontale) en raison de sa grande taille. Cette position met un plus grand nombre de
SDUWLFXOHV GX SUpFXUVHXU HQ FRQWDFW DYHF OD VROXMW
entre le TiQ et la solution deNaOH. Par conséquent, &nétique deformation destubes
V 1 D F Foehgttauht de produire des nanotubescun temps deeaction réduit de moitiel8
h au lieu de 96 h dans le petit autoclavé H IDFWHXU QD MDPDLV pWp GLVF)
maisLO SHXW rWUH DVVLPLOp j OfHIIHW GX SRXUFHQWDJH Gt
Poudelet aI.. Dans son étude, B. Poudel a rapporté que le pourcentage de remplissage de
ODXWRFODYH pbreteet ld clistallink@€d naDd3tructures obtess. Il a trouve que
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OHV SRXUFHQWDJHV RSWLPDX[ GH UHP& Q0L NDrdels @ikesO 1D X W
de précurseur micrométriques et nanométriques respectivement.

(Q FRQFOXVLRQ LO VIDYQqUH-dek%el@QDPW G HOwWN&EBG/H. TOXHD X
FIHVW OD VXUIDFH GH FRQWDFW HQWUH OH SUgsFdUVHXU |
facteur importanet qui influe énormément sur la cinétique de synthese des nanotubes et par
conséquent sur leur temps de synthése.

Figure 30: Clichés MET des nanotubes de titanate synthétisés en mode statique, a 150°C,
dans NaOH 10M, dans le grand autoclave, pendant (a,b) 96 h et (c,d) 48 h. [NaOH]=10 M.

En dépit des efforts entrepris pour réduire le temps de synthese des,Ti®©Néesnier
reste conséquent (48 h & 150°C). Il a été montré dans la Gue la cinétique de la
réaction de formation des nanotubes dépend de plusieurs autres fdettaitke des particules

de TiQ 'Zli, leur structure cristalling94](96|, le type de prétraitement utilisé avant la
110113

synthése|86 HW O { DJ215WI0|M § RPQur cette raison, une étude de la synthese
K\GURWKHUPDOH HQ PRGH G\QDPLTXH HVW UpDOLVpH GDC
réacteur qui assure une agitation mécanique forte.

I1.5. Synthése hydrothermale des TiONts en mode dynamiqu e

Les différentes conditions expérimentales des syntheses réalisées dans ce paragraphe et
OfLGHQWLILFDWLRQ GHV pFKDQWLOORTaMedu8| U fdutt NoBeR Q G D Q W
TXH OfpFKD Q480 O syiithéliséen mode statique dans des conditions
expérimentales optimisées (paffiel. 1.4 a savoir. réacteur 1L, 150°C, 48h, [NaOH]=10 M
et sera pris comme référence pour la suite de ce paragraphe (le diffractogramme de ce produit
estconsidéré comme un diffractogramme de référence des nanotubes).
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Tableau 8 : Conditions expérimentales desd@hnantillons synthétisés en mode dynamique.

[NaOH]=10 M.
Echantillon Température Temps de THPSV GTDh/MAL
(°C) réaction (h) (min)
TNT-480 150 48
TNT-16-0 150 16
TNT-16-5 150 16
TNT-16-10 150 16 10
TNT-16-15 150 16 15
TNT-16-20 150 16 20
TNT-150-10 150 8 10
TNT-160-10 160 8 10
TNT-170-10 170 8 10
TNT-180-10 180 8 10
TNT-180-2 180 2 60
TNT-180-1 180 1 60
TNT-180-0.5 180 0,5 60
151 ——*tt T+ ZHE"2fae Tif%c—f—<'s "f” ST—"% T1 —"f«-

la morphologie et les propriétés physico -chimiques des
nanotubes : comparaison avec la synthése en mode statique

1511 _~"f— 1— —fe<"e 117 péoheufede traiteme nt surla
morphologie des nanotubes

'‘DQV OH EXW GTpWXGLHU OYHIIHW GH OYDJLWDWLRQ V>
VIQWKgqVH K\GURWKHUPDOH OH WHPSV GYDJLWDWLRQ SDU
a varié de 0 a 20 min/h pendant 16 ma température de 150°C. Il a été décidé de garder la
méme température que pour la synthese en mode statique (150°C) et de réduire le temps du
THT a 16 h. En effet, uSDUDPqQWUH VIDMRXWH HW LQWHUYLHQW SF
réaction O 1 D &lp&y bal&ric&nent du réacteur

Les imagesMET de I'échantillon de référend@NT-48-0), données dans [Rigure
c, illustrent la morphologie tubulaire. Lesliamétresinternes et externes varient
respectivemental4,4 & 5,2 nm et d@a 10 nm eta distance intercouchesst de 7,9 pour
une centaine de tub§ableald). LesREVHUYDWLRQV PLFURVFRSIFXHV GH (
(Figure31pi-f), synthétisé en mode statique pendant 16 h, mont@it SUpVHQFH GTXQH
guantité de précurseur résiduel. Ce résultat confirme celui obtenDRYarqui montre la

SUPVHQFH GI1XQH SKDVH UXW L O H|[RyDrbBR)UNSanddinsgtac@ B QY FHW
OIDQDO\WVH GH OD SRVLWLRQ GHV SLFV HIIHFWXpH HQ '5; S
il apparait que les nandes obtenug€n mode statique en 16h, présentent une distance
intercouches légéremeplus petite que la réfénce(Tableaud). Ce résultat peut éted a la

teneur faible en sodium de e@thantillon par rapport a la référenosgmmeil est indiqué par

les analyses élémentaires par XHakleaullldans la paréll.5.1.3). En effet, les ions Na
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VILQWHUFDOHQW HQWUH OHV FRXFKHV GHV QDQRWXEHV |

parametrd79).

Figure31 ,PDJHV 0(7 PR Q Witibb gV nfppodgie des TiONts en fonction
GX WHPSV G {DJL\&b)WNTR48-0j (¢-) TRIT-16- K SDV GIDJ)WIWLRQ J
16-5 (16h, agitation 5 min‘h), (j1) TNT-16-10, (m-0) TNT-16-15 et (pr) TNT -16-20. TNT-48-0
est pris comme référace (synthése en mode statique). [NaOH]=10 M.
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3RXU GHV GXUpHV G Dadrd/ded/dt ROQnin IESTiBNts dyfthEiisds
présententine morphologiet des dimensiorsimilaires aux nanotubes déférence (TNT48
0) comme le montre les imagMET[Figure31h-I. Une fois qud'agitationmécaniqualépasse
10 min/h(TNT-16-15 et TNTF16-20), le nombre denanotubes diminue significatireentet
des morphologies concurrentes aux nanotubes, les nanorubpaisgent. Le nombre des
nanorubansugmenteDY HF OTDXJPHQWDWLRQ GX W HRSHF@UWE JLWDW |

-r).

Le [Tableau9| résume les dimensions des différentes morpholo@iesotubes et
QDQRUXEDQV REWHQXHV HQ IRQFWLRQ GX WHPSV GTDJLW
distance intercouche€ette derniére a ét@esurée pamicroscopie (MET)et par diffraction
(DRX). Une diminution des diametr@gérieurs et extéeurset de ladistancentercouches des
QDQRWXEHV D pWp QRWpH jnimhJdvérsent fitdatddlledléd neridibhis Q G H
DXJPHQWH j SDUWLU GH FHWWH YDOHXU /HV SOXV JUDQGYV
TNT-150-20 synthétisé sousa agitation de 2fin/h.

Tableau 9 : Dimensions des nanotubes et des nanorubans et distances intercouches
mesurées par MET et DRX pour un THT (150°C, 16 h) a deemps GIDJLWDWLRQV SDU KH
différents pour une centaine de TiON$ et quelques dizaines de nanorubans comptés. TNB-0
est pris comme référence. [NaOH]=10 M.

Echantillon Diaméetre Diameétre  Longueur des Distance Position du Distance
extérieur intérieur TiONts et intercouches premier pic intercouches
Dex (NM) Din (M) nanorubans (MET) (DRX) 2T(°) (DRX)
dwer (A) dorx (A)
TNT-48-0(réf) 95+06 48 £Q4 195+45nm 79 +£Q08 9,805 9,02
TNT-16-0 10,7 =14 4.8+ 10 190 £ 50 nm 8007 10,842 8,16
TNT-16-5 9,707 4,0+ Q7 240 £ 65 nm 8,7 £Q7 9,275 10036 9,35 881
TNT-16-10 103 + 06 54 +12 205+ 80 nm 82+05 9,024 10049 980 8,80
TNT-16-15 8710 4,0+ Q7 740 + 330/ 7,2+ 05 9,327 11414 948 7,75
42+ 14 pm
TNT-16-20 7,7+08 3,8+ 06 930 + 390/ 7,0 £ 06 10059 11862 8,79 7,49
55+ 18 um

La|Figure32|montrequant a elleXQH DXJPHQWDWLRQ GH OD VXUIDFH
WHPSV GITDJLWDQWKRR GHODOH DWWHLQW VRQ PD[LPXP VXLY
20min/h. Etant donné quealsurfacespécifiqueBET awgmente DYHF OYDXJPHQWDWL
VWUXFWXUHY WXEXODLUHY HW FUHXVHV FHWWH PHVXUH S
de synthese en TiONts. Il est donc clair que la diminution de surface spécifique entréhl0
et 20min/h GTDJL W D W IsseQtichevhent &4 férration des nanorubans. Le phénomeéne
GH OD GLPLQXWLRQ GH OD VXUIDFH VSpFLILTXH DYHF OfYD
également été observé gar Havath et a. ORUV GH ODXJPHQWDWLRQ GX W
MXVTXYj uré shnthiéise sous agitati@.

(Q UpVXPp | f& HW SHQ Gayfaudn favisrise H SDOUDW WML IB@ X QM Y I
critique de 10 min/h, la formation des nanorubans au liemnaestubeslLa question qui se
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pose maintenant est la suivantee changement morphologique -g@sticcompagné par un
changement structural

Figure 32: Mesure de la surfacespécifique des produits de synthése (méthode BE&
fonction du temps d'agitationa 150C, pendant 16 heures[NaOH]=10 M.

11.5.1.2. N‘Z__(‘. T:I: Zf °—"—...——”:t T:I:. .fO‘——":I:O :to of.‘”_”
T+ 7 f %n—éfude par DRXet spectroscopie Raman

¥Discussion de la structure cristalline des nanotubes de titanate

Les diffractogrammes des nanotubes synthétisés a 150°C sous différents temps
GIDJLWDWLRQ DLQVL TXH FHOXL GHYV [Figare 88V LeGpit UplpUH
caractéristiqueles nanotubes est sitjié (TNT-48-0, &1,5406A) etcorrespond la
distance interréticulaire,d=9.02A relative a la distance intercouches des TiORN&ite valeur
est similaire a celle obtenue par E. Morgadal. (9.0 A) pourdes nanotuesayant une
teneur élevée en sodium.

Figure 33: DRX des produits synthétisés a 150°C pendant 16h sous différents temps
GIDIJLWDWLRQ ). TNT-#BW est PrisQorkime référencé G1.5406A).
[NaOH]=10 M.

Le diffractogramme dd'échantillon TNF16-0, synthétiseen mode statiqueprésente
des pics intense=dTiQ; rutile indiquantOD SHUVLVWDQFH GYYXQH JUDQGH T
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dans cet échantillotune foisquel'agitation commence, méndeun faible taux de balanoent

(TNT-16-5), la majeure partie duiO- se transforme en TiONt€e résultat prouve l'efficacité

du type d'agitation mécaniqappliqiee GDQV OJDFFpOpUDWLRQ GX SKpQRPoO
précurseuren effet, lemouvemenparbdancementlu réacteupermet de heurtdes particules

contre la paroi de l'autoclawe qui conduit dans un premier tempaJeur désagglomération.

De plusil accélere le phénomene de diffusion a la surface des particules par le renouvellement
continu de la solution de soudatour de ces dernieres.

La structure cristalline desi®Nts est une vraie controverse (voir paragrap®e). En
fait, parmi lesquatre structures proposésans la littérature H>TizO7 (carte ICDD47-0561)
[79[119, H2Tis0s.H-0 (ICDD 36-0655) [13][87], H2Ti20s.H-0 (ICDD 47-0124)[89-91] et
Ho.7Ti1g25' 0.17804.H20 (déduite de la carte ICDB3-0702) [21§, aucune deces
structuresne se confongarfatement auiffractogramme des TiONts de référeidéT-48-0.
Cependant, aprés une comparaison elasecartes ICDD précitées et le diffractogramme
HISpULPHQWDO G H -43Ypde edri@pvdséntpRsdersintlarité avec la structure
cristallineorthorhombiqueles deux formuled>Ti2Os.H20 et H7Ti1.825° 0.17404.H20, avec des
SRXUFHQWDJHV GH VLPLOLWXGHV GH HW UHVSHFWL
+LJK6FRUH 30XV TXL SHUPHW GYHVWLPHU OH WDtdlletGH VLPL
un diagramme de la base de données ICDD).

Figure 34: Comparaison entre le diagramme DRX deJiONts de référenceTNT -48-0 et
(a) la carte ICDD du composéH,Ti20s.H,0, (b) TNT-16-20¢€t les cartes des composés
H2Ti»0s.H,0O (ICDD 47-0124)et H,TizO~ (carte ICDD 47-0561).

Une comparaison entre thffractogramme des TiONts de référentdT-48-0 et la
strudure orthorhombique du compob&Ti20s.H20, présentéeans IdFigure34p, montre la
présence deal majorité des diffractionprincipales de cette structucgthorhombiquequi a
également été défendue dans plusieurs travaugrients [68] [103. En effet,
F.A.-Ramirez et YR.-Morales|92] ontprouve quda transformation de I'anatase en titanate
de structure orthorhombiqueamellaireest énergiquement favoraldpres uifHT, ense basant
surdes calculs de la dynamique moléculaigeD U D L O O H X lAhalyss §|Bnseutgilé parH V
XPS présentée dans le[Tableau11] le rapport O/Ti estde 2,5 pour presque tous les
échantillons ce qu confirme encore les similitudes avecftamule HTi>20s.H2O de nos
COMpOSES.
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La spectroscopiRamanHVW XQH WHFKQLTXH TXL D SURXYp VRQ
structure cristalline des nanotubes. Elle a été utilisée pour observenoldificatiors
structurales qui ne sont pas clairement détectables par des anays¢alp74[77[219. La
présenteles spectresRamandes échantillons synthétisés sous agitation, en
comparaison avec la référence qui présente neuf bandes ailil83e<75, 287, 386, 449, 665,

704, 828 et 91&m. Ces bandes sont différentes de calle$iO, anatase (146, 199, 398, 517

et 641cm?) [66, 67] et rutile (237, 445, 605, 828 'é ce qui suggere uarrangement

G 1R FW D g G dxas/diftent7duzhiveau des TiONtses vibrationgle la liaisonTi-O-Ti

sont a 275, 449 et 6&m* [78[111[220. Labande situéa 828 crrt est attribuée b vibration

de la liaisorTi-O-H et la bande a environ 8tm* est attribuée a T0-Na [69][111]. Ces
bandespeuvent étrelécalées vers de plus grandes ou de plus faibles valeurs en fonction de
I'environnementhimique de la liaisoiti-O, tel que I'eawula teneur en sodiu 103.

Figure 35: Spectres Raman des TONts synthétisés a 150°@our un processus statjue et
avec une agitation de 0 a 20 mih, [NaOH]=10 M.

/IHV UpVXOWDWY UDSSRUWpPpV GDQV OD OLWWpUDWXUH
cristalline des nanotubes par spectroscopie Raman divergdatrdéme facon que pour la
DRX. Par contre, une des études les plus développées est cell@aeet al. qui ont rapporté
gue @s neuf bandes correspondent a la structure oghuriguede formuleH2Ti>Os.H20 ou
Ho.7Ti1.825" 0.17604.H20 [77]. De la méme fagon R. Met al. [68] ont prouvé que la structure
orthorhombique |épidocrocite est la structure probable des Ti@xtéenant comptedes
travaux de cedleuxétudes, des analyses élémentaires par X&®¢rt O/Tidans I¢Tableau
ainsi que des résultats de la DRt peut conclure que la structure orthorhombidee
formule chimique HTi20s.H20 estla structure la plus probable d€ENts synthétisés dans
nos conditions expérimentales
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¥ Transformation structurale des nanotubes en nanorubans

Afin de mieux comprendrefHIITHW GH OfDJLW D W LdBocQmpXitibn@D VW U X |
premier picdes diffractogrammes a été effectuée etdesitats sont présentés darfSableay]
[9](partidll.5.1.1). Désles temps d'agitation courtchantillonsTNT-16-5 et TNT-16-10), le
premier pic essubdivisé[Figure33). & HWWH VXEGLYLVLRQ QTHVW SDV YLVL
$ SDUWLU GIXQH DJLWDWLRQ GH PLQ K OTHIIHW

OIDSSDULWLRQ GYfXQ GHX[LgPH SLF YHUV etlevpddrQesOHV OH
échantillonsTNT-16-15 et TNF1620 &H GHX[LgPH SLF FRUUHVSRQG j OYDS
intercouchesplus faibles que les distances habituelles. Ce changement au niveau des
diffractogrammesuggerent un changement struckura

La suldivisionet le décalage du premier pic dans les deux échantillbis16-15 et
TNT-16-20 (Figure 33| et|Tableau9) peuven étre attribué a undébut detransformation
structurde probableale la structure orthbhombique vers une structureonocliniquede formule
H-TizO7. En effet, le pourcentage de similarité de cette derniere avec le diffractogramme de
O 1 p F K DTNW162@eRt@e37% selon la base des données PDF 2ffagufe 34jb). Un
résultat similaire a été obtenu et discuté paHudanget al. qui ont considérégue la
transformation morphologique des nanotubes enomdnans est accompagnée d'une
amélioration de la cristallinité dtune modification structurale du systeamthorfombiquevers

le systémenonocliniqu.

LH FKDQJHPHQW VWUXFWXUDO HVW SOXV YLVLEOH GBD
TNT-16-20qui réveld'apparition de deux bandes caractéristiglessnanorubaraux positions
162 et 190 crh, commeL O D pWp LQGL T X} Ezix@ival (R retWX/GHbled'ki]
et al. . La bandesituéea 190cm? ne peutpasétre attribuée a la phase anatgs@sente
sous forme de trace dans le précurseur, car la baptles intensecaractéristique déafatase
(148 cm) est absemt (Q UpVXPp GIDSUQV OHV UpVXOWDWYV '5; HW
morphologique des nanotubes en nanorubans est probableaneompagnée par un
changement structural du systéme orthorhombique vers le systeme monoclinique.

1513, _""F— 13 Zif%o<—f—<'e e—" 7%« ¢himiuesdes 'Srec...*
nanotubes : étude par XPS, ATG

La stabilité thermique des différents échantillons a été d&uger analyse
thermogravimétrigueATG) de 25°C a 800C. Lesdifférentes prtes de masse des TiONts
VIQWKpWLVpY HQ PRGH G\QDPLTXH j GLIIpUHQWY WHPSV G
(TiONts synthésés en 48h en mode statiqueptsaorésentéedans IéTabIeau10| Les détails
des courbes ATG/DTG des TiONts de référence sont d@'gé$36|(les autres courbeont
en annexe B). La[Figure36montre essentiellement depertes de massda premiére entre
25°C et 220C et ladeuxiéme entr@20et 430C. La perte denasse quse produi en-dessous
de 100C n'a pas été prise en compte parce qu'elle est li@fa physisorbée a la surface
(humidité) et ne fournitaucune informatiommportantesur la structuret la stabilité des
TiONts.
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Figure 36: Courbes ATG/DTG deshanotubesde référenceTNT -48-0 montrant les
intervalles deperte de masse (souX Q G p BiLdl 26 Mil/min et & une rampe de température
de 5°Cmin).

LHY SHUWHYVY GH PDVVH GHV 7L21WV HVVHQWLHOOHPHQ
obtenues soit par déshydratation déshydroxylation Elles sont différenciées par leurs
températures de début de phénomene. La premiere se produit entr@2Cetlle est rapide
et peut étraassocié auxmolécules d] H physisorkées a lsurfacedes nanotubesu piégées
dans lers cavité§223[224. La deuxiemeSHUWH VH SURGXLW GDQV OfLQWH
entre220et430°C et estentré vers 325C. Elle est lente, beaucoup moins importante que la
premiére et peut étre associéeplnénomene de déshydroxylation, c&slire a la perte de
groupements OHprovenantdes liaisons FOH. Cesintervalles de perte de massert en
accord aveceux obtenus par D.\Bavykinet al. qui ontdémontre, emtilisant O TG et
la RMN MAS, gue la perte dmasse en dessous de 25@st réversible ats que celle entre
250 et 450°C estréversible.

Tableau 10: Propriétés structurales et thermiques du précurseur et desTiONts de
référence et des TIONtsVIQWKpWLVpV j GHV dNféréhs ¥ 16070 Stldavid WL R Q
[NaOH]=10 M.

Echantillon Perte de masse m/m (%) Contribution de ~ OH (XPS)/

Of2+ GDQV OH (TGA)
100-220°C 220430°C Totale XPS O1s (%)

TiO2 0,07 007  0.14 - -
TNT-48-0 3,9 1,9 58 83 44
TNT-16-0 1,3 06 1,9 6.2 103
TNT-16-5 45 1,9 6,4 84 45
TNT-16-10 43 1,9 6,2 7.9 4,2
TNT-16-15 56 2,3 7.9 10 43
TNT-16-20 50 2,6 7.6 11.6 45

Tous les résthits des analyses thermogravimétriques (ABG)t resumés dans le
L'échantillon TNTF16-0 présente la perte de masse la plus faible parmi tsus le
PFKDQWLOORQV SXLVTXTLO FRQWLH®Wr cetfeHaisdolD QR DT XD W
étépris en compte dans le reste @eparagraphe_a perte de masse totale pour le reste des
PFKDQWLOORQV HVW GYHQY LUaOQui aune pertd [de 13,8/ faille GH 717
perte de masse de la référenaedela de 200°Cest vraisemblablement due a une teneur
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LPSRUWDQWH HQ BYsesEMDA JTapléad H ding @oins d'hydrogéne sont

présents dans la structdr SRXU OD IRUPDWLRQ GiéshpdRogyeo{00HV G THD X
Cdte grande teneur en sodium, par rapport aux TiONts synthétisés en mode dynamique, peut
rWUH GXH j O pWDW D JJ&prsp drnptéinids QefiHad hQuidsthtgue B

IDLW O 9fDJJORP p UMmWitRIGrcaporaidpdFK DFWDR® ORUV GH OfpWDS
TXL GLPLQXH SDU FRQV gdhdngsNA/HON X | VIHADYF IGW pQFdIF K D Q W L C
noter que les TiONtsontenanun pourcentage élevén sodiumdégagnt plus de molécules

G  Hhdes températuréaibles (<150°C)Ceciestdlj OD VROY DW D WyLiR@d@H OfLRC
aplus de perte de mas. Les échantillons TNTL6-5 et TNT-16-10 présententes pertes

de masseles plus proches de la référence, ce gsti compatible avec les imagMtET

(rendement élevén TiONts). Cependant, les échantillons contenantgrand nombre de
nanorubans (TNIL6-15 et TNT16-20) présentent unplus grande quantité d'eau physisorbée

et chimisorbéeCe résultat est en bon accaxdc I'étude de Y. Laagt aI. quiont rapporté

TXH O LQWHUDFW leRuaves ldwctRadro®s¢ <D plug fa3t§ dans les nanorubans

qgu Y D Yd4 Ranotubes.

Afin de mieux illustrer I'effet de Il'agitation sur la chimie sigrface desanalyss
élémentaire de surface par XP®nt été effectuées pour tous les échantillons étudiés
précédemment KXPSHVW XQH WHFKQLTXH G 1DuiBépduHcaracteriefiD SDV
les TiONtsdans la littératurg21][74. 8QH GpFRPSRVLWLRQ GX SLF GH Ofl
HITHFWXpH SRXU WRXV OHV pFKDQW L O Odiféranhts/ @pit Kt W LV p V
composéle deuxcontributions. la contribution principale estttaibuée a la liaison TO dans
Ti-O-Ti (5302-5303eV) OYDXWUH FRQW Udl&l¥oh HHaAs/VOHYSBYR FLp H

5320 V) (17 (Figure37)

Le rapport ORpg/OHaTc entre le nombre des OH calculé par XPS et cebiméspar

ATG est constant pour tous les échantillons (envir@) & I'exception de
O 1 p F K DTN 160 OR&rapport est égal a 1(QJ&@ nombre des Oldalculé par ATGest
déterminé en utilisant Bormule (1). Cerapport élevé signifie que le nombre des groupements
OH de structurenesurépar XPS est beaucoup plus importapie celii calculé par ATGCedte
valeur aberrante peut étre expliquée par le fait que cet échantillon présente une quantité
importante dyprécuseurquiresteGD QV O 1 p F K BD1@Wapr&staRypthedehfait, apres
un THT qui durel6 h, la chimie de surface des particules de.TéBange paune attaque
basique de la solution d¢aOH fortement concentrédans ces conditions, la surface des
particulesse trouve «<orrodée» et par conséquent un grand nombre de OH peut se tralaer
surfac. (Q RXWUH O0O¢Y;36 HVW XQH VRKFREHXT XGH D VXVHDEH ¢

QP HW QH YD GRQF VRQGHU G DBI®V, q0dHa EudfatceGies @oalins e D Q W L
WDLOOH GH OfRUGUH GH QP OD TXDQWLWp GHV JURXSHP
surestimeée par rapport a la quentmesurée par ATG.

ettt L fAe 7 K+ QRL 2HE Hzn

UaHe HUGa
0 P: la perte de masse en (&)tre 220°C et 430°C

NA OH QRPEUH GT$MBIDGUR

18: la masse molaire def/IH @'¥ol (perte VR XV IRUPH GH PROpFXOH GTHDX

/H IDFWHXU FRUUHVSRQG DX QRPEUH GTK\GUR[\OHV HQJD

Formule (1)
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Hs r°2: la surface spécifique des TiONts exprimée er?(gm

La constance du rappd@HxpgOHatc G XQ pFKDQWLOORQ@ X M@ XDV ULHWV
GX PrPH W\SH GHV JURXSHPHQWY K\GUR[\OHV PHVXUp SDU (
G112+ GH VwiBiyraR7itassemble les différents spectres XPS des pics Ols de tous les
échantillons avec leurs désorations. Cette figure montre wiéplacementaible de I'énergie
de liaisondesOH vers les plus grandesiteursa 20 P L Q K G 1 DQd ndsDitaptoRv® que
OHV JURXSHPHQWYV K\G UR [\-062¥ séhtHepllipbricDent cOtaere€s 7 17
TiOs. /fDQDO\VH $7* GH Fast\En pderd gvedd deiRrQésultat puisque la
GHX[LqPH SHUWH GH P DV VIB2GdémEncE & e tamperaureQlus Elevée
(250°C au lieu de 220°C) par rapport aux autres échanti{amsexe/s).

Tableau 11: Analyses élémentaires par XPS desdifférents échantillons synthétisés en
mode dynamique a 150°C et danfNaOH]=10 M (en pourcentage atomique).

Eléments (%) C1s Ols Na KLL Cl2p Ti2p
TNT-48-0 5,6 62,7 51 04 26,2
TNT-16-0 18 69,5 1,0 0 277
TNT-16-5 6,5 65.8 1,7 0,1 259
TNT-16- 10 24 69,2 0,6 0 27,8
TNT-16- 15 3,0 69,1 03 0 27,6
TNT-16- 20 8,8 634 1,7 0,7 254

Figure 37: Désommation desgectres ;36 GH O 1 RJAskdgQMONTts de référence et
des TiONtssynthétisés a 150C pendant16 h et pourdifférents temps d'agtation qui varient de
0 a 20 mirdh. [NaOH]=10 M.
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11.5.1.4. Explication du m écanisme de formation des nanorubans

Selon les résultatsbtenus dans les trois parties précédetésl( 1f11.5.1.2e1l1.5.1.3)
et en se basant sur les travaux antérjedesix mécanismes peuvegire proposés pour
expliquer la formation des nanorubanalle résutHUDLW VRLW GYXQ DVVHPEODJH
WLWDQDWH VRLW -&fito@ddds danafsti 40| FlLieé pReRi@meécanismesst
illustré dans les images MET de|Figure 31p etFigure 31f qui montréit des TiONtsqui
partagenies mémes couches extérieuSe phénomengui est di a un rassemblement des
nanotubes conduit a la diminution de leur distance intercouches et deienesres extérieurs
. La théorie d rassemblemenles tubes a étganent été défendue dans la littérature
par X. Li et al. qui ont rapporté que l'agitatiaccondut a l'auto-assemblage deEONIts.
Les TiONts assemblég gonvertissent emanaubansplus longs par recristallisatioRas trés
ORLQ GH FH TXL D pWp G p ElHowatieDaQ[Y1Pdhpayale@ient Guidposé/ L
gueles TiONts se regroupent éisceauxpardes liaison®rientées pour former au début des
nanorXEDQV TXL VH FRQY HUWnhavdstrluQtwrespbddyidsd-ni@EcantfebexastU H V
alors gouverné par la thermodynamique, la conversion des nanotubes de méme orientation en
QDQRUXEDQV UpGXLVDQW [@FHQWKDOSLH OLEUH GH VXUIDF

'fDSUqV OHV LP [Ill%lighkesgkm,cﬁa-ltamd:des nanaibansaugmente avec
la durée de l'agitatiomppliquée durant la synthgseur atteindre une taille maximale a 20 min/h
(quelques micrometres de longue@¥ résultapeut étre expliqué dgeuxfacons différentes.
La premiereL P S O L T Xakjiitafiodhoffait, toutd'aborda I'assemblage des nanotupesr
former des nanore DQV SXLV j OfYDVVHPEODJH GHV QDQRUXEDQV H
grande taille La deuxiéme explicationepose sur le deuxiénmaécanisme proposé pour la
formation de nanoubans, basé sur la croissance non contrdlée des nanofekitietffet,
mécanismea étédéfendu par DBavykin et al. qui ont indiqué que la synthése des
nanorubansécessitedes conditions de synthése tres dures (soit un PpHE long, une
températuretlevée O X W L O L piBtvditeRéENt Guukiirte agitationdurant la synthese).
Dans es conditiongla vitessede reaistallisaion des nanofeuillets de titanat¢! {DFFpOqUHUD
GIXQH IDoRQ TXYHOOH GpSDVYVHUDUn&foisdnelépagde deHiceSH O H X
nanofeuilletssumpasseait une certaine limite, elles devidraien rigides et incapable de
V 1 HQ U R X OrhttSfirgleniiedt désahoubans Dansle cas denotreexpériencel'utilisation
d'une agitation mécaniguderte accélere la cinétique da dissolution du TiQ, ce qui a été
SURXYp SDU OD GLPLQXWLRQ VLIJQLILFDWLYHateid®O SKDVF
min/h. 30XV OH WHPSV GY{DJlwb)WilR @ wess de Rigadllisdtion des
nanofeuillets devient importante et plus les nanorubdemgnnentongs.

11.5.2. Accélération de la cinétique de synthese des nanotubes

11.5.2.1. Effet de la températur e sur la cinétigue de la synthése des
nanotubes

Il a été noté dans le paragraphe précédeatlgurécurseur persiste méme apres 16
KHXUHVY GH UpDFWLRQ j f& HW | Q {Aiglrs 33U @ldpauXétr® WHP S\
expliquépar le fait qude TiOz rutile est thermostable par rapport & I'ana{22€| a cette taille
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de grainsD. Morganet al. @ avaert également du précurseld XWLOH UpVLGXHO j OL
synthése de 32 h a 160°C.

La dissolution du TiQrutile semble étref pWDSH FLQPWLTXHPHQAW OLPLWI
des nanotubed?our cette raisonk. Knausset al. ont FKRLVL GH OfDFFpOpUH
augmentation de la températuFerts deces considératits, il a été décidé d'étudier l'effet de
1D XJPHQW B Wrhpgtue idar® la gammemprise entre 150°C et 1&0°tout en
gardant les conditions suivasteun temps de réaction d&&@h HW XQ WHPSV G{IDJLW|
10min/h. Le temps de réaction a été@u#t a 8 heures en raison de l'interdépendance connue
entrela température de temps dda réaction. Le choix du tempbagitationest basé sur les
conclusions tirées du paragraghg.1

La |Figure 38| présenteles diffractogrammesdes échantillons synthétisés a quatre
températures diffrentes: 150, 160, 170 et 1805our un temps de synthese&le. Cette figure
PRQWUH OD GLPLQXWLRQ VLIJQLILFDWLYH GH OD SKDVH U
WHPSpPUDWXUH MXVTXYj XQB. /GdeeStEnpéraiurdy GneVphiave PudeHdej
TiONTts a été synthétisée. Afin de confirmerrésultatdes observations microscopiques et des

mesures de la surface spécifique ont été real Ee’a@sresgr.

Figure 38: Diffractogrammes des TiONts synthétisés pendant 8 heures et sous agitation a
10 min/h en fonction de la température (150, 160, 170 et 180°C), [NaOH]=10 N&1.5406A.

La[Figure39) SUpVHQWH OfpYROXWLRQ GH OD VXUIDFH VSp!
fonction de la température, illustrée par des images MET. La surface spéaifguente avec
la températureentre 150°C et 170°Gu elle atteintune valeurquasistabke: (204+2)m?/g a
17C°C, (207+2) mfg a 180°C Cetteaugmentatiorpeut étre attribuée a une augmentation du
rendement de synthese en nanotubes, en fonction de la tempédrgureages MT illustrent
les résultatsG H O D QD Ghvévélant la présence duéparseur dans les échantillons
synthétisés a des températures inférieures a 180°C. Des morphologies autres que les nanotubes
sont aussi présentes dans les échantillons synthétisés a T<180°C, comme des nanofeuillets et
des nanotubes mal formgslors que suls des nanotubes bien formés et sans précurseur
UpVLGXHO VRQW REWHQX88®BRXU OfpFKDQWLOORQ 717
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Les mesures des dimensions des nanotoimegrent une homogénéité dans les tailles
des diamétres eXrieurs et intrieurs,la distance int@ouchest la longueur des tubes :
(9,6+1,6) nm(4,8 = 1,0) nm(0,74 = 0,08) nnet (160 60) nm respectivement

Figure 39: Evolution de la morphologie et de la surface spécifiqudes TiONts en fonction
de la température dela réaction, pendant 8 h de synthése et sous uragitation a 10min/h,
[NaOH]=10 M.

Des analyss thermogravimétrique sont réalisés. La |Figure 40| montre une
augmentation de lperte de massavec la température du traitement hydrothermal,iérral

O 1D XJP H Q wHdamerk dey@hese en TiONts et a la diminution de la teneur en. TiO

Figure 40: Courbes ATG des TiONts synthétisés a 150, 160, 170 et 180°C, pendaht 8
avec une agitation de 10min/h et [NaOH]=10 M.
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EQ UpVXPp OYDXIJPHQWDWLRQ GH OD WHPSpUDWXUH SH
QD SDV LQIOXHQFp OD PRUSKRORJLH GHV QDQRWXEHV V\Q
QDQRUXEDQV 'Yf{DXWUH SDUW LO HVW F @Dpétatu@ElestidgyV OH
SDUDPgQWUH LPSRUWDQW GDQV OYDFFpOpUDWLRQ GH OD V\
dissolution du précurseur rutile.

Dansles deuxdernierepartiesil a été prouvé que l'agitation et la tempérasorg deux
parametres importés dans la synthese des TiONts. Les études de ces deux parametres
séparément ont abouti a une synthése compléete en TiONts au bout de 8 heures dearéaction,
180°C et sous une agitation a POLQ K ' XQ F{Wp OTDJLWDWLRQ LQWH
O 1 p F KIP Qatikre entre la surface des particules du précurseur et la solution d®spHXd@.
autre coté, la tempature acceélére la dissolution @iO2 dans la solution de soude concentrée
([NaOH]=10 M),

[1.5.2.2. Synthése des nanotubes de titanate avec un temps réduit

Suite aux résultats précédentseuétudesurla variation du temps de réactiona été
menée dans leonditionsoptimales(180°C, 10 min/h) avec un temps allant de 2 a 8 heures.

Figure 41: DRX des TiONts synthétisés a 180°Gvec une agitation de 10 min/h, pendant
2,4, 6 et 8 h et [NaOH]=10 M.

Lesdiffractogrammes obtenus pour tous les échantillons sont semblables sauf celui des
TNT-180-2, synthétisés pendant 2 h, qui présente une faible quantité de rutile indiquant que la
réaction n'espas complété ce stadgRjgure41). A partir de 4 h de réaction, le rutile disparait
WRWDOHPHQW HW QH UHVWHQW TXH OHV SLFV GH GLIIUDF\
morphologie[Figure42l PRQWUH OD SUpVHQFH GHV QDQRWXEHV HW
résultats prouvent que la formation desnotubesVH IDLW W Uadife ehddnt EJHV W
premiéres hares du traitement hydrothermal

71



Chapitre Il : Etude de la synthese hydrothermale des nanotube s de titanate

Figure 42: Images MET des TiONts synthétisés a 180°€&t sous une agitation dd0 min/h
pendant (a-c) 2h, (df) 4h, (g¢i) 6h, (j-I) 8 h, [NaOH]=10 M.

11.5.2.3. Des nanotubes de titanates formés des la premiére heure de la
synthése hydrothermale & +~"1— 11 7 i pbiinuefsurlaesynthése

Afin de mieux comprendre ce qui se passe durant les premieres heures de la synthese et
vérifier Mpothéseale la formation des nanotubes en ces temps comesagitatioren continu
est appliquée pendant 30 minutes, 1 et 2 haleaynthésd_e dispositif utilisé est toujours le
réacteur agité par balancemdrds diffractogrammes sont préseffégure43
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Figure 43: DRX du TiO; rutile et des TiONts synthétisés sous agitatiomécanique
continue a 180°C et pendant 30 min, 1 h et 2 h. [NaOH]=10 M.

Une diminution importante de la phase du précurseur des les 30 premieres minutes du
THT et une disparition totale au bout2i@euresie synthése sont noté@ar ailleurs, la phase
des nanotubeapparaittomme une phase majoritaire ap8@minutes A notre connaissance,
ce résultat n'a jamais été obtenu par aucune méthode statique ou dyreupeyawantl| est
expligué par une accélération de la vitesse dissolutiondu TiO; suite j OfRSWLPLVDWL
combinée de deux parameétres expérimentamgortants que sontagitation en mode
balancement (permise par ce réactetifa températurf22§.

Lesdimensiongdes TiONts, présentées dansllableaul2| sont calculés a partir des
observations au METde plusieurs dizaines d€ONts. Lesvaleus moyennes desdiameétre
intérieursdes TONtssont presque toujours legmes (environ5,5 nm)quelle que soit la durée
de la synthéseDes images MET des morphologies obtensent présentégsgure44| Cette
ILIXUH PRQWUH OD SUpVHQFH GX S18pGEXUVHXU GDQV OfYpFK

Tableau 12: Caractéristiguesdes TiONts synthétisé&®n mode dynamique a 180°C, sous
agitation mécanigue en continu et pendant 30 min, 1 h et 2 NaOH]=10 M.

Echantillon Dext (nm) Dint (M) in ter[c):ig’lgacrll(; A) Lo?r?r;,l];eur
TNT-180-0.5 14,5+ 35 5514 74+ 05 200 = 80
TNT-1801 110+ 21 54+10 7,109 180 = 65
TNT-180-2 108+14 56+Q7 7,3+06 138 + 40

'IDSUqV OHV LPDJHV 0(7 H @euxdedhavtibblsp AINFL8BRX &t OHV
TNT-1801, un grand nombre de nanotubes présenieatmorphologie particuliere. Cette
morphologie se manifeste par un granwinbrede couchesgui peut atteindrene dizaine dans
certains TiONts. Ces morphologies sont montrées grace aux images MEijiR 45). Ce
nombre élevé deouchesengendreune augmentatiodu diamétre extérieur des TiONts qui
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atteint 18 nm dans ertains caqFigure 45). Cettevaleur est plus grande que les diamétres
conventionnelslesTiIONts qui sont généralemenG HQYLURQ QP &fHVW OD SU]I
des nanotubes synthétisés par voie hydrothermale présentent brerentouche aussi élevé

pour un temps desynthése aussiourt Des nanotubesayant des diametreelativement

importants (10hm<@&,<20 nm) ont également été obtenus par A.L. Petpal. qui ont

utilisé une agitationmagnétique en continu durant la synthése hydrothermale (150°C, 36 h)

|. Lopezet al. ont aussisynthétisé de3iONts avec degrandsdiameétra (15 nm)apres

un THT en mode statiqgue pendé&ftha 130°Cll estdonc clairqueO f1DXJPHQWDWLRQ GX ¢
QYHVW SDV OLpH j OﬂXWLOLVDWLBa\@kiGd&p]iqmehL&Q GDQ
OXL FH SKpQ Rb&gmerthtios Dela @Mhpératute la synthéseDans notre cas, cette
DXJPHQWDWLRQ GX GLDPgWUH GHV 7L21WV QYD SDV pWp R
180°C avec une agitation de 10 min/h (p4itF2.1), donc il ne peut étre la conséquence de
OXDPHQWDWLRQ GH OD WHPSpUDWXUH VHXOHPHQW 1pDQPF
VLPXOWDQpH GH OD WHPSpUDWXUH HW GX WHPSV GTDJLWL
&HV GHX[ FRQGLWLRQV VLPXOWDQpHV S Hpydewsauwdd aww GIDF
conséquent la cinétigue de formation des nanotubes. Ainsi, le phénomene de formation des
TiONts a grand nombre de couches peut étre assd@éc&lération de la cinétiqgude la
synthesesuite a 'utilisation d'undorte agitationmécangue atempératureelativement élevée

Figure 44 : Evolution de la surface spécifique et de la morphologie des TiONts en fonction
du temps (30 min, 1 et 2 h) de la réaction pour des synthéses en agitation continue a 180°C et
[NaOH]=10 M.

Contrairement a ce qui a été observé pour les diametres, la longueur des TiONts a subi
une diminution apres deux heures de syntheése comme le monfrableau 12| pour
OfpFKDQWI180D R€)a [Feli étre expliqué coransuit: au débutde la synthesda
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formation des nanofeuillets se produit parprocessus de délamination des particulesitile

ou par recristallisation conduisant a la formation des nanotéimeés une heure d'agitation
mécanique en contingesnandfeuillets sont diviséu cassés en plus petits morceaux ce qui
entraine l'apparition de nanotubes plus courts petalgheise d'enroulemefffigure4sic). Le
phénoméne de cassure desotubegar une forteagitation a égalenm étérapporté par B.
Santaraet al. . Cependant, leliametre intérieur et la distance intercougche sont pas
changés et gardent les valeurs standahviron 5,5nm et 73 A respectivement.

La surface gécifique atteint environ 200 ng?[Figure44) aprésseulemeng heures de
traitement hydrothermala méme valeur a été obtenue pamNakahiraet al. pour un
temps de réaction de 96 heuresette valeur egproche de ced REWHQXH &R OfpFK
TNT-180-10 (207+2) m?/g. La valeur élevée (de facon transitoire) destar Spres30 mirutes
de syntheseprovient probablemente la grande surface spécifique des heudets alors
présents

Figure 45: Images MET et METHR de (a, b) TNT-180-0.5 (tubes avec urgrand nombre
de couchegc) TNT-180-1 (présence d XQ QD QRIHXL O O HWnGBUE pelddspefitd WH FR X U\
TiONts).

Les spectres daréflexion diffuse @séchantillons prépésa 180°C, sous une agitation
contirue et du précurseur Tirutile sont présent@Bigure46| L'énergiede la bande interdite
Ey est définie comme I'énergie nécessaire pour exciter un électron de la bande depeaience
passer da bande de conduotn . Elle a été détermirepar la méthode d&ubelkaMunk
ou Ky estdéterminéepar l'intersectionH QW UH O TH [ Wapar&Rizardde R Qoudel O
(FR)x K¥ HW OYD[H G HVamrQesUabkditses), ou F(RXRI2R et R est la
réflectancemesuréd22(.

Lesvaleursde O p Q H U J Lpdbli@es dabsSa littératusont tres variables, ce qui
SURXYH TXH OHV SURSULpWpPVY RSWLTXHYVY GHV 7L21WV GpSH
de la bande interdite du rutile est de 3,01 eV alorsepénkrgiesy des nanotubeysthétisés
avec un temps réduit sont 3,24, 3,25 et 3,27 eV @Oumirutes 1 et 2 heurese THT
respectivemeniCes valeurs somtroches deelles obtenues par R. Campestal. (3,29
eV) et S. Moziaet al. (3.28eV) pourdes temps de syrithe plus élevé&@4 h et 4th
respectivement).

De facon originalelanalyse U\Vis est ici utilisée, pour la premiere fois, pour évaluer
OD SXUHWp GH O kR &fet@ashbril@T)I FRID-W/IH)Q eontient deux phases
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(précurseur restant @iONts) présente dans sa courbe deux parties linéaires. Par contre, la
SUpVHQFH GIYXQH SKDVH SXUH GH 7L21WV VH YRLW WUQqV F

TNT-180-2 (Figure4g).

Figure46: 'pWHUPLQDWLRQ GH OfpQHUJKibeBadAMIMKkSdu $iDUJ OD Pp WK
rutile et des TiONts synthétiséa 180°C,sous une agitation continue et pendard.5, let 2 h dans
[NaOH]=10 M.

Les spectres de diffusion Raman des échantillons sosmm%’ igure47| Les spectres
illustrent les régltats obtenus précédemment concernant la présence résiduelle du précurseur
pour les échantillons TNTI80-0.5 et TNF180-1. Une phase pure de nanotubesofgénue
pour I'échantillm TNT-180-2 qui se caractérise par la présenee lobndes caractéristiques des
TiONtssituées a 191, 275, 287, 383, 451, 666, 820 et 914@.

Figure 47: Spectres Raman des TIONts synthétisés pendant 30 min, 1 h et 2 h a 180°C
sous agitation continue, [NaOH]=10 M
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[1.6. Discussion du mécanisme de formation des nanotubes de
titanate pour la synthése en mode dynamique

Comme expligué dans le chapitre bibliographiqualgmé tous les efforts dans la
littérature pour expliquer le mécanisme de formation des TiONts, il reste toujours une
controverse(paragraph. En tenant compte des études précédentes et des résultats obtenus
dans ce manuscyitl sembleque le mécanisme soit clairemetivisé en trois étapes. La
premiére étape est la dissolutian™O: ; elle estaccompagnée d'un gonflementsatrope de
particules commé a été rapporté dans létudes deD.V. Bavykinet al etJ. Yanget al
[23]). Ce phénomene est illustffégure 48k par des particules de Ti@yant une surface
rugueuse et qui tendent a se pegrer et se lier les unes aux autrt@€sttephasen‘a pas été
clairement décrite dans la littérature et semble @&8pWDSH FLQpWLHasiRHQW OL
synthése deTiONts @ &THVW SRXU FHWileHa graslgvaQecesste el
températureplus élevée ou un temps de synthgdes long par rappd a l'anatase, pour se
transformer en TIONtEL18). La phase délissolution du Ti@rutile (Figure48p) estégalement
illustrée par la présence de particidesisforme de« fleur ». Cettemorphologie esbbtenue a
une température relativemdatble (160°C) et peut étre expliquée pereattaqueréguliere des
OH, delasurface HUV F°XU GH g BoupdcdriaiheHidishhk -0-Ti desoctaedre
TiOs [231]. La|Figure48 illustre une autredrmede disstution duprécurseur qui consisen
@Affoliation desnandeuillets de titanate a partir de particulas TO> commeil a été décrit
dans la Iittératur. Ce phéoméneest observéa des températures élevées (I8P
S XLV T Xdukhissert-Huke forcemotriceplusimportantepour le processus d'exfoliatiobes
deux mécanismes en camence dans la littérature pourraient au final dépendre des parametres
de la synthése et en particulier de la tempéraaas cette étude, I'étape de dissolution du
précurseur est accélérée grace a l'utilisation d'une agitation continue et d'unetteen@lenaée
(18C°C). L'agitation augmente la vitesse de diffusion des réactifs qui entrent en contact plus
rapidement et la température augmente quant a elle la constante cinétique de la réaction

La deuxieme étapgu mécanisme de synthesst la recristifisation et la croissance de
nandeuillets de titanatgfRigure 48}-f). En effet, | existe plusieurs fagons dermer des
nandeuillets. SelonA. Kukoveczet aI., la formation @s TiONts se fapar une croissance
orientée deblocs de Ti@, comme le présentdFigure48}i qui montreune croissance orientée
des nandeuillets obtenusapres 30 minutesudTHT ici sansaucun lavagesau ouacide.
CependantS. Zhanget al. ont rapporté quéa recristallisation des feuilie se produit
apres la formation d'une phase désordor{Régure 48}f). B. Yaoet d. [93) défendent une
formation des TiONts par exfoliation des particules de>p@r rupture des liaison$i-O-Ti
conduisant a la formation de liaisons pendantes & {Figure48t,e)

La troisieme étap&s X PpFDQLVPH GH IRUPDWLRQ GHV 7L21WV HV!
de titanate. Cette étape @htstrée par des images MET dans [Bgure 48-i avec différents
types d'enroulment Dans la littérature, une partie des études explique cet enroulement par
O 1D V\P p Vetirdathnénent@4 deuxcotés d nanofeuillet de titanate durant la synthese
hydrothermale{12(] [23Q. Le deuxiéme groupeGfpWXGHV D pWDEOL TXH OH
OTHQURXOHPHQW ViavagadaWacitifi7g\z32). Cettetlermeréypothese semble
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la plus plausible dans nos conditions de syntheseffBnaprés un THT dans une solutivas

basiquees nangeuillets se trouventhargés négativemenies deux cotés ce qui indwihe

répulsion électrostatique. Une fétevésavec de I'eau ailiacide, les iondla” sontenlevés par

un échange avec Igsotons et un grand nombre de gramgets hydroxyles (Ti-OH) e crée.

$LQVL OHV QDQRIHpaL Orodtivvides idjdo1i3 bRIDOGR B Want le lavage.

Les observations microscopique®e I'échantillon TNTL80-0 TXL QYD SDV VXEL XQ
eau/acide montrent une absence totale al®tube ce qui confirme cette hypoth

,d,]).

Etape 1.Ladissolution duTiOa.

Etape 2.Recristallisation et croissance des nanofeuillets de titanate : différents mécanismes.

Etape 3. Formation de nanotubes S K p Q R P egn@ptle@eht des nanofeuillets

Figure 48: lllustration par images MET du mécanisme de formation des TiONts (a, d)
TNT-180-0.5(T=180°C, t=30 min, agitation continue)sans lavage eau/acidéc) TNT-180-0.5
avec lavage acide (b, e, g)NT-160-10 (T=160°C, t=8 h, agitation=10nin/h) avec lavage acide;
® avec lavage acide; (h)

avec lavage acide.
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II.7. Effet du changement des conditions expérimentales sur les
propriétés des nanotubes :comparaison entre trois lots de
syntheses différentes

Les nanotubes de titanate sont des matériaux trés sensibles aux variations des conditions
expérimentales et leurs caractéristiques ch&gé GTXQH VI\QWKgVH j XQH DXWU
de cette constatation est ici présentée. En effet, une étude comparative entre trois lots de TiONts
synthétisés par trois méthodes de synthéses différentes est menée. Ces trois lots sont réalisés
dans les deulaboratoires URCMA (Tunis) et ICB (Dijon). Deux syntheéses sont réalisées en
mode dynamique mais avec deux réacteurs différents, selon les protocoles décrits dans la partie
et une synthese est réalisée en mode satigs échantillons sont identifiés par leurs
OLHX[ GH V\auwite (OMA E&EBY & synthétisés dans les conditions de synthese
optimales. Une comparaison entre les différentes conditions expérimentales est présentée dans
le[Tableau13] Le lot TNT-155dyn-36-,&% HVW UpDOLVp GDQV OH FDGUH
Loiseau (thése qui sera soutenue le 15/11/17 a Dijon).

Tableau 13: Les conditions expérimentales des synthéses des trois lots de TiONts, dits

optimaux.
Conditions TNT-150-stat-48-CMA TNT-180-dyn-2-CMA TNT-155dyn-36-1CB
expérimentale
Laboratoire URCMA URCMA ICB
Prétraitement a ] 15 min par canne a
ultrasors
Température (°C) 150 180 155
7\SH G{DJLW Statique Agitation mécanique Agitation continuepar
contirnue par tige a palettes tournante
balancement (120 tr/min)
Précurseur Rutile (T L245 nm) Rutile (T L245 nm) Rutile (T L175 nm)
[NaOH] (M) 10 M 10 M 10 M
Temps (h) 48 2 36
Lavage Eau/acide (HCI 0,1 M)  Eau/acide (HCI 0,1 M) Eau
Type de lavage Par décantation Par décantation Centrifugationdialyse
ultrafiltration
Mode de séchage Température Température Lyophilisation

11.7.1. Etude morphologique des différents lots

IfpWXGH PRUSKRORJLTXH GHV WUR le\iflerende\en@efddbx SDV D

Figure49) &HSHQGDQW OD SUpVHQFH GTXQ FHUWDLQ QRPEU
OfpFKDQWI156®M3GQ-IGBL Te résultat se confirme par une surface spécifique moins

importante pour cet échanmdih [Tableaul4). Les dimensions des TiONts sont tres semblables
GX SRLQW GH YX GHVY GLDPgQWUHYV H[WHUQH HW LQWHUQH S
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180-2-CMA sont moins longs, par rapport aux deux autres synth€abteauld). Ce résultat
D pWp DWWULEXp j OTXWLOLVDWLRQ GTXQH IRUWH DJLWD

nanofeuillets de titanate plus petits et par conséquent des TiONts moins longs (paragraphe
11.5.2.3).

Figure 49: Images MET des trois lots de TiONts (a, b) TNTL55-dyn-36-1CB,
(c,d) TNT-150stat-48-CMA et (e, f) TNT-180-stat-2-CMA.

Tableau 14 : Comparaison entre les caractéristiquedestrois lots de TiONts dits

optimaux.
Echantillon Dext (M) Dint (nM) Longueur (nm)  Seer (M?/g)
TNT-155-dyn-36-ICB 10,0+ 1,0 4,0+1,0 170+ 50 174+ 2
TNT-150-stat48-CMA 9,5+0,6 4,8+0,4 195+ 4% 238+ 2
TNT-180-dyn2-CMA 108 + 14 56+ 07 138 + 40 195+ 6

80



Chapitre Il : Etude de la synthese hydrothermale des nanotube s de titanate

I1.7.2. Comparaison entre les propriétés physico -chimiques des trois
lots de TiONIts, dits optimaux : ATG et XPS

/I TDQDO\VH pOpPHQWDLUH SDU ;36 GHV WURLV OR
TNT-155dyn-36-ICB présente la teneur en sodium la plus éle@&epourcentage en sodium
est expliqué par le fait que ce lot ne subit pas de lavage acide comme les deux autres (Tableau
15) '1XQ DXWUH F{Wp OD FRPSRVLWLRQ FKLPLTXH GHV GHX
est trés semblable (rapport Na/Ti et O/Tiithbleaul5). La désommation des spectres XPS de
OYR[\JgQH PRQWUH TXH OD FRQWULEXWLRQ GHV JURXSF
TNT-155dyn-ICB est plus importante malgré sa grande teneur en sq@iguré50).

Tableau 15: Analyse élémentaire par XPS en pourcentage atomique (%) des trois lots de
TiONts dits optimaux.

Elément Cls O1s NaKLL Ti2p Cl2p Na/Ti OITi
TNT-150-48-CMA 5,6 62,7 51 26,2 0,4 0,19 24
TNT-180-2-CMA 54 64,9 33 25,9 05 0,13 25
TNT-155-36-1CB 7,3 58,7 13,5 20,5 - 0,66 2,8

En analysant les courbes ATG des trois |Bigre51) on voit que le lot synthétisé a
O7,&% SUpVHQWH XQH SHUWH GH PDVVH SOXV LPSRUWDQWF
rapport aux échantillons TNI50-stat48-CMA (1,9%) et TNF180-dyn-2-CMA (2,3%). Ce
UpVXOWDW FRQILUPH FHOXL GH Of;36 HW SURXYH TXH OH Q
par déshydroxylation des liaisons-2i+ HVW SOXV LPSRUWDWétSRaX U OfpF
0Y,&% PDOJUp VD JUDQGH WHQHXU HQ VRGLXP

Figure 50: Désommation des spectres XPS O1s des trois lots de TiONts dits optimaux.

Figure 51: Comparaison entre les courbes ATG/DTG deg TiONts des trois lots dits
optimaux.
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11.8. Importance du lavage eau/ acide dans la formation des
nanotubes

30XVLHXUV UHFKHUFKHVY RQW pWp FRQVDFUpPHV j OTpW X
GHV 7L21WV PDLV SHX VH VRQW L @W pYHVX pHD/Y D OH p WOXIGHHD
7+7 'DQV FH SDUDJUDSKH XQH GLVFXVVLRQ VXU OfLPSRU\
de la synthése hydrothermale est présentée dans la premiére partie. Ensuite, le réle du lavage
acide est discuté dans la deuxiemdipa

11.8.1. Importance du lavage eau/acide

$ILQ GH ELHQ FRPSUHQGUH OYLPSRUWDQFH GH OfpWDSFt

lavage soit par eau uniguement ou par eau/acide, dans le mécanisme de synthése des nanotubes,
XQH SDUWLH GH OIBpFKDHWLOPRYSpUPH GLUHFWHPHQW | O
hydrothermale et avant de procéder aux lavages. Des observations au MET et le spectre Raman
de cet échantillon sont donnésgure 52| et(Figure 54| Plusieurs images MET prouvent

O 1D E V H Qtétéle @eXI® Mdrphologie conventionnelle des TiONts dans le produit obtenu.

(Q IDLW OHV TXHOTXHV QDQRWXEHV REVHUYpV VRQW WUqV
soient dds aux trace& f{HDX SUpVHQWHY DX PRPHQW GH OD SUpSDUL
QRQ DEVROX 'fXQ DXWUH F{Wp OH VSHFWUH 5DPDQ PRQW
des TiONts qui sont présents dans le spectre du produit lavé (191, 175, 288, 450 et)667 cm
3DU FRQWUH OH VSHFWUH GH OfpFKDQWLOORQ QRQ
qui aparaissent pour la premiére fois et sont située a 115, 136, 166 et 1b68esnbandes

peuvent étre attribuées au carbondgesodium[233d SXLVTXH OfpFKDQWLOORQ Q
lavage apres la synthése hydrothermale et le milieu est trés concentré en[atieau(6).

Cette attribution est confirmée par les analyses élémentaires XPS et la décomposition du spectre
C1s qui montre la présence des carbonates avec un pourcentage de[B@dré6%). De

méme, la spectroscopie IR illusteegrésence des carbonates a travers les bandes de vibrations

a 1740 critet 13201530cmt :

Figure52 6SHFWUH 5DPDQ GH A8pFEIsa ¥ avedcddvage edu/acide.
Synthese en mode dynamique dans [NaOH]=10 M.
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Tableau 16: Analyse élémentaire en pourcentage atomique (%) de TNT80-0.5 sans
lavage eau/acideSynthese en mode dynamique dans [NaOH]=10 M.

Elément Cls O1s NaKLL Ti2p Si2p

TNT-180-0.5-sans 14,1 43,9 38,2 3,0 0,8
lavage eau/acide

Figure 53: (a) Désommation du spectre XPS Cl1s et (b) specti® des TNT-180-0.5 sans
lavage eau/acide. Synthése en mode dynamigue dans [NaOH]=10 M.

Les images MET du méme échantillon (TH480-0.5) mais cette fois avec un lavage

HDX DFLGH ODYDJH j OTfHDX GLVWLOOpPH SOXVtidexwey IRLV M
+&0O 0 MXVTXHWSHQILQ j QRXYHDX XQ ODYDJH j OfHDX M
une présence abondante de nanotubes bien formés avec leur structure multicouche
conventionnelle. Cela permet de conclure que la formation des nanotuaitspeek le lavage

eau/acide et méme si elle commence durant la synthese hydrothermale, elle conduit a des
nanotubes malformés et avec une morphologie mal définie. Ce résulltat était aussi défendu par
X.Sunetal. TXL QIfRQW SDV REVHUYp OD PRUSKRORJLH WXEX

Figure54 ,PDJHV 0(7 GH O {pFHAQI, b O Rcpé&ré directement aprés
la synthése hydothermale ([NaOH]=10M) sans aucun lavage eau/acide (lgrile MET a été
SUpSDUpH G D ReV(dd) pprek inQeRaQe eau/acide
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ID FRQFOXVLRQ SUpFpGHQWH FRQFHUQH OH ODYDJH FRQ
important de savoir quel éstrble du lavage acide, pardméme, dans la procédure de lavage
et son effet sur la morphologie des nanotubes.

11.8.2. Importance du lavage acide

Apreés la synthése hydrothermale, le précipité obtenu subit un premier type de lavage
DYHF GH OfHDX KBA VYW LRIOHPHDBGBPFDQWDWLRQ SRXU pOLPL(
M XV T X %8. Bre partie de la poudre est récupérée a ce stade et analysée (poudre "lavage a
OYHDX

(QVXLWH XQ GHX[LgqPH W\SH GH ODYDJH HVWjuBteV HQ °X
a 23 avec une solution HCI 0,1 M pendant 3 heures sous agitation magnétique (250 rpm). I
IDXW QRWHU TXH GXUDQW OYDMRXW GH OYDFLGH OH S+ Gt
remonte lentement. Ce phénomeéne prouve que les ibas kbldion sont consommés par la
SRXGUH $LQVL OYDMRXW GH OYfDFLGH FRQWLQXH MXVTXY]
UHODYpH DYHF GH OfHDX SRXU pOLPLQHUCE fdHdrEillovi e&tH +& O
appelé poudre "lavage eau/acide".

11.8.2.1. Effet du lavage acide sur la chimie des TiONts

/H SUHPLHU HIIHW FODLUHPHQW YLVLEOH GX ODYDJH I
seulement se manifeste dans le diffractograrfffigi(e55). En effet, le lavage acide engendre
un décalage du premier pic de diffraction vers des angles plus élevés, ce qui correspond a de
plus petites distances interréticulaires qui sont dans ce cas les distances intercouches. Ce
GpFDODJH HVW G€ j O1pF &t bQiurentteQavagfRabRaliv7) LER offét, 168
ions sodium sont plus gros par rapport aux ionsadssi leur élimination réduit la distance
entre les couches des TiONts[figure55montre aussi une diminution des inteésitles deux
pics a ZT8l0° et 2T88° et cela pour tous les échantillons qui ont subi un lavage acide. Ce
phénomene a été discuté dans la littérature et avait déja été mis en évidence dans les travaux de
these de A.L. Pap. Ces deux pics ont été associés aux plans cristallins contenant le

sodium.

Figure 55: Effet du lavage acide sur le diffractogramme des TIONtsCDV GH OfpFKDQWLO
TNT-180-8 obtenu avec une agitationde 10 min/h.[NaOH] = 10M.
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/Y HI1I1LF D F chanmeGoHiq@eeptre les ions™™N# H lors du lavage acide est illustré
SDU OfDQDO\VH pOpP HQWIBL8danSaia@] lpFagencidy. (Cexe &fipadits 7
est témoignée par la diminution du pourcentage élémentaire en sodium de 10,

i
Tableaul? $QDO\VH pOpPHQWDLUH SDU ;36 HQ SRXUFHQWDJH D!
TNT-180 7 f& W K PLQ K GfDJLWDWLRQ HW >1D2+@ 0 VDC(

Elément Cls O1s NaKLL Ti2p Cl2p Na/Ti
TNT-180-8-lavage eau 3.8 61,5 10,7 24,0 - 0,44
seulement
TNT-180-8 avec lavage 1,8 68,1 2,6 27,0 0,5 0,09
eau/acide

11.8.2.2. Effet du lavage acide sur la morphologie des TiONts

La[Figure56] L O O X V W U ldvagd atide-sW laGmorhologie des nanotubes avec deux
cas de figure différents. Le premier d&sglre5D E PRQWUH OJLQWHUYHQWLR
dans la transformation des nanofeuillets en nanotubes. Le deuxiéffégeasH6f,d) montre
OYHIITHW GX ODYDJH DFLGH GDQV OD WUDQVIRUPDWLRQ GHYV
Gf{REVHUYHU OH GpWDFKHPHQW DSSDUHQW GHV QDQRWXEH
observé par A.L. Paps al gui ont rapporté que le lavage @eitransforme les nanorubans
en nanotubes si le précurseur utilisé est le>Tidle.

Figure 56: Images MET des TNT-180-2 (T=180°C, t=2h, agitation=10 min/h) (a) avec
lavage eau, (b) aprés lavage eau/acide et des T480-10 (T=160°C, t=8 h, agitation=10min/h)
(c) avec lavage eau et (d) apres le lavage eau/acitdaOH] = 10M lors des deux syntheéses.
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(Q FRQFOXVLRQ OH ODYDJH j OfHDX HVW XQH pWDSH FU
OH ODYDJH DFLGH D P peaptordgdtis, @4 Hui IdomdDiFeamelioBHle rendement
GH OD VI\QWKqVH GHV 7L21WV HW DVVXUH OYfREWHQWLRQ G

11.9. Résultats majeurs et conclusions

/I TRSWLPLVDWLRQ GHV SDUDPQWUHV H[SpULPRQWDX[ C
nanotubes de titanate en mode statique, a partir de précurseunflli€) a abouti a un temps
de réaction de 48 h, a une température de 150°C et une concentration de NaOH dm10 M.
parameétre influencant la synthese a été discuté pour la premgre@D WDLOOH GH OfYDX
plutét la surface de contact entre la poudre précurseur et la solution de soude corifentrée.
fait, une surface de contact plus grande (grand autoclave couché) a permis, dans nos conditions,
de réduire le temps de synthégemoitié (de96 a48h).

/ITRULIJLQDOLWp SULQFLSDOH GH FH FKDSLWUH FRQFHU
dynamique. Ce mode de synthése a été assuré par un réacteur hydrothermal qui fournit une
DILWDWLRQ PpFDQLTXH IRUWH JXQ BMHXD QpBPWE WU /JRWML @
7L21WV HVW XQH SUHPLqQUH /fpWXGH GH OD YDULDWLRQ GX
j FRQFOXUH TXYXQH ORQJXH DJLWDWLRQ ! PLQ K SHQG
favorise la formation des nandpans. Ces derniers se développent selon deux mécanismes
possibles VRLW SDU UDVVHPEOHPHQW HW FRPSDFWLRQ GHV
«dures» de synthese, soit par une croissance excessive et non controlée des nanofeuillets de
titanate.

/ Ttode de la structure cristalline des nanotubes, associée a des analyses chimiques
élémentaires par XPS, a montré que la structure orthorhomtégtermuleH,Ti>0s.H20 est
la plus proche des nanotubes synthétisés dans nos conditions de synthése. Leechangem
PRUSKRORJLTXH GHV 7L21WV HQ QDQRUXEDQV VRXV OfHII
changement structural de la phase orthorhombique a la phase monoclinique de formule
HTisOy. L'étude des propriétés physichimiques de ces dernieagrouveé ga les nanarbans
RQW SOXV GH 2+ GH VWUXFWXUH HW UHWLHQQHQW SOXV G

/1D S S O ldrbevagditetiQrmécanique en contin@ une températuretlevée (180°C)

pendant 2 heures a abouti a une synthese de TiONts avec un rendement tres pro@¥e de 1
DX OLHX GH K HQ PRGH VWDWLTXH | f& [ID SXUHWp GH

techniques de caractérisation telles que DRX, Raman9UW GX VROLGH HW 0(7 /TH]
possible de ceésultatest que l'agitation assure une di@ete homognéité de la solution et
renouvelle constamment la couche autour des particules dec€iui conduit a lI'accélération
de la dissolution du précurseur et a la synthése @Nt$ désles 30 premiéres minuteke
traitement A ce stade de la sthése, des nanotubes de morphologie particuliere ont été
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obtenus des TiONts ayant un diametre externe qui peut atteindre 18 nm et un nombre de
FRXFKHV pOHYp MXVTXYj FRXFKHV

Une discussion concernant le mécanisme de synthése des nanotubesstréeepkhr des
images MET et a montré trois étapes principales lors de la synthasepremiere étape de
GLVVROXWLRQ GX SUpFXUVHXU Re OYDJLWDWLRQ LQWHUYL
développement des nanofeuillets de titanate sousephssiormes. Il a été montré que ces deux
étapes de synthése peuvent étre influencées par les conditions expérimentales, essentiellement
OD WHPSpUDWXUH /D WURLVLqQPH pWDSH GX PpFDQLVPH Gt
des feuillets. Cette étapeiquété niée dans la littérature a été illustrée dans ce manuscrit par
des images MET.

(QILQ OfXQH GHV QRXYHDXWpV GDQV FH FKDSLWUH HVV
j OfHDX GHV 7L21WV LVVXV GH OD V\QWKqVH(K\[GQRDSKSEKWP D
TXYLO VIDJIJLW GIXQH pWDSH FUXFLDOH HW LQGLVSHQVDEO
une structure multicouche, contrairement a ce qui est prétendu dans nombreuses études. Le
ODYDJH DFLGH TXDQW j OXL DDPpOWRINHF P  H UM D AVKD G XH
conséquent améliore le rendement de la synthése des TiONts.
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Chapitre Il : Préfonctionnalisation des nanotubes de titanate par différents ligands

[1I.1. Introduction : contexte et objectifs

/I YREMHFWLI GH FHWWH WKgVH HVW GIpODERUHU GHV QD
GHVWLQpPV j XQH DSSOLFDWLRQ ELRPpGLFDOH FRPPH QDQRY
une telle application, les nanotubes doivent rdangertains criteres y compris une bonne
VWDELOLWp FROORwWGDOH GDQV OfHDX HW OHV PLOLHX[ E
TXTXQH ERQQH IXUWLYLWp SRXU QH SDV qﬁm pOLPLQpPV SC

A la sortie de la synthese hydrothermale, les TiGitpoudrgrésentent une mauvaise
VWDELOLWp FROORwWGDOH GDQV OYfHDX 3RXUhydbphédH UDLVR
contenant des groupements fonctionnels semble étre une bonne solution pour les maintenir en
suspension le plus longtemps poss. Ainsi, des modifications chimiques de surface des
7L21WV GRLYHQW DYRLU OLHX SDU GHV PROpFXOHV RUJDAQ
leur dispersion et qui garnissent leur surface par des groupements fonctionnels réactifs. Ces
derniers peuveW’' rWUH XWLOLVpV XOWpULHXUHPHQW SRXU OH JUH
GH FRQWUDVWH HW RX GYXQ SRO\PqUH GH ELRFRPSDWLELRG
de «préfonctionnalisatior.

Dans ce troisieme chapitre, la préfonctionnalisades TiONts par des agents de trois
familles de molécules organiquésVW SUpVHQWPH GHX[ FDWpFKRO\
3,4-dihydroxycinnamique (DHCA) et la 3dihydroxy-L-phénylalanine (L'23 $ OTDFLGH
citrigue (AC) et des organosilanes, lea®inopropltriethoxysilane (APTES) et le
3FFKORURSURS\OWULpWKRI[\WLODQH &37(6 &HYV pWXGHV F
SDUDPgQWUHYV H[SPULPHQWDX[ GH JUHIIDJH GH FKDTXH PROy
colloidale des TiONts et de quantifier leslétules greffées par plusieurs méthodes chimiques.

[11.2. Les TiONts issus de la synthése hydrothermale : charge de
surface, stabilité et limites

Comme il a été rapporté dans le deuxieme chapitre, les nanotubes de titanate sont des
matériaux avec une grande fawe spécifique (237,8 2,5) m2/g due a leur structure creuse et
HQ PXOWLFRXFKH 8Q JUDQG QRPEUH GYfK\GUR[\OHV GH VXU

analyses de surface XPS dans la pﬁrﬁel.:%

Les mesures du poteel zEéta (]) réalisées sur les TiONts indiquent un potentiel maximal
GTHQYLURQ P9 HW XQ SRL QW OI3{FRypresH) FL thargexde susface G H
des TiONts varie en fonction du pH selon les équilibres su|2&it :

TiONtssOHz" ' TiONtsOH + H*
TiONtsOH ' TiONtssO + H*

Selon ces réactions, il est clair que les groupements hydroxyles présentent des propriétés
acidc EDVLTXHV TXL VRQW j OfRULJLQH G HinOdntaim iHldpdidt GH V X U
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isoélectrque) les nombres de sites positifs et négatif la surface sont égaus, surface est
alors considérée comme non chargéerapport a la solutio@ .

Figure 57: Mesures du potentiel zEta des nanotubes de titanate en fonction gH et dans
NacCl (102 M).

Le potentiel ] est un paramétre important dans la caractérisation des nanomatériaux
GpYHORSSpV FRPPH YHFWHXUV G1DJH Q WembiaKkgs odbutaiies W L T X H
sont chargées négativement, le potentiel zéta peut affecter la tendance d'une nanoparticule a
SDVVHU DX WUDYHUV GH OD PHPEUDQH FHOOXODLUH SDU
ou la diffusion) et a interagir avec cela.

En plus desnesures du potenti€], la stabilité colloidale des TiONts issus de la synthese
hydrothermale est évaluée parbidimétrie GHV PHVXUHY GH OYDEVRUEDQFH G
TiONts en fonction du tempsomme le montre [&igure58 /TpYROXWLRQ GH OD VW
OQDQRWXEHV HQ VXVSHQVLRQ HQ IRQFWLRQ G% d&MHPSV PF
TXDQWLWp LQLWLDOH GHV 7L 2rinM\heGeste DU@Sd-EnBGpReasionT X TD S L
(Figure58). CH UpVXOWDW SURXYH OD PDXYDLVH VWDELOLWp -

rapidement en suspensi :

Figure58 6XLYL GH OD VWDELOLWpPp GTXQH VXVSHQVLRQ GH 7L2
O { HibaXpure, pH=6,0 SKRWR GIXQH VXVSHQVLRQ GH 7L21WV DS

Une mauvaise dispersion des TiONts en suspension est considérée comme un vrai
KDQGLFDS SRXU OHXU DSSOLFDWLRQ FRPPH QDQRYHFWHXU
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une augmentation da taille des agglomérats des TiONts. Pour une applicatimvo, ces
DJJORPpPUDWY SHXYHQW GpFOHQFKHU XQH UpSRQVH LPPXQ
OH V\VWqPH LPPXQLWDLUH DYDQW GIDWWHLQGUHIMOHXU FL
vitro, une décantation rapide conduit & une répartition hétérogene des TiONts ce qui ne permet
pas un contact homogene avec les cellules.

Figure 59: Image MET de nanotubes nus agglomérés.

Il est bien connu quelstabilité olloidde est en général régit par fescesrépulsives
ou attractivesle surfac§23§ ,0 GHYLHQW GRQF pYLGHQW TXfXQ FKDQJ!
GH VXUIDFH GHV QDQRWXEHV SDU OYfYDXJPHQWDWLRQ GH O
répulsivesentre les TiONts et améliorer leur stabilité colloiddlakleaul§).

Les hydroxyles de surface sont considérés comme des groupes donneurs qui peuvent
former des complexes avec des ions métalliques ou des ligands organigtezagit @vec des
polycationg23§|.

Tableau 18: Les caractéristiques et les limites des nanotubes de titanate.

Caractéristiques Limites

Grand nombre de groupements OH Agglomération
(6,7+1,7 OH/nmz2 ou 2,#0,5 mmol/g TiONts)

Pant isoélectrique3,3+ 0,3 Mauvaise stabilité colloidale (décantatic
rapide) notamment au pH physiologique¢

Des OH accessibles a la surface OH inorganiques moins réactifs que les

Surface spécifiqu38+ 2mz2/g OH organiques
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[11.3. Etude de la fonctionnali sation des TiONts par des catéchols :
étude paramétrique du greffage

&RPPH LO D pWp PHQWLRQQpP GDQV OfLQWURGXFWLRQ G
étudiés sont le DHCA et la-DOPA. Le choix de ces deux molécules est basé sur leur grande
affinité avec les surfaces des oxydes métalliques, notamment avee (pdri@ bibliographie
[1.5.2.2) |239(240 et sur le fait que 1€§iONts ont une chimie qui se rapproche de cet oxyde.
&HSHQGDQW OfLOMVMEBDEWERQ &G BWpGRRF®KLPLH GH VXUIDFH
du type de catéchols, ainsi que des paramétres expérim§hfdlix3g 'TDSUqV OD OLWWp
le greffagg des catéchols sur des oxydes métalligues dépend de plusieurs parametres

H[SpULPHQWDX[ FRPPH OH S+ OH WHPSV OD WHPSpUDWXU't

$ILQ GIRSWLPLVHU OchteChulstet bptimldr RWQ grefage Wine étude des
parameétres expérimegux a été realisée.

111.3.1. Effet du pH sur le greffage des catéchols

/ITMLQIOXHQFH GX S+ GH UpDFWLRQ VXU OH X¢ttelI DIJH G|
dépendancd® pWp SURXYpH VXU SOXVLHXUV W\SE MNGIFODGH PpWL
et Ti0; (170 $ QRWUH FRQQDLVVDQFH DXFXQH pWXG4ceQTD pWry
paragraphe OfHIIHW GH OD YDULDWLRQ GX S+ HVW GLVFXWp SR.

Tableau 19: Formule chimique et pKadu DHCA et de la L-DOPA.

DHCA L-DOPA

111.3.1.1. Influence du pH sur le greffage du DHCA

Le greffage de DHCA a différents pH esffectuéa température ambian{@5°C),
SHQGDQW Kj OfIDEUL GH OD OXPLqUH /H ODYDedd HVW HI
OTHIILFDFLWp GX ODYDJH V Hisible LdW fil®aD Uro expéfehicés<domt vV 89
réaliséepour trois valeurs de pH différasst. 2,0 ; 6,5 et 100. Les valeurs de pH sont choisies
de fagon a encadrer les deux premiers pKa du DHCA quidsén9,2 et 11 4Tableaul9). La
guantité de DHCA introduitestdeux fois en exces (en mol) par rapport a la quantité des
groupements hydroxyles des TiONts, quantité déterminée par|Adide@uls8).
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Tableau 20: Evolution du point isoélectrique (PIE) et taux du greffage en DHCA calculé
par ATG, en fonction du pH.

Echantillon Point isoélectrique Taux de greffage
(DHCA/nmM2)
TiONts-nus 3,3 -
TiONts-DHCA pH=2,0 3,8 2,7
TiONts-DHCA pH=6,5 2,7 0,7
TiONts-DHCA pH=10,0 3,4 0,9

/ITDQDO\WH GHV FRXUEHV G Xn®&fiigs-pe W DHC A diféRnBeHY 7L21
valeurs de pHle mise en conta¢Figure60|et Tableau20), montre undégéreévolution de
surcroit non réguliére du potentiel zéta et du point isoélectrique (PIE) en fonction de
O D XJPHQW DRigvréRt@nA&iX d& eomprendre ce comportement, il est nécessaire de
YRLU O 9 ¢ R@hmeLde @ molécule de DHCA a chaque(piaut noter que le pH
discuté ici este pHdela réactiorde greffage).

Sachant que le PIE des TiONts est de 3,3 et est inférieur au pKa de dissociation du
groupement carboxyle du DHCA (pi 4,4), le pHde mise en contact de 2,0 est celui qui
SRWHQWLHOOHPHQW GRLW FRQGXLUH DX PD[LPXP GILQW
positivement et la molécule de DHCA majoritairement neutre ou légéerement chargée
négativement. Une légére augmentation du PIE eserebe pour le nanohybride
TiONts-'+ & $B S + GH ] HW OH SRWHQWLHO JrWD DXJPHC
dizaine de mV.

A un pH de mise en contact de 6,5, la molécule de DHCA est chargée négativement, tout
comme les TIONts nus, ce qui réduit leteractions possibles. Cependant, une partie du DHCA
se greffe malgré tout (voir résultats des AFigure61]et IR[Figure62) et cela contribue a
augmenter la charge négative dans la double couche glec{idouche de sterne et couche
diffuse) a la surface des TiONts, induisant ainsi une augmentation du potentiel zéta (en valeur

absolue.

Dans le cas du greffage du DHCA a pH 10,0, le PIE reste presque lealoémque le
potentiel z&taD X JPHQWH OpJqUHPHQW SPNCA QMIDFECBfeVdePHD RQ 7L 2
les TiONts sont totalement déprotoié HW FKDUJpV QpJDWLYHPHQW GRQF
PROpFXOH GH FKDUJH QpJDWLYH QYD SDV GﬂHIII—@.\/XU OD F
La constance au niveau du PIE peut étre expliglééait des valeurs proches @E des
TiONts etdu pKa de dissociation du DHCA.
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Figure 60: Evolution des @urbes du potentiel zétaen fonction du pH, desnanotubes nus
et modifiés par le DHCA a pH=2,0, 6,5 et 10, T=25°C et pendant 48Mesures dans NaCl 16M.

Le taux de greffage de la molécule DHCA est déterminé par des analyses
thermogravimétriques ATG en utilisant la formulévamte:

eocofocte T— —f—8 $EoieorcrPopt weAtt < L Fprmule )

H Hsrsz

Ou: (O P:laperte de masse en (#8r rapport a la perte de masse des TiONts nus et calculée entre
50°C et 800°C
NA OH QRPEUH GY$MBEIDGUR
M : la masse molaire de la matiéreganique dégradée au cours du traitement thermique
Hs r° % la surface spécifiqgue des TiONts (ou nanohybrides) exprimée éfgfnm

Figure 61: Courbes ATG des nanohybrides TiIONtsDHCA synthétisés a différents pH
2,0, 6,5 €10,0 (T=25°C et t=48 h). Analyse/ RXV XQ GpELW GTDLU Gremped&/ PLQ HW
température de 5°C/min

La différence entre la perte de masse des nanohybrides et celle des TiIORigumes (
SHUPHW G {HV W et lalySadtitéRde HO M/dreffée & chaque|pableau
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. Les résultats montrent que le taux de greffage le plus élevé est atteint a pH 2,0 avec une
valeur de 3,9 DHCA/nmz2. En revanche, des taux de greffage faibles sont abtersugH plus
pPOHYpV HW &HOD SHXW rWUH H[SOLTXp SDU OH
majoritairement chargé négativeméRiglre60) ce qui crée une répulsion électrostatique avec

les TiONts qui sohnégalement chargés négativement dans ce méme domaine (pH >4,4).

Les spectrs IR desnanohybridessynthétisésa chaquepH sont donné
/I MTDQDO\VH GHV VSHFWUHV PRQWUH TXH OHV EDQGHV FD
ctDLUHPHQW GDQV OfpFKDQWLOORQ V\QWKpWLVp j S+ D (
autres échantillons. Cette différence est due a un rapport signal DHCA/TiIONts plus élevé dans
cet échantillon. LEFigure62p présente lespectres IR entre 1000 et 1850 tuiu DHCA pur
et des TIONtDHCA synthétisés a pH 2,0. Les attributions des bandes sont données dans le
Tableaw?1] en se basant sur la Iittératt,?dZ 243.

Figure 62: Spectres IRdes (a) nanohybrides greffés par le DHCA a différents pH en
comparaison avec le spectre des TiONts nus et celui du DHCAmpu(b) TiONts-DHCA préparés
a pH 2,0 et DHCA pur entre 1000 et 1850 crh

Les spectres montrent un décalage de certaines bandes de vibration du DHCA accrochés
DX[ 7L21WV YHUV OHV QRPEUHYV GYRQGH OHV SOXV IDLEOH"®
(Tableau21). Les mémes changements ont été également observéshpajo@t al. et
A. Sahraneshietal. dans leurs études sur le greffage du DHCA sur un support de silice
HW GHV QDQRSDUWLFXOHV GTfR[\GH GTKDIQLXP UHVSHFV
PRGLILFDWLRQ GH O TH® ¥d teRapEesHiddo3 elprésKkdreti§grgd. Les
principales variations du spectre concernent essentiellement les banddsradi®rnvides
groupements catéchols-@H : le décalage de la bande 1164 cwers les faibles nombres
GIRQGH FRQGXLW j VRQ FKHYDXFKHPH®RXD YHFH QD FEWDRHH TV
seule. Le méme phénomene est aussi observé avec les bandeatasngituées entre 1211 et
1245 cmt. La disparition de certaines bandes relatives a des vibrations du groupement catéchol,
telles que 1286m ( @-OH), 1359 crmt (GOH) et 3364 cmM(Q2+ LOOXVWUH OYHQJDJ
ce groupement pour établir des liaisons chimiques a la surface des TiONts. Par ailleurs,
OYDSSDULWLRQ G 9 XddiHesE &yQendnt\obkervée. Cette bande a été observée
dansOTpWXGH GH S$etd.2KaER @QtHiMIEd Dune interaction entre le catéchol et la
VXUIDFH G4 TR[\GH
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Tableau 21: Positions des bandes IR et leurs attributions pour le DHCA pur et les
nanohybrides TiONts-DHCA préparés a pH 2,0.

Positions des bandes (cr)

Attributions
DHCA TiONts-DHCA_pH2
1110 1110 QC- H du cycle
160315271447 160515271447 @-C/@=C
1285 - @-OH (catéchol)
- 1494
11501164 1164 et 1150 devient une seule bar @-OH catéchol
1359 - ®H (catéchol)
12111231 121131231 (une. seule bande large ¢ @-OH (COOH)
faible)
16801715 Chevauche avec la bande 1630 @=0 (COOH)
33643480 - @®-H dans COOH et catéchol
M.3.1.2. _——t%+ "+ 7cocefe”t t3 2i%°"F- t— ° o7 Zf o—f «Zc—

Ti‘8>tf—<'e +-DOPA

Contrairement aux résultats obten 8B R XU OD PROpFXOH GH '"+&% OfHII
greffage de la EDOPA est beaucoup plus important & cause de la forte sensibilité de cette
PROpFXOH j OD YDULDWLRQ GX S+ &HWWH VHQVLELOLWp Ul

Afin de mieux comprendre la chimie de la'23$% OfpYROXWspede GH V
UV-YLVLEOH HQ IRQFWLRQ GX S+ D pWp -IBB[FQINEPFH LEDQV OF
FKDQJHPHQW GH OfDOOXUH GX VSHFWUH DSUqWERDTXH S.|
HW VD WUDQVIRUP EWER Qe thengarfidnddevidrii pudimportant a partir
de pH 1lvia OTDSSDULWLRQ GTXQH QRXYHOOH EDQGH GIDEVRUE
445 nm[Figure63] 'DQV GHV WUDYDX[ SUpFpGHQWYV GHIa@fpTXLSH
'23%$ D pJDOHPHQW pWp GLVFXWp SDU * 7KRPDV TXL OfDYDL
QDQRSDUWLFXOH@G‘HR[\GH GH IHU

Figure 63: Evolution du spectre UV-visible de la L-DOPA en fonction du pH dans
OfLQWHUYDIB®H GH S+
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Le changement au niveau du spectre-Wsible de la EDOPA a pH=11,dRigure63)
SDU XQ GpFDODJH GH OD EDQGH GYTYDEVRUEDQFH GH QP
bande vers 445 nm illustre la formation de la dopachrom¥eL WpPRLJQH GH OYR[\GDW
DOPA (Figure64) [244(245.

Figure 64: Schéma des ét& HV G TR [\ G D WROPA (iGspirdaBs travaux de G.
Robinsonet al.[244]).

Le dopaquinone est instable et se transforme immédiatementcanidpachrome entre
pH 3 et 10. La leucodopachrome se transforme en dopachrome a pH 11 (absorbances a 308 et
445 nm). Il faut noter que le spectre Wisible de la LDOPA change encore aprés pH 11 et
WpPRLJQH GH OD SRXUVXLDRPAGHK D PRINGBWLERRY SHHW RX HC
WHPSV SRXU IRUP H tubdneZdamaexyliqQeliigudead) |244.

M.313. _""ft— t— " e—" Zit " "¢ . f. .. «—*DORA% "t "%t t% Zf

8QH pWXGH GH OfHIIHW GX S+ VLPLODLUH GH FHOOH H|
le greffage de la IDOPA. Sachant que cette derniere présente quatre acidités=%a
pKa=8,7, pKa=9,7,pKa=13,4Tableauld OTHIIHW GX S+ HVW pWXGLp VXU
GLIIlpUHQWYV HW j WHPSpUDWXUH DPELDQWH f& ¢
SRLQWY GH S+ VRQW FKRLVLV G{XQHHIDORAWOHFRXYSHLD I D®I |
PD[LPXP GILQIRUPDWLRQV V XDOPA+tt B8R WaH sohq@ydaterH OD /
(pH<10). Les valeurs choisies le sont, en outre, en se basant sur les choix de pH rencontrés dans
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la littérature[167] [246]). La[Figure 65 et le[Tableau22 résument les caractétiques des
nanohybrides obtenus aprés chaque greffage.

Figure 65: Courbes du potentiel zéta des TIONtDOPA synthétisés a différents pH.
Mesures effectuées dans NaCl M.

$SUgqV DYRLU pWXGL p-DORAR ¢hGbDotbLdr QH Gsbagbbs maintenant
GILQWHUSUpW Abpi\2 XOLAV@DPW &5t Ghdrgée positivement, comme
les TiONts nus. Pour cette raison le PIE des TiONts ne change presque pas. En revanche, le
potentiel zéta des TIONt§23$ DXJPHQWH GifiH énwhleuRapsolue, en raison de
la dissociation du groupement COOH (pH>PIE) et des'NHla surface des nanotubes
(pH< PIE).

Pour des valeurs de pH proches de 4 et 6, la charge globale-@€RA it étre neutre
(forme zwitterionique de la -DOPA, ce qui explique la non modification du
potentiel z&éta, par rapport aux TiONts nus.

A pH 10, la DOPA est doublement chargée négativement engendrant ainsi une
diminution du PIE et du potentiel zéta des nanohybrides.

Tableau 22: Caractéristiques des nanohybrides TIONtdDOPA en fonctions du pH de mise
en contact @reffageen molécule/nm?, PIE et potentiel zéta).

Echantillon "m/m (%) L-DOPA/nm? PIE ZétaapH&,4 (mV)

TiONts-nus - - 3,3 -14,0
TiONts-DOPA_pH2 1,9 0,25 3.4 -24.,5
TiONts-DOPA_pH4 0,4 0,06 2,7 -12,7
TiONts-DOPA_pH6 2,6 0,33 2,5 -14,2
TiONts-DOPA_pH10 9,0 1,10 <2 -30,0
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Avoir un taux de greffage important & un plévéest surprenard cause de la répulsion
électrostatique entre les catécholates et la surface des TiONts qui sont tous les deux chargés
négativement a pH 10. Par contre, Glulley-Stahlet al ont indiqué dans leur étude que ce
résultat est commun pour plusieurs typeFde WpFKROV GRQW OfDGVRUSWLRQ
métalliques augmente a des pH. Ceci a été expliqué par un effet complexant tres
important de ces catécholates malgré les forces répul@d@s La différenceau niveau du
taux de greffage qui diminue avec le pH pour le DHCA et augmente dans le casD@RAL
VXJIJqUH XQ PpFDQLVPH GIDGVRUSWLRQ GLIIpUHQW GH FHV
des pHélevés.

La comparaison entre les stabilités colléddades nanohybrides élaborés a différents pH
prouve que la stabilité des TiONts en suspension est améliorée aprés le greffage. Une meilleure
stabilité estatteinte pour le greffage a pH&HOD HVW MXVWLILp SDU OD SUpVI
quantité de EDOPA a la surface. En fait, la charge négative de-@RQPA sous sa forme
oxydée (dopachrome) crée des forces répulsives entre les TIONts en suspension.

Figure 66 : Comparaison de la stabilité des nanohybrides élaborés a des ditféats pH
dans PBS 0,1 M (pH=7,4).

M.314. it "t— ‘8>tfe— tte ofe'— DOPA+—" Zf

Le greffage de la IDOPA aux différents pH montre une différence au niveau de la
couleur du complexe TIONMSOPA formé (la couleur devient plus foncée a des pH élevés,
[Figure 67). La comparaison des spectres Mgible des filtrats de lavage des suspensions
TIONts-DOPA, aprés 48 h de réaction aux pH 2, 4, 6 et[EQufe 67h), avec ceux de la
L-DOPA pure a pH 2, 6, 9 et JEigure67b) montre des similarités entre les spectres mais avec
un décalage de pH. En effet, le spectre de-2APA apres réaction avec les TIONts a pH 4
est le méme que celui de laDOPA seule (sans TiONts) & pH 6. La méme choseleervée
pour le pH de réaction 6 (spectre similaire a celui de la LDOPA seule a pH 9) et pour le pH de
mise en contact 10 (spectre similaire a la LDOPA a pHP4dr) contre, a pH 2, le spectre est le
méme dans les deux c&e résultat montre que la peice des TiONts erontactavec la L=
DOPA déplacesonpH de déprotonatiorH W G | R [Y&@ddéslalR s deoH plus faiblesa
partir de pH 4Ce méme phénomene a été observé par A. Letm maisen présence
de métaux alcalinderreux et a été interprété comme une déprotonation supplémentaire
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impliquée dans la formation du complexe m&echolate. Ainsia pHRA OTR[\GDWLRQ GH
L-DOPAestdépla@&evers les pH les plus faibleA.pH 2, ce catéchol conserve sa structure de
GpSDUW FH TXL D DXVVL pWp PHQWLRIQJMIGEDQV OTpWXGH C

(a) (b)

Figure 67 : Spectres U\tvisible (a) des filtrats récupérés au moment du lavage des
nanohybrides TiONts-DOPA aprés 48 h de réaction a pH=2, 4, 6 et 10 avec des phates
suspensions obtenues (b) de laDOPA pure a pH 2;6 ;9 et 11.

N.3.15. _——*1t t1 Zi'8>1 f —ODOPA paiXPS

Les analyses élémentaires par XPS des deux nanohybrides élaborés a pH 2 et 10 sont
donnéefTableau23] Les pourcentagep OpPHQWDLUHYV GH OfD]RWH HW GX F
GDQV OfYpFKDQWROAPERI} 7.LDWV UDSSRUW j FHX[ GH
TiONts-'23$B S+ &H UpVXOWDW LPSOLTXH OD SUpVHQFH GTX
matiére organique a la surface des TiONtsi&levé en accord avec les analyses ATG.

/IH UDSSRUW & 7L GDQV-IDPA Rk DOV hresqQUBR Q6 ToisZplugvdleve
TXH FHOXL FDOFXOp SR XDORApHR K& QUiMmhDidu&R @he Tquantité/ We
L-DOPA 4,6 fois plus importante dans les TiGIWOPA pH10 que dans les TiONts
DOPA _pH2. Ce résultat est en bon accord avec celui obtenu par ATG qui montre un rapport
similaire des taux de greffage des deux échantillons (4,6 versu3 dMe4u22).

Laprées]QFH GTXQ SRXUFHQWDJH GH VRGLXPQRAHMHPO GDQV O
HVW GXH j OfDMRXW GH OD VRXGH SRXU DMXVWHU OH
DOPA _pH2 (0%) peut étre expliquée par un échangérNajui se produit dans la structure
des TiONts en milieu acide (voir paragraphe lavage HERIg).
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Tableau 23: Analyses élémentaires par XPS des TIONBOPA synthétisés a pH 2 et

pH 10.
Elément Cls O1s NaKLL Ti2p Cl2p N1s C/Ti N/Ti
TiONts nus 3,2 66,5 2,2 275 0,6 - 0,1
TiONts-DOPA_pH2 14,1 61,6 - 23,0 - 1.3 0,6 0,06
TiONts-DOPA _pH10 36,6 39,0 5,8 13,1 - 5.5 2,8 0,4

La désommation des spectres XPS C1s et|Ribsi(e68) permet de mettre en évidence

des différences au niveau des liaisons chimiques présentes dans les deux échantillons
TiONts-DOPA pH2 et TIONts'23$BS + /I TDQDO\WVH GHV VSHFWUHV &
pourcentage des liaisonsNIC-O (dans les liaisons-OH et GNH>) et des liaisons C=0 (dans

C=0 et/ou COOH) augmente a pH &H UpVXOWDW HVW DWWHQGX SXL'
L-DOPA induit une cyclisation qui lie un carbone supplémentaire a azote, donc le nombre des
liaisons GN/C-O augmente et le nhombre des liaisons C=0 augmente égaleme
. Par ailleurs, la disparition de la composante relative a la trans®io® dans le spectre

& V GH OfpFKDQWLOORQ V\QWKpWLVp j S+ SURXYH OD Gl

Sdans le cycle aromatiqusute a la cyclisation comme il est schémagtsgure 64{pourle
composé dopachrome.

La différence observée dans le spectre N1s entre ces deux échantillons est en bon accord
DYHF OHV FRQVWDWLRQV SUpF p&HQ@MNI-DOPA @HRE), Idh\WoteSR XU C
OIDSSDULWLRQ GTXQH QRXYHOOH FRPSRVDQWH | H9 &
lisisonGN-& TXL VH IRUPH DSUqV OD F\FOLVDDMDPR Qe résRitdtY GH O
PRQWUH OTHQJDJHPHOGWC GO WRRBYHY G RMWEHUGDQV OD F\FOL

Figure 68: Désommation des spectres XPS C1s et N1s des nanohybrides
TiONts-DOPA_pH2 et TiONts-DOPA_pH10.
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Malgré la meilleure stabilité colloidale des nanohybrides obtenus a élepé{pH=10),
le pH de réaction choisi pour le reste de ce chapitre est le pH 2. En fait, comme il est mentionné
GDQV OfLQWURGXFWLRQ OH EXW GH OD SUpIRQFWLRQQDO
VWDELOLWpP FROORwWG D O Hourdaux\graupevherits ferficbodrgeR da\sHirfaces H
SRXU XOWpPULHXUHPHQW JUHKHO DX QM HRR\O §BXOSiE BILE W H Ujr
FDV GH OD /'23% FDU OH JURXSHPHQW DPLQH QYfHVW DORU
garder cette fonctionnadi utile, il a été prouvé a travers ce paragraphe que faipld (pH 2)
est le pH qui garde la moléculeROPA intacte a la surface des TiONts. Il reste maintenant a
optimiser le rendement de greffage dans ces conditions de pH.

111.3.2. Effet du temps de réaction sur le rendement de greffage des
catéchols

Le temps de mise en contact des catéchols avec les oxydes inorgasoquest utilisé
dans la littérature, est de 30 nfirv( 171249 ou de quelques heures (JB5J. Les premiers
essais présentés ont été réalisés pour 48 h de réaction pour les deux catéchols. Voyons
PDLQWHQDQW VL OfHPSORL GH FH WHPSVIHWOPNMJYWLILp 3
DHCA sont réalisés a plusieurs temps de réaction (2, 4, 6, 15, 24 et 48 h), a pH=2 et température
ambiante (25°C). La stabilité des nanohybrides obtenus, les courbes ATG et le taux de greffage
sont évalués pour tous ces échantillons etéssltats sont présenréisgureGQ ef Tableaw24

,O HVW FODLU TXLO \ D XQH UHODWLRQ HQWUH OH WD

nanohybrides synthétisés. En effet, pour un temps de néaatioe 2 et 6 h, dans le cas du
greffage du DHCA et entre 2 et 15 h, dans le cas deD®PA, la variation entre les taux de
greffage est minime et les résultats de stabilité dans le PBS sont trés proches et moins bonne
que pour le reste des nanohybridesffés dans les autres conditioffSig(ire69). Au bout de

K LO\D XQH DXJPHQWDWLRQ LPSRUWDQWH GX WDX[ GH
stabilité de la suspension des nanohybrides. Aprés Bigreffage de DHCA rés presque
constant alors que celui de [aDlOPA rediminue, tout en conservant une bonne stabilité en
suspension dans les deux cas. Ce résultat suggére une désorption possibie@PAadpres
un long temps de réaction.

Tableau 24 : Evolution du taux de greffage du DHCA et de la EDOPA sur les TiONts,
calculés par ATG, en fonction du temps de la réaction, a pH 2 et température ambiante (25°C).

Temps de DHCA L-DOPA

réaction (h) molécule/nm? pumol/g molécule/nm? pmol/g
2 0,28 111,0 0,23 91,4
4 0,23 88,8 0,28 111,7
6 0,25 99,9 0,19 76,1
15 0,41 159,9 0,21 81,2
24 0,56 222,0 0,36 142,1
48 0,59 233,1 0,17 66,0
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(@) (b)

(c) (d)

Figure 69: Stabilité des nanohybrides (a) TIONtsDHCA et (c) TiONts-DOPA synthétisés
a pH 2 pendant 2, 4, 6, 15, 24 et 48;fanalyses effectuées dans le PBS 0,1 M (pH=7,4). Courbes
ATG des nanohybrides (b) TIONtsDHCA et (d) TiONts-DOPA synthétisés a pH 2 pendant 2, 4,
6, 15, 24 et 48 h. Analyses effectuées sousuntdéy GIDLU GH P/ PLQ HW j XQH UI
température de 5°C/min.

2Q SHXW FRQFOXUH j FH VWDGH GYDSUqV OHV UpVXO\
greffage du DHCA est de 48 h et celui de IBOPA est de 24 h. Afin de confirmer ce résultat
et mieux compHQGUH OD FLQpWLTXH GIDGVRUSWLRQ GHV FDWpFl
OYDGVRUSWLRQ G-BDORAD ddws d& Hh réelbtion est effectué.

1.3.3. — << tF Zf ..cot—c“—F Tifte' " —c'e f— “—fo—c"c...f-
a la surface des TiONts

1.3.3.1. Suivide I f ...<e+—<"—1F 17 fdbs'catéchiols a la surface des
TiONts

Les catéchols sont des molécules dont le noyau benzénique absorbe dans le domaine de
of . Cette propriété est utilisée pour quantifier les catéchols en solution, par des mesures
GH OYDEVRUEDQFH | OMFLIBWUTVHLGYBGVRUSWLRQ GHV
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régulieres de la concentration de chaque molécule en suspension doivent avoir lieu. Pour ce
IDLUH XQH FRXUEH GIpWDORQQDJH UHOLDQW DEVRUEDRQF
catéchol énnexed). /H VXLYL GH OD FLQpWLTXH GIDGVRUSWLRQ HVYV
de la concentration de DHCA et dellOPA, en solution, par rapport a la concentration initiale.

Les concentrations initiales des catéchols sont aussi déterminées grace aus courbe
GIpWDORQQDJH

'DQV XQ SUHPLHU WHPSV XQH SUHPLqUH VpULHhGTH[SpU
de réaction pour deux concentrations initiales différentes en catédhols mg/mL et 0,2
mg/mL. Les concentrations sont choisies dans le domaitieé&hrité de la méthode de mesure
(entre 1 et 300 pg/mL pour le DHCA etla'23$ DILQ GfpYLWHU OHV GLOXWL
maximum de précision. La concentration initiale correspond a la concentration des catéchols
HQ VROXWLRQ M XM¥poudr®deO@Mis (3§ Dd/pRUX dadguiélconcentration pour
XQ YROXPH WRWDO GH VROXWLRQ GH P/ /HV PHVXUHV G
réalisées pour environ 2 mL de solution, filtrée sur un filtre seringuep@)l Les
concentrations sow GpWHUPLQpHYVY JUKFH j OD FRXUEH GfpWDOI
correspond & un point dangRagure70) /TREVHUYDWLRQ GHV UpVXOWDWYV |
importante des concentrations des catéchols en solution entre 0 etdergaction. Entre 2
et 21 h, les concentrations en DHCA eDDPA en solution sont presque constantes. Ensuite,
on observe une diminution brusque et importante des concentrations des catéchols en solution.
Entre 24 et 48 h, une diminution faible de ¢acentration de DHCA semble avoir lieu contre
une faible réaugmentation de la concentration-&QPA.

Série 1: Temps de mesuresat=01;2;6;21;24;31et48h
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Série 2: Temps de mesuresat=0;1; 2; 4; 19; 21; 24 ; 26 ; 42 ; &648 h

Figure70 6 XLYL GH OYfDGVRUSWLRQ GHV FDWpFKROV j OD VXUI
mesures de leurs concentrations en solution en fonction du temps et a deux concentrations
(0,05mg/mL et 0,2 mg/mL).

Ces résultats s en accord avec ceux obtenus dans le parag ou le taux de
greffage déterminé par ATG de-123$ UHVWH FRQVWID QW algk®hieX | |
brusquement pour 24h et 48h (méme chose des 15h pour le DHCA). Ce phéhogh§iD MDPDLV
été rapporté dans la littérature. Dans le but de vérifier la reproductibilité de ce comportement,
XQH GHX[LgPH VpULH GYH[SPULHQFHV HVW UpDOLVpH H
expérimentales (concentrations initiales de catéchols 0,08 etg@mL).

Les résultats de la deuxieme séR&(re70tsérie 2) sont conformes aux résultats de la
premiére. En effet, la méme évolution des concentrations des catéchols en solution, en fonction
du temps, est observée, avecamminent une diminution brusque vers1Une légére
réaugmentation de la concentration elDQPA est noté pour la concentration g/mL.
&HSHQGDQW OH GpWDFKHPHQW S-ROPALJE @ sLurfackeXI€3 AliCBNtsW L W H
aprées 2630 h de réactioPHW HQ pYLGHQFH XQH GLIIpUHQFH GDQV VRQ
rapport au DHCA. ApH 2, la4'23%$ SRUWH XQH FKDUJH SRVLWLYH GXt!
groupement amine dans sa structure alors que la molécule de DHCA est neutre. Le groupement
amine donne ta L-DOPA, selon N. Leetal[16]7 XQ SRLQW GIDWWDFKHPHQW V
SK\WVLVRUSWLRQ j OD VXUIDFH GHV 7L21WV ,0 HVW GRQF
VIDWWDFKH j OD VXUIDFH GHV 7L21WV SDd¢ IGiKovVésY RUSW L
réversible, une désorption est donc probable. Par conséquent, un temps de réaction de 48 h est
gardé pour le greffage de DHCA et un temps de 24 h est adopté pour le greffagéddeHa L

111.3.3.2. Vérification de la durabilité du greffage des catécho |s a la surface
des TiONts

Afin de vérifier la durabilité du greffage dans les conditions physiologiques et confirmer
OTK\SRWKqVH GH OD GOOPR,U&% InBQhybddds ODIONBHCA et
TiONts-DOPA sont mis, séparément, dans une solution a 0,15 Madd a un pH=7,4 et
température 37°C. Les concentrations des catéchols libérés en solution sont ensuite mesurées
en fonction du temps par UWLVLEOH JUKFH DX[ FRAXheEAVNGHp® ORQQD
les limites de quantification de ces dernieres sient,4ug/mL pour le DHCA et 3,1g/mL
pour la .DOPA.

107



Chapitre Il : Préfonctionnalisation des nanotubes de titanate par différents ligands

Les résultats montreffigure7l] TXJLO \ D GpVRUSWLRQ GI1XQH WUqV |
qui reste constante en fonction du temps. Cependant, pouD@PA, la quantité bérée est
certes faible aussi mais elle augmente en fonction du temps, ce qui illustre, une fois de plus sa
désorption de la surface des TiONts dans ces conditions.

Figure 71: Concentrations de DHCA et LDOPA libérées des TiONtsDHCA et
TiONts-DOPA en solution en fonction du temps et dans des conditions physiologiques simulées
([NaCl]=0,15 M, T=37°C, pH=7,4).

,O HVW FODLU GIDSUQqV FH TXL SDQ@HAAq$HoOoMpOHentOH '+ &
differemment visa-vis les TiONts. Le complexgue forme le DHCA avec les TiONts est plus
stable en fonction du temps. La sensibilit¢ de4423$%$ DYHF OH S+ HW OD SRVVL
physisorption a la surface des TiONts lui attribue un taux de greffage qui, dans la majorité des
cas, est plus faible quelui atteint pour le DHCA.

111.3.3.3. Quantification des catéchols a la surface des TiONts par U\tvisible

/INXWLOLVDWLRQ GH OYDQDO\WH WKHUPRJUDYLPpPpWULTX
présente toujours des limites car il est difficile de savoir si la mag@hue au moment de la
décomposition thermique correspond a la molécule greffée ou bien a une autre molécule. Ce
SUREOqPH GHYLHQW SOXV JrQDQW ORUV GH OD UpDOLVDWI
plusieurs molécules dans le systeme qui peuVefitD GVRUEHU j OD VXUIDFH GHYV
FDV OD TXDQWLILFDWLRQ SDU $7* QYHVW SDV VpOHFWLY
SUREOqPH OD VWUDWpPJLH GH OYpTXLSH %+ 1 HVW GIXWLO
pour caractériser les prois obtenus. Ainsi, récemment, ATG et XPS ont été utilisées
conjointement pour quantifier deux types de molécules a la surface de SRENS/ ;3 6
UHVWH FHSHQGDQW XQH WHFKQLTXH DQDO\WLTXH DVVH] O
WHQWHU GIXWLOLYV HikIbl® pouvetieEivdd. RVFRSLH 89

Comme cela a déjété dit, les catéchols sont des molécules dont le noyau benzénique
DEVRUEH GDQV OH GRPDLQH GH 0189 &HWWH SURSULpPpWp
FDWpPpFKROV JUHIIpV VXU OHV 7L21W ®.S2BWUnrald griltige/deUHYV G
cete méthode consisted&terminer la concentration des catéchols avant la mise en contact avec
les TiONts (t=0, concentrations initiales) et a la fin de la réaction, apres la mise en contact (=24
ou48K MXVWH DYDQW OfpWDSH GX ODID PH VKRGIMH@NY O B W/E W
la fin de la réaction, sont faites apres une filtration du volume prélevé a travers un filtre seringue,
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afin de séparer les TiONts de la solution a mesweardifférenceentre les concentrations
mesurées est relativdaquantitégreffée de catéchols a la surface des TiONts

La quantificationpar UYY LVLEOH HVW HIIHFWXpH SRXU OHV GHXJ[ V
GDQV OD SDUWLH SUpFpGHQWH 1pJOLJHDQW DX GpEXW Of
les nanohybdes synthétisés dans la série 1 sont lavés par ultrafiltration alors que ceux issus de
OD VpULH VRQW ODYpV SDU GHV F\FOHV GH FHQWULIXJD
déionisée (six cycles a 15000 tr/min chacun, environ 24500 g). Les résidtataux de
greffage calculés par UVisible sont comparés avec ceux estimés par ATG (apres lavage et

séchage de la poudre par lyophilisation) et présentés par les diagramn[léisgdfelbz

Figure 72. Comparaison entre les taux de greffage déterminés par UVisible et par ATG
SRXU GHX[ VpULHV GYH[SPULHQFHV GLIIpUHQWHYV 3RXU OD VpU
ultrafiltration alors que pour la série 2 ils ont été lavés par des cycles de
centrifugation/redispersion.

Les résultats obtenus montrent des résultats différents en fonction de la méthode de lavage
utilisée. En fait, le taux de greffage déterminé paruiBible est beaucoup plus proche de celui
estimé par ATG dans le cas du lavageqyates de centrifugation/redispersion (s&jePour
OD VpULH OHV UpVXOWDWY IOXFWXHQW SDUIRLY Of$7* V
sousestimer. Une explication possible peut provenir de la différence de lavage dans chaque
expériend (Q HIIHW OD FHQWULIXJDWLRQ PRQWUH SOXV GfTYH
WRWDOLWpP GHV FDW pFKR@G:WME&NE DNOaie dRauxppyBiddrbéss sb¥sNV
OYHIIHW GH OD JUDQGH YLWHYV V600G i BNl ASOXJ)RBANUIRQ DS 'S
QH VHPEOH SDV OH FDV SRXU OfXOWUDILOWUDWLRQ

2Q SHXW HQILQ FRQFOXUH VXU OD ILDELOLWp GHV GHX
pour quantifier les catéchols greffés a la surface des TiONts ATG ou par spectroscopie
UV-visible.

I11.3.4. Greffage des catéchols dans des conditions optimisées

Les parametres expérimentaux étant fixés, les expériences sont reproduites dans les
FRQGLWLRQV RSive h PHXO, H-¥8 R fiddiMeNDHCA et t=24 h pour {DDPA. La
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[Figure73Jtémoigne du changement de couleur de la suspension du blanc pour les TiONts non
greffés au brun/orange aprés greffage avec une couleur plus foncée peDORBAL Ce
changement de couleur est attribué, dans la littérature, & la formation dexasmaletransfert

de charge entre les OH des catéchols et le Ti de surface des T23(ts

Figure 73: Photos des suspensions de (a) TIONts non greffés (b) TIONRSICA (pH=2,
t=48 h) (c) TIONtssDOPA (pH=2, t=24 h).

La détermination du taux de greffage par ATGRHCA et de la EDOPA sur différents
échantillons (3 échantillons chacun) montre un taux de greffage plus important pour le DHCA
(Tableaw25). Cela a été justifié dans les paragraphes précédents par une affinité plus importante
du DHCA avec les TiONts, en comparaison a{BQPA, a pHfaible (pH=2). Par conséquent,
une surface spécifique plus faible est obtenue pour le nanohybride TDHNXRA. Plus le
nombre de molécules greffées en surface des TiONts est important, moins psar &sémple,
OYDFFqV GHVY PROpFXOHV GTD]RWH DX[ FDYLWpV LQWHUQHYV

Tableau 25: Caractéristiques des nanohybrides TIONtsDHCA et TiONts-DOPA
synthétisés dans les conditions optimales en comparaison avec celles des T8®@Ns. Moyenne
de trois syntheses indépendantes.

Perte de masse  Masse molaire

"m/m (%) entre de la molécule Taux de greffage Surface
Caractéristigues 50 et 800°C par dégradée spécifique
rapport aux (g/mol) Molécule/nmz2 pumol/g (m2/g)
TiONts nus TiONts
TiONts nus - 18 6,7+ 1,7 OH 2700+ 500 238+ 2
TiONts-DHCA 74+1,6 180 (1,05% 0,2 DHCA 412+ 88 191+1
TiONts-DOPA 6,015 197 (0,8+0,2 L-DOPA 303+ 74 205+ 3

Les analyses élémentaires par XPS des deux nanohybrides illustrent tecerdsda
matiére organique a la surface des TiONts avec un pourcentage plus important de carbone pour
les TiONtsDHCA (Tableau 26 ID GLPLQXWLRQ GX SRXUFHQWDJH
échantillons TIONtDHCA et TIONtsDOPA est due & présence des catéchols qui présente
un pourcentage plus faible en oxygéne que les TiONts. La diminution du pourcentage atomique
GX WLWDQH GDQV OHV QDQRK\EULGHYV DSUqV OH JUHIIDJH
en plus masqué par lapVHQFH G{XQH FRXFKH RUJDQLTXH j OD VXI
SURIRQGHXU GYDQDO\MKPSGH/ WHGWVB R HEK@LENWH QP
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Tableau 26: Comparaison entre les analyses élémentaires des TiONts nus et modifiés par
le DHCA etla L-DOPA et les catéchols seuls.

Elément Cls O1s NaKLL Ti2p Cl2p N1s C/Ti
TiONts nus 5,6 62,7 51 26,2 0,4 - 0,2
TiONts-DHCA 29,9 50,8 0,8 18,5 - - 1,6
DHCA pur 69,8 30,2 - - - -
TiONts-DOPA 25,7 52,9 0 18,0 - 3,4 1.4
L-DOPA pure 64,4 28,5 - - - 71

ID GpVRPPDWLRQ GX VSHFWUH GX FDUEBPHZH & V GH C
comparaison avec le DHCA seul, montre la présence de toutes les liaisons présentes dans ce
dernier[Figure74}. La diminution du pourcentage de la cdmition GOH peut étre expliquée
SDU OfHQJDJHPHQW GHV JURXSHPHQWY FDWpFKROV ORUV
par contre la conservation du pourcentage de la contribution de COOH prouve que ce dernier
reste libre & la surface. Egalement, dimeinution de la contribution Gl/C-O (des liaisons €
NHz et GOH respectivement) dans le spectre C1s du nanohybride TODBA est observée
avec une constance du pourcentage de la contribution COOH.

Figure 74: Désommadion des spectres XPS C1s des nanohybrides TIONDHHCA et
TiONts-DOPA en comparaison avec les spectres des molécules DHCA é€dQPA pures.

Les observations au MET des nanohybrides TiG@N#CA (Figure 75p-c) et
TiONts-DOPA [Figure 75-f) montrent la conservation de la morphologie des TiONts aprés
greffage. Une dispersion améliorée est obtenue pour les deux nanohybrides par rapport aux

TiONts nus|Figure59). On peut également noterGIDSUQqV OHV LUHRduEASC,M) (7 +5
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la présence de la matiere organique a la surface des TiONts par la rugosité de leur surface apres
OH JUHIIDJH SDU UDSSRUWFgWehPVSHFW GHV 7L21WV QXV

Figure 75: Clichés MET de TiONts-DHCA et des TiONtsDOPA synthétisés dans des
conditions optimisées (pH=2,0, t=48 et 24h respectivement).

A4, ——*1f T— %"t " f%f T1 @CHalabdrfacedes«” —t
TiONts en fonction du pH

LH WURLVLgQPH OLJDQG pWXGLp GDQV FHWM®G SONTHNVMH HV
un stabilisant qui a été utilisé dans la synthése de plusieurs nanomatériaux. La modification de
surface desT21 WV SDU O D F L Gedr surfséédail destgup@néed datboxyles qui
SHXYHQW LQWHUDJLU DYHF GIDXWUHV PROpFXOHV HW SHX
en suspension, en raison de la charge négative des groupemented@® pH.

'DQV OH EXW GYRSWLPLVHU OH HWHGIPDWYV & U HVY B BIHG HRE
FROORwGDOH GHV 7L21WV HQ VXVSHQVLRQ OfYHIIHW GX S+
guatre pH sont évalués3,0; 4,0; 5,6 et 7,8 pour un rapport molaire AC/OH(TiIONts) égal a
2, une mise en contact a teéngture ambiante et un temps de réaction de 24 h. Les quatre pH
VRQW FKRLVLYVY SRXU HQFDGUHU OHV: pKaRNY, KaB4GFtOTDFLG
pKas= 6,40|Figure76).
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Figure 76: Evolution du potentiel zéta des nanohybrides TIONtAC synthétisés pour
différents pH de réaction (T=25°C, t= 24h). Mesures dans NaCl £0v.

Les mesures du potentiel zéta des nanohybrides synthétisés ne montrent pas une grande
variation du PIE par rapport auONts nus[Tableaw27). Ce résultat peut étre expliqué par le
IDLW TXH GDQV FKDFXQ GHV FDV pWXGLpV LO QY\ D SDV X
OYDFLGH FLWULTXH (Q HIIHW | S+ Q firpdesl ¥ lddtpdae? L2 1 WV
PIE respectivement. A partir du pH 4, ils sont tous les deux chargés négativement.

/91D XJP H Q&N izaWwur RbSolue, du potentiel zéta, observée a partir de pH 6 pour les
guatre nanohybrides (TION&C) par rapport aux TIONts nusSURXYH ODXJPHQWDW
FKDUJH QpJDWLYH GH VX (i) FGettd SugrRedtsign-esslegdre@dns slus
importante dans les échantillons TIOME pH4 et TIONtsAC_pH5,5|Figure76).

Tableau 27: Points isoélectriques (PIE) des TIONtAC et taux de greffage deO 1$& HQ
fonction du pH de la réaction (T=25°C, t=24h).

7DX[ GH JUHIIDJH GH Of

Echantillon Point isoélectrique AC/AM?2 umol/g TIONts
TiONts nus 3,3
TiONts-AC_pH=3,0 3,1 0,43 169
TiONts-AC_pH=4,0 3,1 0,44 171
TiONts-AC_pH=5,5 3,8 0,28 111
TiONts-AC_pH=7,8 3,5 0,05 21

Les courbes ATG des nanohybrides TiONG montrent une augmentation de la perte
de masse et par conséquent une augmentation du taux de greffage avec la diminution du pH de
la réaction. Les résultats de fonctionnalmata pH 3 et 4 sont treés proches et conduisent aux
meilleurs taux de greffage (0,43 et 0,44 AC/nfigifeau27). Cela peut étre expliqué par le
IDLW TXTLOV VRQW OHV SOXV SURFKHV GX 3,( €sg&egL21WV
(AC et TIONts nus) ne sont pas ou peu chesgé&gativement, les interactions entre les deux
entités sont donc favorisées en comparaison avec les pH plus élevés, pour lesquels les deux
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entités deviennent toutes deux fortement chargées négativen8e@t WD X[ VLPLODLUH G
0,3 AC/nmz a été obtenu par G. Thomaal. SRXU XQ JUHIIDJH VXU GHV QDQRS
de fer dans des condition plus dures de synthese (milieu bas@38 M de NaOH et

7 fé& /ID GLPLQXWLRQ GX WDX[ GH JUHIIDJH DYHF OYDXJF
égalenent été rapportée pdr Mudunkotuwaet al. SRXU XQ JUHIIDJH GH OfY$&

nanoparticules de Ti}177.

Figure 77: Courbes ATG des TiONts nus et des nanohybrides TIONtAC synthétisés a
différents pH (T=25°C et t=24h). AnalysesVR XV XQ GpELW G{DLU Grimpede/ PLQ HW
température de 5°Gmin.

/ID SUpVHQFH GH OYDFLGH FLWULTXH j OD VXUIDFH GHYV

élémentaires par XPS ébleau28) et par la désommation des spectres C1s efldsré78).

Les spectres Cls téngnent de la présence du groupement carboxyle dans les deux échantillons
DQDO\VpV S+ HW DYHF XQ SRXUFHQWDJH SOXV

TiONts-AC_pH4, en accord avec les résultats A . Ce résultat exjgue la

différence de stabilité en suspension entre ces éch. En effet, les TiIONts qui

RQW OH SOXV JUDQG QRPEUH GH JURXSHPHQW-ACDIHER[\OHV
sont plus stables en suspemsiwm pH physiologique (répulsions électrostatic@.

Tableau 28: Analyses élémentaires par XPS des nanohybrides TION&C synthétisés a
pH 4,0, 5,5 (T=25°C et t= 24h).

Elément Cls O1s NaKLL Ti2p Cl2p CITi

TiONts nus 5,6 62,7 51 26,2 0,4 0,2

TiONts-AC_pH 4,0 15,9 60,0 1,2 22,9 - 0,7

TiONts-AC_pH 5,5 10,0 64,0 14 24,6 - 0,4
AC pur 47,5 52,5
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Figure 78: Désommation des spectres XPS Cls et Ols @ $& SXU HW GHV QDQRK\E
TiONts-AC synthétisés a pH 4,0 et 5,5 (T=25°C, t=24h).

Figure 79: Suivi de la stabilité des TiONts non greffés en suspension et des nanohybrides
TiONts-AC, en fonction du temps et dans le PBS 0,1 kpH=7,4).
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S3RXU FRQFOXUH QRXV SRXYRQV UHPDUTXHU TXH OfDIIL
FDUER[\OHV GH Of$& HVW -8\W{sXeg chipthol® IHn Ee uR BAx@e 1ML V
—PRO J 7L21WV D pWp REWHQX SRXU Offi¢l/§ TEDOR bhvVé€ X THQ Y L
obtenus pour le DHCA et laaDOPA. Ce résultat est en bon accord avec ce qui a été rapporté
GDQV OD OLWWpUDWXUH SRXU {EY4 Pw ddntre, RrizVexcellerdeX [ LQR
stabilité colloidale au pH physiologique est observée, pour le nanohybride IAQNeR dépit
GYXQ DVVH] IDLEOH WDX[ GH JUHIIDJH &H UpVXOWDW HVW (
portées par cette molécule3(a pH=7,4). Ces charges engendrent des répulsions
électrostatiques a la surface des TiONts permettant ainsi de réduiag¢gomération.

l11.5. Préfonctionnalisation des TiONts avec des organosilanes

Le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) est un alkylsilane qui a été largement utilisé
comme intermédiaire de greffage car il dispose de groupements silanols qui forment ahes liaiso
avec les surfaces minérales hydrophiles, il possede également un groupement amine réactif
FDSDEOH GILQWHUDJLU [253 HE 3GfomoXrapyittcthokyRiRiSRCATES)
est aussi un alkylsilane qui dispds GX FKORUH DX OLHX GH OYDPLQH
LQWHUPpPGLDLUH SRXU OYDFFURFKDJ&hs CGHe parfle, PAROpF X O
préfonctionnalisation des TiONts par ces deux molécules est présentée. Le méme protocole
expérimental a été utilisé pour les genolécules.

l11.5.1. Procédure expérimentale du greffage des organosilanes a la
surface des TiONts

Comme ils ne sont pas suffisamment réactifs pour étre spontanément associés aux
groupements hydroxyles de la surface des TiONts sans hydrolyse préaaleffdgedes
alkylsilanesnécessite un environnement partiellement aqueux comme condéaessaire
YRLU OH PpFDQLVPH GH JUHIIDJH GJH5.D| En7eflet, GDQV C
plusieurs protocoles expérimentaux dans différents milieux ont été réalisés. Les milieux
organiques (toluene et acétone) ont abouti a la formation de nanohybrides trés agglomérés et
gui ne sont pas stables en milieu aqueux (résultats non présentés). Ainsi, l@lg@rotoc
H[SpPULPHQWDO UHWHQ@X SRXU OH JUHIIDJHIeSB HOQt§ ST (6 HW (
PLV GDQV P/ GYpWKDQRO DEVROX $SUqV PLQ GDQV
GY%37(6 RX GH &37(6 HVW DMRXWpH HQ HijFRgprtSididird) DSSRU
APTES(CPTES)/(OH)TiONts égal a 2. Un volume de P56 GJfHDX XOWUDSXUH GRQ
ajusté a 4 est ajouté goutte a goutte a la suspeméajaster le pH a 4)ui reste sous agitation
magnétique pendant 24 [Rigure 80). Le produit final obtenu est ensuite lavé six fois par
ultrafiltration, a travers une membrane de cellulose régénérée de 30 kDa. La poudre est enfin
séchée par lyophilisation et les échantillons sont nommeés THONIES et TIONtsCPTES.
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Figure80 5HSUpVHQWDWLRQ VFKpPDWLTXH GX JUHIIDJH GH Of¢%
CPTES un chlore remplace le groupe Nb).

152, efZsef tde ofe'm— Fo "o —coefZcote "f7 Zi t-

111.5.2.1. Confirmation du_greffage des organosilanes a la surface des
TiONts

Les mesures du potentiel zéta des nanohybrides synthétisés, dans un riiléacCL0
prouvent que les deux silanes ont deux effets différents sur la chimie de surface des TiONts
(Q HIITHW O0O¢9Y%$37(6 D\DQW XQ JURXSHPHQW DPLQH
charge positive a la surface des TiONts a desfables et alcalins (pH<8,0 PIE du
nanohybride TIONtAPTES). Cette charge positive, qui est due a la protonates d
groupements-NH,, augmente le PIE des TiONts de 3,3 a 8,0 pour le nanohybride
TiIONts-APTES. Par ailleurs, la courbe du potentiel zéta des THOR{EES présente la méme
allure que celle des TiONts nus, avec une légere diminution du potentiel zétdEt(da B,3
pour les TiONts nus a 2,9 pour les TIONIBTES). En fait, sachant que la présence de la chaine
chloropropyl ne doit pas influencer la chimie de surface du nanohybride, comme il a été
rapporté pail. Jesionowskiet al. , cette variation du potentiel zéta peut étre due a la
présence des hydroxyles des silanols a la surface des TiONts.

Figure 81: Courbes du potentiel z&ta en fonction du pH des TiONts non greffés et des
deux nanohybrides TIONtsAPTES et TiONtss=CPTES (NaCl 16?> M).
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La déterminatiomu taux de greffage par ATG, a partir de la forn§gl1.3.1.1), montre
(Tableau29

un taux de greffage plus important pour le nanohybride TINREES . Cette
différence peut étre pkquée par une possibilité de condensation entre les APTES pour former
SOXVLHXUV FRXFKHVY RX VIDGVRUEHU SDU OHXU JURXSHPH(

Tableau 29: Caractéristiques des nanohybrides TIONtsAPTES et TIONts-=CPTES
(valeurs moyennes pour n échantillons, n=3).

Perte de masse Masse molaire de la Taux de greffage
Caractéristiques PIE "m/m(%) par molécule dégradée
rapport aux TIONts (g/mol) Molécule/nm? umol/g
nus (50-800°C) TiONts
TiONts nus 3,3£0,2 - 18 6, 71,7 2700 500
TiONtssAPTES 8,0+0,3 74+2,3 58 31+£13 525+ 200
TiONtssCPTES 2,9+0,3 5,6+0,8 77 1,8+03 360+ 54

La comparaison entre les courbes ATG/DTG des deux nanohybrides, montre que les
SHUWHY GH PDVVH SR XAPTEBreHQreviLaQies Re@peratRres\pMs élevées
7! f& HQ FRPSDUDLVRQ DYHIPTEY TFKDQ)\WWshrs GeRizomptd 1 W V
GH OD SHUWH GH PDVVH DYDQW f& TXL QH SHXW rWUH TX
dd a la quantité de matierRBUJDQLTXH GDQV O TAFTKES Quiretard@RiQle7 L2 1 WV

GpJDIJHPHQW GH OTYHDX TXL VH .H SLpJpH GDQV OHV 7

Figure 82: Courbes ATG/DTG des nanohybrides (a) TIONtsAPTES et (b), analyse sous
air, 25 mL/min, rampe 5°C/min.

LYDQDO\WVH SDU VSHFWURVFRSLH ,5 GHV QDQRK\EULGHYV
FODLU GH OfRUJDQRVLODQH JUHIIp j FDXVH GH OD IRUWH D
la sensibilité des analyseles mesures sont réalisées en utilisant les TiONts nus comme
PFKDQWLOORQ GH UpIlpUHQFH SRXU OfDQDO\VH &HWWH P
TiONts de celle des nanohybrides tout en augmentant la sensibilité du signal de la molécule
greffée.

LH VSHFWUH GH O 1 p¥PRESEUeBB@niTd 12 prsence des bandes
FDUDFWpPULVWLTXHV GH Of$37(6 (Q IDL"&tlaGiebanqeGets/ GH Y|

9751120 cm' (centrée a 1045 ci) sont attribués aux modes de vibrations de déformation
desSi2+ HW G 1pORQJDW LRY reSpectivéme@fRTs|256R I Bdsence de cette
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derniere montre la condensation entre lespfXOHV G{1$37(6 FRPPH LO HVW V
Les bandes situées a 1222, 1590 et 3418 somt relatives aux vibrations du
groupement amine primaireélongation de la liaison -8, déformation et €longation de la
liaisonN-H respectiveme. La pesence de la chaine carbonée est mise en évidence

par la présence des bandes situées a B9PB50 crit qui sont attribuées aux vibrations
GITpORQJIJDAMLRQV GHYV

Le spectre IR du nanohybride TIONBPTES montre des bandes de vibration des
silanols, dansHY PrPHV SRVLWLRQV TXH FHOOHS|ftreBBipGKD QWL O
QRWH ELHQ pYLGHPPHQW OYDEVHQFH GHV EDQGHV GH YLE
VRQW UHPSODFpHV SDU OD EDQ G HiaiGod GCL&ts BOMEIMR Qe GTpORQ
spectre des TIONHEPTES met en évidence, clairement, la présence de la bande de vibration
de la liaison THO-Si vers 950 cm FRQILUPDQW DLQVL GIBonRUPDWI
chimique covalente entre cet organosilane et les TiIONts.

Figure 83: Spectre IR des nanohybrides (a) TIONtAPTES et (b) TIONts-CPTES.
Pastilles KBr. Le spectre de référence soustrait est celui des TiONts nus.

La présene de la matiére organique a la surface des TiONts, apres leur modification de
surface par les organosilanes, est illustrée par des analyses élémentaires par XPS a travers
OIDXJPHQWDWLRQ GHV SRXUFHQWDJHVY GH FDUER®)H GH V
8QH SUpVHQFH SOXV DERQGDQWH GH OJRUJDQRVL
plus important de celtti dans le nanohybride TIONBSPTES, ce qui confirme le résultat
précédemment obtenu par ATG.

Tableau 30: Analyse chimique élémentaire par XP3les TIONtsAPTES et des TiONts
CPTES (pourcentage atomique, %)

Eléments Cls O1ls  NaKLL Ti2p N1s Si2p Cl2p C/mi

TiONts nus 5,6 62,7 51 26,6 - - 0,6
TIONts-APTES 17,6 54,6 - 18,8 4,2 4.8 - 0,9
TiONts-CPTES 154 58,9 0,9 18,0 - 38 3,0 0,85
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Chapitre Il : Préfonctionnalisation des nanotubes de titanate par différents ligands

/IH VSHFWUH & V GIHONBRHPFEIPRRWAL I® pré&senhce de trois types de
contributionsgui sont attribuées comme su@-Si, GC/C-H et GN. L'énergie de la liaisonC
N (dans CNH>) est décaléwers les plus grandesaleuss (286,3 eV) par rapport a la liaison
C-C/C-H de la chaine carboné285,0 eV) prise comme référenc€e décalage s'explique par
une électronégativitéplus élevéale I'D W R Rzbtepfir rapport au carborien contrepartie,
O 1 wi@ Halaison dela contributionC-Si est décalée vers uptus faible énergie de liaison
(283,5 eV)par rapport aux liaisons-C/C-H . Un pica une énergie de liaison similaire
(283,3 eV)a également été observeé, par K. Boukemnal., pour la liaison GFe. Par
ailleurs, les pourcentages des deux contributioi® (17,5%) et &N (21,1%) sont proches.
&H UpVXOWDW HVW ORJLTXKHGE B SUIHB (B URIBIR DRG] K (SRR
. Cependant, ces valeurs sont inférieures aux pourcentages théoriques (33,3%), ce qui peut
rWUH H[SOLTXp SDU OD SU palEafbbri¢ darfsX& échamRil@w/diefdg® DW LR Q
dH APTES est également prouvé par l'apparitiame’'nouvelle contributionQ-Si) dansle
picdH o®yfiene GpFDOpH Y HU eyt de YdsQaleveedB323%V) par rapport a
la contribution de référence {0, 5303 eV). Ce décalageexplique pauneélectronégativité
plus important&u silicium par rapport au titane. D'autre part, deantrcbutionssont préseres
dansle picN1s(399,7 eV et 401,6 eV) qui sont relatives aux groupements amines protonés et

non protonés respectivemd@by.

Dans le spectre Cls du nanohybride TIOEBTES, la contribution | apparait
clairement a une énergie de liaison élevée (285,9 eV) justifié par la forte électronégativité du
Cl. Le pourcetage de la contribution®L GDQV OH VSHFWUH GH OTR[\JgQH H
dans les TIONtAPTES (7,6%) FHFL j FDXVH GT1XQ WDX[ GH JUHIIDJH S
&37(6 )LQDOHPHQW OH VSHFWUH &0 S QH SUpVHQWH TXTX:
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Figure 84: Spectres XPS C1s, O1s, N1s (APTES) et CI2p (CPTES)}kd®mnohybrides
TiONts-APTES et TIONts-CPTES.

N.52.2. _——1% t% Zix—f— TF tco’f7ece tFe efe'Sy "ctte x72f,°

Les résultats de la stabilité obtenus par les mesuresisidle montrent une meilleure
stabilité dans le temps, pour le systéme TIGCESTES. En effet, durant les 40 premieres
minutes, les deux nanohybrides présentent le méme comportement et maintiennent une bonne
stabilité en suspensioffrifure 85). En revanche, aprés 40 minutes, le nanohybride TiONts
CPTES garde une stabilité constante avec environ 70 % des nanohybrides en suspension, alors
TXH OfpFKDQVYRRTES dRcanteLrapiddment pour rejoindre la stabilité des TIONts nus
aprés B30. Cette différence peut provenir du milieu qui est riche en tampon phodpsate
SKRVSKDWHY VRQW FKDUJpV QpJDWLYHPHQW HAPTEHXYHQW
qui présentent une surface chargée positivement a ce pH (7,4) en raison demgmtsipe
amines. Par interaction électrostatique avec ces phosphates une agglomération des TiONts
APTES est observée. Cette interaction ne peut pas avoir lieu avec le nanohybride TiONts
CPTES vu sa nature chimiqlieigure81).

Figure 85: Suivi de la stabilité des nanohybrideFiONts-APTES et TiONts-CPTES en
fonction du temps en comparaison avec les TiONtsus (PBS Q1 M, pH=7,4).

Les images MET des deux nanohybrides montrent une assez bonne dispersioOmtes Ti
modifiés par les organosilanes avec la conservation de la méme morphologie t{Bigare] (
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Chapitre Il : Préfonctionnalisation des nanotubes de titanate par différents ligands

/H JUHIIDJH GFlguedspiavie YLVLEOH SDU OD SUpVHQFH GTX

jaune) a lawrface des TiONts.

Figure 86: Clichés MET des nanohybrides (ec) TIONts-APTES et (df) TIONts-CPTES
GDQV OfHDX

[11.6. Résultats majeurs et conclusions

Dans ce chapitre, la fonctionnalisation des TiONts par deux catéchols (DHCA et
L-'23%$ D pWp pYDOXpH /THIIHW GX S+ HWdicpxurwlgrersisdeGH OD
IRLV VXU FH W\SH GH PDW pU Ifdib¥ fle 200 ebt I pip apgdjuatHautalok 1 X Q S
un meilleur greffage et une stabilité colloidale accrue pdDHEA. En revanche, un pélevé
de 10 a abouti a de meilleurs taux de greffage pow'l@2B$ &HSHQGDQW XQH pWXG
GX S+ VXU OfpWDW GIRY\D PRIORNQU EelevENpe /Xydation de cette
molécule conduit a la formation de depaome qui ne présente pas la méme structure chimique
que lal-:'23%$ ,0 D pJDOHPHQW pWp PRQW-UD3F X\H] COFTFRH QBADXNHL R
présence des TiONts. Pour cette raison, urigible (pH=2,0) a également été choisi pour le
greffage de la tDOPA, cei afin de conserver la fonction amine libre. Le comportement
différent des deux molécules yasvis des TIONts a été expliqué par un mécanisme de greffage
différent pour chacune des molécules.

IMPWXGH GH OfHIIHW GX WHPSV GBJEDSURXKFW LTRH \OJWD G
des catéchols sur les TiONts augmente en fonction du temdsX VT X 1 j K SRXU OH '+
24 h pour la EDOPA, avec un détachement possible de cette derniére2&p38$ de réaction.

/IH VXLYL GH OD FLQpWdetixXcEitéh§® &x VoRdtid \WULt&TRs Gibhtre que leur
PpFDQLVPH GITDGVRUSWLRQ V HneSpdin@ne Ladsondtion GuiH 3] fag W D S H
immédiatement lors de la mise en contact avec les TiONts (entre 0 et 2 h de réaction) et une
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Chapitre Il : Préfonctionnalisation des nanotubes de titanate par différents ligands

deuxieme qui se produiprés 2h environet cela pour les deux concentrations étudiées (0,05
PJ P/ HW PJ P/ &THVW OD SUHPLqUH IRLVY TXH FH SKpQR

Une méthode spectroscopique par-U¥ible a été employée, afin de quantifier les
catéchols greffés slgs TiONts; cette méthode a été comparée avec la méthode gravimeétrique,
KDELWXHOOHPHQW XWLOLVpH GDQV OfpTXLSH GYDFFXHLO
OTXWLOLVDWLRQ GH OD FHQWULIXJDWLRQ FRPPRIWHFKQLT.
sur la fiabilité de la méthode thermogravimétrique dans ce cas, pour le calcul du taux de
greffage. Les conditions optimisées de fonctionnalisation ont conduit & un taby08e02
DHCA/nmz et (0,&0,2 L-DOPA/nmz2 de nanotubes. La stabilité oadlale des nanotubes a été
améliorée dans les deux cas.

/H JUHIIDJH GH OfY{DFLGH FLWULTXH D TXDQW j OXL DPpO
pH physiologique en raison de sa charge négative, en dépit de son taux de greffage faible (0,44
AC/nm2), encomparaison avec les catéchols. Par ailleurs, une dépendance du taux de greffage
HQ IRQFWLRQ GX S+ D pWp REVHUYpH (Q HIIHW OH WDX
OYDXJPHQWDWLRQ GX S+ GH ]

La préfonctionnalisation de la surface des TIONts@dd X[ RUJDQRVLODQHV Of¢
&37(6 D DERXWL j OfpODERUDWLRQ GH GHX[ QDQRK\EULGH
QDWXUH GH OD PROpFXOH JUHIIpH JURXSHPHQW DPLQH SR
CPTES). Par allleurs, un taux de greffh g OREDOHPHQW SOXV LRBIRIBWDQW Si
APTES/nm?) que pour le CPTES (8+0,3 CPTES/nm2) a été obtenu. La nature covalente des
liaisons avec les TiONts a été prouvée par XPS et IR (dans le cas du CPTES). Par contre, une
meilleure stabilité alloidale en fonction du temps a été observée pour le nanohybride TiONts
CPTES, un résultat qui a été attribué a des interactions possibles des nanohybrides TiONts
$37(6 DYHF OH PLOLHX GYpWXGH 3%6
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Chapitre V.

VERS LELABORATION DUN NOUVEAU
NANOVECTEUR A BASBE TIONTS...
GREFFAGE OUN PHENOL
STILBENIQUE ET AMELIORATION DH.A
BIOCOMPATIBILITE DESTIONTS PAR LE
CHITOSAN






















































































































































































































































