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Résumé

Cette thése a pour objectif d’élaborer un matériau composite magnéto-stimulable avec la
méthode de fusion. Les propriétés rhéologiques de ce dernier ont été étudiées en présence et
en absence d’un champ magnétique extérieur. Cette méthode d’élaboration se résume en une
dispersion des nanoparticules de maghémite dans une matrice bio-polymére de chitosan. Ces
deux précurseurs ont été mélangés et réticulés a 1’aide d’un dialdéhyde (glyoxal) pour
produire un hydrogel magnétique (ferrogel).

Le contexte que nous proposons est de synthétiser des nanoparticules de maghémite citratées
par le processus de coprécipitation et de les recouvrir ensuite d’un poly-électrolyte cationique
appelé poly chlorure de diallyldimethylamonium (PDADMAC) ; la quantité nécessaire pour
recouvrir toute la surface des particules a été déterminée par la mobilité électrophorétique.
C’est a I’aide d’un rhéomeétre rotatif, équipé d’une nouvelle cellule magnéto-rhéologique, que
fut I’étude du comportement rhéologique de I’hydrogel magnétique sous tempeérature
contrblee, avant et apres le processus de gélification en présence d’un champ magnétique
continu.,

L'influence de la teneur en oxyde de fer sur le temps de gélification de I'nydrogel magnétique
a ete étudiee en comparant deux ferrogels, ayant une teneur en particules différente.

Les mesures d’écoulement et d’oscillation ont montrés que l'application d'un champ
magnétique provoque la formation d'une nouvelle structure. Ce qui a été confirmé par une
observation au microscope optique in situ (structure sous forme de batonnet). L'étude
cinétique realisée par la spectroscopie mécanique, a démontrée que le temps de gélification

dépend a la fois de la teneur en oxydes de fer et du champ magnétique applique.

Mots clés : maghémite, chitosan, propriétés rhéologiques, hydrogel magnétique, temps de

gélification.



Abstract

This thesis aims to synthesis a magnetic sensitive composite material with the blending
method, and to study its rheological properties under the effect of continuous magnetic field.
This method is based on the mixture of functionalized y-Fe>Os nanoparticles with aqueous
solution of biopolymer network (chitosan), the mixture is then crosslinked using dialdehyde
(glyoxal) to produce a magnetic hydrogel (ferrogel)

In this context, we propose to synthesize the citrated maghemite nanoparticles by
coprecipitation process, and to cover them with a cationic polyelectrolyte
(polydiallyldimethylamonium chloride (PDADMAC)), the exact quantity needed to cover the
entire surface of the particles is determined by electrophoretic mobility. The effect of
magnetic field on the rheological behavior of the produced ferrogel was studied, under
controlled temperature before and after the gelation process, using a rotating rheometer
equipped with a new magneto-rheological cell.

In addition, the influence of the iron oxide content on the gelation time of the magnetic
hydrogel was studied by comparing two ferrogels with different particles content. Flow and
viscoelastic measurements showed that the application of a magnetic field provokes the
formation of a new structure, which was confirmed by in situ optical microscopic observation.
The Kkinetic study conducted by mechanical spectroscopy shows that the gelation time

depends on both iron oxides content and magnetic field.

Keywords: maghemite, chitosan, rheological properties, magnetic hydrogel, gelation time.
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Les matériaux stimulables aussi appelés adaptatifs ou intelligents, c'est-a-dire capables

de répondre a différents stimuli externes comme la température, le pH, la lumiére, la
contrainte mécanique, le champ magnétique ou électrique.
Ils ont retenu récemment non seulement l'attention de la communauté de recherche, mais aussi
celle des secteurs industriels. Grace a leur développement et au large domaine d’application
touchant la vie courante : transports (absorbeurs de chocs, freins), textiles (vétements
intelligents pour les métiers a risque), revétements et polissages de haute précision, capteurs
ou actionneurs (moteurs, sirénes, systemes d’éclairage) et particuliérement en biologie et en
medecine, on peut citer : la libération contrdlée de médicaments, régénération tissulaire,
thérapie anticancéreuse, immobilisation cellulaire et beaucoup d’autres applications [1].

Ces matériaux intelligents sont des hydrogels, autrement dit des réseaux polymériques
hydrophiles dotés de structures tridimensionnelles uniques offrant une grande capacité
d'absorption d'eau ou de fluides biologiques. Ils ont le double caractére a la fois solide et
liquide [2]. Ces réseaux polymériques peuvent étre formés par des liaisons covalentes comme
dans le cas d’une réticulation chimique, ou par de faibles liaisons comme dans les interactions
ioniques, hydrogenes, électrostatiques et Van der Waals dés qu’il s’agit d’une réticulation
physique.

La classe des matériaux sensibles est déterminée selon, la nature du stimulus appliqué
dont on cite quelques-uns : matériau a mémoire de forme, matériau electro-stimulable,
matériau magneéto-stimulable... Etc.

C’est a la fin des années quatre-vingts que les travaux de Y. Osada [3, 4] ont ouvert de

nouvelles perspectives concernant les phénomeénes observés sur les hydrogels déformables par
un champ électrique ou thermique. Mais c’est dans les années quatre-vingt-dix qu’un nouveau
type d’hydrogel hybride dopé par des particules inorganiques d’oxyde de fer de perméabilité
magnétique ¢élevée sont apparus sous I’impulsion de M. Zrinyi [5] connu par les « ferrogels »
qui sont quant a eux déformables par un champ magnétique.
Les hydrogels sont beaucoup plus sensibles aux champs magnétiques qu’aux autres stimuli,
comme le pH et la température. Etant donné que le champ magnétique est une force qui
contr6le a distance sans aucun contact, ce qui rend les hydrogels magnétiques exceptionnels
pour les appliquer dans le traitement par téléemédecine [6].

Récemment, de grandes avancées ont été réalisées dans le développement des
matériaux magnéto-stimulables répondant de facon rapide et contrlable aux champs
magnétiques extérieurs. Ces hydrogels magnétiques appelés aussi ferrogels, sont

généralement constitués de composants magnétiques en suspension (le plus souvent d'oxyde

1



Introduction générale

de fer super- paramagnétique y-Fe203 ou Fe3O4) incorporés dans une matrice polymére [7]. Il
combine donc en un seul matériau la souplesse du réseau polymérique et les propriétés
magnétiques des particules.

Z. Liu et Al. [8] ont révélé les méthodes de préparation des hydrogels magnétiques. Il
est indiqué que les propriétés de ces hydrogels peuvent étre affectées par plusieurs facteurs
comme la concentration d’hydrogels et de particules magnétiques plus la taille et la répartition
des particules dans I’hydrogel. C’est suivant le mode d’interaction entre 1I’hydrogel et les
particules qu’on peut distinguer les deux voies de préparation physique et chimique.

La méthode de greffage (grafting-onto method) est celle utilisée dans la voie chimique pour
former des liaisons covalentes entre I’hydrogel et les particules. Dans ce cas les particules
magnétiques fonctionnalisées sont employées comme agents de réticulation formant ainsi le
réseau d’hydrogel.

Par contre, dans la voie physique on trouvera les deux methodes de préparation suivante :
Méthode de précipitation in situ et méthode de fusion.

La plupart des hydrogels magnétiques sont fabriqués :

e en melangeant les nanoparticules magnétiques avec un précurseur d’hydrogel
préalablement préparé et c’est ’exemple de la méthode de fusion aussi appelée (the
blending method)

e 0u en générant les nanoparticules magnétiques pendant le processus de formation
d’hydrogel, c’est le cas de la méthode de précipitation in situ.

La premiére consiste a préparer les particules avant leur mélange avec la matrice polymere et
la deuxiéme est basée sur la synthése des particules « in-situ » en présence du polymere.
L'utilisation d’un systéme hydrophile a base de polysaccharides comme le chitosane a crée
une place fiable dans les sciences biologiques en raison de ses caractéristiques uniques, telles
gu'une bonne biocompatibilité, biodégradabilité, capacité de gonflement et hydrophilie.

Plusieurs travaux ont été publiés concernant les hydrogels magnétiques a base de
chitosan. Par exemple T. miyazaki et al. [9] ont synthétisé via le procédé in situ des
nanoparticules de magnétite (FesO4) dans un hydrogel de chitosan avec différentes densités de
réticulation (un rapport molaire en glutaraldéhyde variant entre 0,3 et 0,5).

Ils ont découvert que les deux parameétres (phase cristalline et quantité de magnétite)
dépendent de la densité de réticulation du gel. Les auteurs ont observé aussi une diminution
de la quantité d’oxyde de fer produite dans I’hydrogel de chitosan avec I’augmentation de la
densité de réticulation, tandis que la taille des cristallites devenait plus grande pour une telle

augmentation.
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De méme, Y. Wang et al. [10] ont produit par la méthode in situ des nanoparticules de
magnétite (FezO4) via un assemblage d’ions de fer dont le précurseur (hydrogel de chitosan) a
éte prealablement préparé et réticulé par le glutaraldéhyde.
Les propriétés microstructurales et magnétiques des nanoparticules plus I’interaction entre la
magnétite et le chitosan ont été bien étudiées, montrant que 1’hydrogel de chitosan assure la
nucléation des nanoparticules de magnétite et contréle la diffusion de fer dans ce processus de
synthése via les groupements amine du chitosan.
Avec la méme approche, R. Hernandez et al. [11] ont fabriqué des ferrogels de chitosane. Ils
ont étudié l'effet des nanoparticules d'oxyde de fer et de la concentration de chitosane sur les
propriétés rhéologiques de I'hydrogel magnétique. Les auteurs ont constaté que I'incorporation
de nanoparticules de magnétite augmente le module d'élasticité, ce qui entraine un
renforcement de la structure du ferrogel. Selon cette étude, le ferrogel résultant (avec une
concentration en chitosan de 2 % en poids) peut étre considéré comme un candidat potentiel
pour I’hyperthermie magnétique en raison de sa capacité a atteindre la température requise
pour étre efficace lorsqu'il est soumis a un champ magnétique alternatif.
M.E. Villamin et Al. [12] ont également synthétisé un hydrogel magnétique de chitosan par
précipitation in situ de nanoparticules d'oxyde de fer pendant la formation du gel de chitosan.
Ils ont montré expérimentalement que, les propriétés magnétiques des nanoparticules d'oxyde
de fer incorporées peuvent étre affectées par le pH du chitosan et la région de sensibilité la
plus élevée de I'nydrogel magnétique s'est averée inférieure a pH 3.
Contrairement a S. Zhang et Al. [13]. Ils ont utilisé la méthode de fusion pour synthétiser des
hydrogels magnétiques sensibles a base d'alcool polyvinylique (les composants magnétiques
étaient la magnétite et la magheémite). Les hydrogels magnétiques résultants ont montré que
les propriétés mécaniques des ferrogels de maghémite (PVA/Fe203) sont bien meilleures que
celles des ferrogels de magnétite (PVA/Fe3Os). Cependant, I’hydrogel a base de magnétite
présente de bonnes propriétés magnétiques donc une meilleure réponse magnétique.

On remarque qu’il y a trés peu de littérature et de travaux réalisés sur les hydrogels
magnétiques a base de chitosan synthétisée par la méthode de fusion.
Nous avons donc élaboré un hydrogel magnétique par introduction de particules inorganiques
magnétiques de maghémite (y-Fe>O3) dans une matrice biopolymere de chitosan qui présente
a la fois des propriétés biocompatibles et biodégradables.
Cependant, par la méthode de fusion, il est difficile d’atteindre une distribution uniforme des

particules magnétiques dans les hydrogels de chitosan, ce qui peut causer leurs diffusions hors
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I’hydrogel magnétique. C’est pour cette raison que les particules sont mélangées avec une
solution aqueuse de chitosan (au lieu du précurseur hydrogel) avant d’étre réticulée.

L’agent de réticulation utilisé dans notre cas est un dialdéhyde de type glyoxal (C2H20y).

Pour réduire I’agrégation des particules dans le fluide magnétique synthétisée par le procédé
de co-précipitation. Nous avons stabilisé les particules de maghémite par une adsorption des
ions citrate. Pour les fonctionnaliser aprés par un poly électrolyte cationique connue sous le
nom de Poly chlorure de diallyldiméthylammonium (PDADMAC). Ensuite, disperser le tout
dans une solution aqueuse de chitosan pour la réticuler a la fin.

Notre travail se place dans une étude générale des propriétés rhéologiques et
viscoélastiques sous champ magnétique d’un matériau magnéto-stimulable a 1’état dispersé et
gélifié.

Pour cette raison, une collaboration avec le laboratoire, matieres et systémes complexes
(MSC) de I’Université Paris Diderot (Paris VII) a été mise en place au cours de ce travail de
recherche afin de synthétiser et caractériser le ferrogel élaboré.

L’¢tude des propriétés rhéologiques macroscopiques en présence du champ magnétique a été
réalisée a ’aide d’une cellule magnéto-rhéologique développée par le laboratoire MSC. Cette
cellule est un nouvel outil congu pour réaliser des mesures en écoulement et en oscillation
sous champs magnétique et a tempeérature controlee.

Avec une observation in situ de I’échantillon sous lumiére blanche.

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres :

Le premier chapitre donnera un apercu théorique des matériaux précurseurs essentiels pour
I’élaboration du matériau magnéto-stimulable. Les hydrogels de chitosan et leurs cinétiques
de gélification seront aussi détaillés. La synthese des nanoparticules de maghémite sera
exposée dans ce chapitre apres avoir abordé les deux procédés de synthése « mécanique et
chimique ».

Un deuxiéme chapitre bibliographique dans lequel nous présenterons un état de I’art sur le
peu de travaux qui existent dans la littérature effectuée sur les hydrogels magnétiques, réalisé
principalement par la combinaison des particules de maghémite et le chitosan.

Le troisieme chapitre est consacré aux différentes techniques expérimentales qui nous ont
permis de caractériser tous les systemes étudiés.

Le quatrieme chapitre regroupe les résultats obtenus par I’exploitation des données

expérimentales.
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Ce chapitre présente donc les deux matériaux précurseurs de base utilisés pour la
formulation d’un matériau magnéto-stimulable.

La premiere partie est consacrée aux fluides magnétiques contenant les particules d’oxyde
de fer : leurs caractéristiques, leurs propriétés magnétiques, leur stabilité et leur mode de
synthése seront présentés. Alors que la deuxiéme partie est dédiée au chitosan.

Nous allons décrire les spécificités de cette matrice biopolymere pour passer ensuite aux
hydrogels et finalement nous nous intéresserons a la réticulation des hydrogels de chitosan
et la théorie de 1’étude cinétique de gélification, autrement dit la dynamique de la transition

sol-gel.

I.1. Les Fluides magnétiques

Les fluides magnétiques font généralement partie des matériaux intelligents ; vu qu’ils
peuvent changer leur propriété physique en fonction d’un champ magnétique.
La recherche et le développement sur la préparation, la caractérisation et I'application des
fluides magnétiques ont fait I’objet d’études depuis les années 1960. Ce qui explique leur
présence dans différents domaines comme la chimie, la mécanique des fluides, le magnétisme
et la nanotechnologie grace a la taille nanométrique qu’ont les particules en suspension [15].
Un fluide magnétique est une solution colloidale stable contenant une suspension de
particules dispersées dans un liquide de base.
Cette stabilité est procurée grace au surfactant enrobant les nanoparticules. La petite taille des
nanoparticules magnétiques provoquent une excitation thermique continue, les poussant ainsi
dans toutes les directions favorisant des collisions liquide-liquide, liquide-nanoparticules et
nanoparticules-nanoparticules. Ces derniers absorbent de 1’énergie et peuvent la transporter
rapidement grace au mouvement brownien. Ce mouvement empéche la décantation des
nanoparticules et conduit a une meilleure homogénéité du fluide.
Le type de fluide magnétique est déterminé par un ensemble de criteres comme la taille des
nanoparticules, la fraction et autres.
Sur cette base deux types de fluides magnétiques peuvent étre distingués :

- les fluides magnéto-rhéologiques
- les ferrofluides.

Les fluides magnéto-rhéologiques (MR) ont été introduits pour la premiere fois en 1948 par
Rabinow au bureau des relations nationales des normes américaines [16]. Ces fluides sont
constitués de suspensions de microparticules solides ferromagnétiques ou ferrimagnétiques,

leur taille dépasse généralement les 40nm, elle varie exactement de 0,1 a 10 um [17].
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Les fluides (MR) présentent une fraction volumique (en microparticules) comprise entre 20 et
40 %. De plus, ils sont caractérisés par une forte interaction magnétique entre les particules,
cette derniére excede 1’énergie d’agitation thermique donc il suffit d’appliquer un faible
champ magnétique pour que les particules s’agrégent entre-elles.

Cette agglomération ou structuration sous I’effet d’un champ extérieur engendre un
changement de propriété mécanique du fluide MR comme la viscosité, par exemple, qui
augmente 1000 fois par rapport au cas sans champ jusqu'a ce que le fluide se comporte
comme un solide viscoélastique. Dans certaines conditions ; lorsque le champ magnétique
dépasse I’aimantation a saturation du fluide MR, quelques fluides magnétiques peuvent se
structurer sous forme fibreuse tout en passant de 1’état fluide a 1’état solide [18].

La principale différence entre les fluides MR et les ferrofluides, c’est la taille des particules
magnetiques. En gros, lorsque la taille des particules est comprise entre 5 et 40 nm [19] le
fluide est appelé ferrofluide.

Les ferrofluides sont un type de fluide magnétique qui a été décrit pour la premiére fois par
Rosensweig en 1966 [20], aussi appelé liquide magnetique. Ce sont des colloides de particules
nanomeétriques dispersées dans un liquide de support approprié (agueux ou organique), ayant
la particularité de conserver leur état liquide méme sous 1’action d’un fort champ magnétique
[21], leur fraction volumique dans un ferrofluides est généralement inférieure a 15 %. Ces
particules sont caractérisées par une forte capacité de magnétisation.

Selon la taille des particules, on distingue trois catégories de fluides magnétiques :

- Ferofluide idéal dont le diametre des nanoparticules est compris entre 5 et 10 nm,

- Ferrofluide conventionnel avec un diamétre de 5 a 15 nm, c’est la taille limite qui
permet d’assurer la stabilité de la solution. En dessous de cette dimension minimale
les propriétés magnétiques des particules tendent a disparaitre [22]. A I’opposé au-
dessus de cette taille maximale, le mouvement brownien di a I’agitation thermique des
molécules dans le fluide n’est plus assuré. Sachant que les nanoparticules d'oxyde de
fer ont une surface hydrophobe donc une tendance a s'agglomérer si une modification
de surface n’est pas appliquée [23].

- Suspensions colloidales a la frontiere des ferrofluides, ces derniers ont des propriétés
intermédiaires entre les ferrofluides et les fluides MR avec un diamétre des
nanoparticules compris entre 15 et 40 nm dans ce cas la forme des particules peut étre
sphérique ou fibreuse.

Les différents types de fluide magnétique sont détaillés sur la Figure 1.1.

La viscosité des ferrofluides sans champ magnétique peut varier en fonction de la
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concentration des nanoparticules magnétiques et la nature du liquide porteur utilise.

A I’état initial, elle peut aller de 2 a 500 mPa.s. Sous 1’application d’un champ magnétique les
ferrofluides stables montrent un effet magnéto-rhéologique modéré. Entrainant une
augmentation de viscosité sous champ magnétique, mais sans I’apparition d’un seuil
d’écoulement (limite élastique ou contrainte seuil to) correspondant a la contrainte nécessaire
pour casser les chaines de particules [15].

Suspension
colloidales ala
frontiére des Fluide
Ferrofluide conventionnel ferrofluides magnéto-rhéologique
*+~— - — - - - - - — - - — — - — —-—-Id— —————— —- -1— ————————— —-
Ferrofluide idéale I ' .
- . | ' Particules
Particules monodomaines ' multidomaines
5 10 15 30-40

Diamétre des particules (nm)

Figure 1.1. Différents types de fluide magnétique [15]

La réponse magnétique d’un ferrofluide est due a I’interaction des particules magnétiques
avec les molécules du liquide porteur. Ces interactions conferent au ferrofluide une stabilité et
donc un comportement monophasique pour que la déformation ou le déplacement du fluide
sous I’action d’un champ magnétique se fasse d’une fagon homogene sans séparation de
phase.
L’utilisation des ferrofluides est conditionnée par leur stabilité. Cette derniére peut é&tre
perturbée ou déstabilisée par differentes forces internes ou externes, comme la gravite, les
interactions dipolaires magnétiques et les forces de Van der Waals, ce qui provoque
I’agglomération des nanoparticules.

Deux constituants entrent dans la composition d’un ferrofluide :

a) Les nanoparticules magnétiques solides

b) Et le liquide porteur dans lequel elles baignent.

a). Les Nanoparticules solides : Les dispersions magnétiques utilisées dans les

ferrofluides peuvent étre, soit des nanoparticules inorganiques ou des particules hybrides
(composées d’un mélange organique et inorganique). Bien que les métaux purs comme le fer
(Fe), le cobalt (Co) et le Nickel (Ni) possedent la plus haute aimantation a saturation, ils sont

extrémement sensibles a ’oxydation. En conséquence les particules magnétiques telles que



Chapitre | : Notions théoriques

les ferrites comme la magnétite (FezOs), la maghémite (y-Fe:Os3) ou autres formules
steechiométriques d’oxyde mixte comme la MO-Fe2Oz ou le M doit étre un ion divalent (M :
Mn, Zn, Ni, Co, Fe) sont couramment utilisés dans les ferrofluides [15]. Parmi ceux-ci, la
maghémite et la magnétite sont les dispersions de nanoparticules les plus étudiées et utilisées,
car ils sont faciles a synthétiser et a faibles couts.

En plus de leurs propriétés magnétiques exceptionnelles, ils présentent des produits de
biodégradation qui ne sont pas toxiques, donc une biocompatibilité qui a été déja prouvée
[23]. Ce qui leurs permet d’étres classés parmi les principaux candidats pour les applications
in-vivo dans le domaine biomédicale.

Cependant, la magnétite ne reste pas tres stable et sensible a ’oxydation, elle se transforme en
maghémite en présence d’oxygene.

La magnétite est un oxyde de fer mixte de couleur noire, compose des ions ferreux et
ferriques. FesOs a une structure spinelle inverse dont les atomes d’oxygenes forment un
réseau cubicque compact. Dans cette structure tous les ions ferreux (Fe*) occupent la moitié
des sites octaédriques alors que les ions ferriques (Fe3*) sont répartis uniformément sur les
sites octaédriques restant et les sites tétraédriques [24].

La maghémite est un oxyde de fer ferrique (Fe**) de couleur marron, qui dérive de la structure
spinelle inverse de la magnétite. Chaque maille élémentaire de maghémite se compose de 32
ions O%, 21% ions Fe** et 2! lacunes. Les ions ferriques sont répartis sur les sites
tétraédriques (occupés par huit ions Fe®* par unité élémentaire) et les sites octaédriques
(occupés par les ions Fe3* restants plus les lacunes). Par conséquent, la maghémite peut étre
considérée comme une magnétite complétement oxydée [24] et comme nous l'avons expliqué
auparavant la magnétite peut étre précurseur de la maghémite.

b). Le liquide porteur : L’utilité du liquide porteur est de fournir un milieu dans lequel les

particules magnétiques sont en suspension. Le choix du liquide porteur dépend du type
d’application et doit étre non réactif avec la phase magnétique. On en distingue deux types :
> Les solvants organiques : lls doivent avoir une grande stabilité a la température.
Comme exemple, on peut citer : hydrocarbure aliphatique, diester carboxylique, huile
de silicone, polyphényléthers, Kérosene... etc.
> Les solvants polaires : principalement employés dans les applications médicales.
On donne comme exemple : L’eau, le méthanol, I’Ethanol et 1’éthyléne glycol.
On choisit I’eau comme milieu de dispersion dans le cas ou les nanoparticules sont chargées.
Pour un milieu de dispersion organique, il est indispensable de changer la polarité de la

surface des particules en utilisant un tensioactif ou un polymere.
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Le type de ferrofluide est déterminé selon la nature du solvant utilisé. On parle de ferrofluides
« Surfactés » lorsque les molécules du solvant non polaire (organique ou huileux) assurent la
répulsion stérique entre les particules, par ’adsorption des entités chargées de type tensioactif
ou polymere sur la surface des particules. Alors que si la molécule du dispersant est
caractérisée par un groupement chimique polaire (solvant polaire), a I'une de ses extrémités,
elle adhére a la surface de la particule et a I’autre, elle présente une affinité avec le liquide de
base. Les particules portent des charges superficielles et les répulsions sont de type

électrostatique, dans ce cas le ferrofluide sera nommé « ionique » [25].

I.1.1. Stabilité des fluides magnétiques

Les nanoparticules magnétiques ont tendance a s’agréger en raison de la forte
attractionmagnetique dipdle-dipdle entre les particules et les forces de Van der Waals. En
plus du mouvement brownien, les répulsions stériques et électrostatiques sont les
principaux mécanismes assurant la stabilité colloidale du ferrofluide.

L’agglomération des suspensions peut étre minimisée en créant des charges repulsives
autour de chaque particule ou en adsorbant des molécules sur la surface des
particules pour empécher physiquement leurs approches par encombrement stérigue.

La stabilité colloidale des particules magnétiques dépendent donc de 1’équilibre
attractif/répulsif. Un surfactant tel que I’acide oléique ou une matrice de polymere
entoure chaque particulepour fournir une répulsion électrostatique entre les particules
a courte distance [26].

Généralement les plus utilisees sont : la silice, le chitosan, I’alcool polyvinylique
(PVA) et I’éthylene glycol. Ces additives permettent au ferrofluide de maintenir sa
fluidité méme sous I’application d’un champ magnétique élevé [27].

Souvent, la dispersion de nanoparticules dans une matrice polymeére conduit a des
agrégats ou a une separation en macro-phases [28]. En absence d’une interaction
répulsive, I’attraction de van der Waals entre les particules favorise 1’agrégation. Le
greffage de polymeres ou de surfactants sur la surface des nanoparticules peut empécher

leurs agrégations.

1.1.2. Généralités sur les propriétés magnétiques

Avant de définir les deux grandes familles des matériaux magnétiques. 11 est indispensable de

préciser les trois principales grandeurs dont le matériau magnétique est caractérise.
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e Le moment magnétique (W) : est une grandeur vectorielle qui permet de caractériser
I'intensité d'une source magnétique. Elle peut étre assimilée a des dipdles issus des
moments orbitaux atomiques et de spin du matériau. Le moment magnétique se
manifeste par la tendance qu’a un matériau a s’aligner dans la direction d’un champ
magnétique extérieur imposé (H), c’est ce qui induit au sein du matériau une
aimantation (M)

e La susceptibilitt magnétique (ym) (sans unité) : est la tendance des moments
magnétiques du matériau a s’aligner par la présence d’un champ magnétique extérieur
ou a lui résister. Autrement dit c’est le degré de réponse d’un matériau au champ
magnétique appliquée. ym peut étre définie par le rapport de 1’aimantation sur le
champ magnétique (M/H).

e [’aimantation a saturation (Ms) (emu «electromagnetism unit») : sous l’effet de
I’augmentation du champ magnétique extérieur, I’aimantation du matériau augmente
pour atteindre une valeur maximale appelée aimantation a saturation.

Les matériaux se différencient du point de vue magnétique en deux grandes familles : les
matériaux magnétiques non ordonnes et les matériaux magnétiques ordonnés.

La premiére catégorie correspond au magnétisme non coopeératif, dans ce cas 1’énergie
d’agitation thermique est supérieur a 1I’énergie d’interaction d’échange (celle responsable de
I’ordre magnétique). Donc, ce type de matériau ne présente pas d’arrangement des
moments magnétiques, pas d’ordre magnétique ni aimantation spontanée. Une classe dans
laquelle on trouve les matériaux diamagnétiques et les matériaux paramagnétiques.

> Dans les substances diamagnétiques, la configuration électronique des atomes ne
contient pas d’¢lectron non apparié (célibataire) donc pas de moment magnétique
en absence du champ. Mais lors de I’application d’un champ magnétique, ces
matériaux acquierent une faible aimantation orientée dans le sens inverse de (H).

» Alors que les matériaux paramagnétiques en absence du champ magnétique
extérieur, ils possedent un moment magnétique nul (donc pas d’aimantation
spontanée macroscopique) et si un champ est appliqué les moments magnétiques
s’alignent avec la direction de (H) d0 a la présence d’électron non apparié dans la
configuration électronique. Ce qui provoque une augmentation d’aimantation
a Dintérieur du matériau.

Dans la seconde, le magnétisme est coopératif donc I’arrangement spontané des moments
magnétiques est présent méme en 1’absence du champ appliqué. Cet arrangement Spontané

peut étre :
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> Paralléle dans le réseau cristallin des substances ferromagnétiques, ceci est maintenu
par les forces d’échange des moments magnétiques. Ces matériaux possédent une
aimantation spontanée méme en absence d’un champ extérieur.

> Antiparalléle avec compensation des moments magnétiques ; c’est le cas des
matériaux antiferromagnétiques, dont les deux sous-réseaux cristallins alignés
antiparallélement se compensent intégralement donc pas d’aimantation globale
mesurable en absence de (H). L’arrangement antiparalléle des moments individuels est
le résultat de couplage antiferromagnétisme. Les interactions d’échange (interaction
entre les atomes voisins) négatives sont la cause d’un arrangement antiparallele des
moments sans la présence d’un champ magnétique extérieur.

> Antiparallele sans compensation des moments magnétiques, la on parle de matériau
ferrimagnétique qui présente une aimantation mesurable méme en I’absence du champ

magnetique extérieur.

H=0 . H=0 _H
O000 ©0edRRgdPZ OS0o
0000 e®ednFPP oooo
O000 ©e®ePPdPe oo
O000 ©eesesdPo oo

Diamagnétisme Paramagnétisme
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00090 | oo 0606
ot ey g e 0o 0o eseo
00090 | oo s e
s e SR=YOrC &0 6o

Ferromagnétisme || Ferrimagnétisme |Antiferromagnétisme

Figure 1.2. Classification des effets magnétiques

1.1.3. Propriétés et caractéristiques des Ferrofluides

Les ferrofluides peuvent changer leurs propriétés physiques lors de I’application d’un champ
magnétique, sauf que le liquide porteur reste généralement insensible au champ. Donc, 1’étude
des propriétés magnétiques des ferrofluide sous champ revient essentiellement a déterminer le
comportement des particules au sein du liquide de base. Par contre, la variation des propriétés

mécaniques comme la viscosité en dehors du champ magnétique est conditionnée par celle du

12



Chapitre | : Notions théoriques

liquide porteur [29], et par la concentration des particules dans le fluide qui augmente la
viscosite.

En I’absence de champ magnétique, les ferrofluides présentent des propriétés similaires aux
nanofluides. 1ls se comportent comme un liquide visqueux isotrope et homogeéne.
L’orientation des particules est aléatoire et ’aimantation moyenne du ferrofluide est nulle.

En présence d’un champ magnétique, le comportement du ferrofluide est modifié et ne reste
plus homogeéne ni isotrope. Sa viscosité peut aussi varier en fonction du champ, cette variation
dépendra de la taille des particules et de leur concentration [30].

Lorsqu’un champ est appliqué les propriétés physiques du ferrofluide varient fortement,
provoquant 1’alignement des particules magnétiques dans la direction du champ extérieur.
Avec I’augmentation de I’intensité du champ, la polarisation augmente [31], formant ainsi des
chaines de particules aussi nommées agrégats. Une fois polarisée I’homogénéité du fluide est
modifiée.

La principale caractéristique des ferrofluide est la forte augmentation de la viscosité avec
I’application du champ magnétique, autrement dit c’est la distribution des particules dans des
amas de chaines, selon les lignes de champ et leur structuration, comme autant de dipbles
gréce aux fortes interactions magnétiques entre les particules. Ce comportement est nomme

« Effet Magnéto-Visqueux ».

L’effet du changement de la viscosit¢ d’un ferrofluide, due a une influence magnétique
extérieure s’explique comme suite :

Une fois, un champ magnétique est appliqué ,les moments magnétiques de la particule
s’alignent dans la direction de ce champ et si on applique une contrainte de cisaillement de
telle sorte que la rotation de 1’écoulement ne soit pas parallele a la direction du champ
magnétique, le moment magnétique sera tourné hors cette direction et I’angle résultant entre
le moment magnétique et le champ forme ce qu’on appelle un couple magnétique. Ce dernier
empéche la rotation libre de la particule et ¢’est ce qui augmente la viscosité du fluide.
L’augmentation de la viscosité induite par le champ magnétique est appelée viscosité de
rotation qui a été d’abord prédicté par Shliomis [32] ensuite vérifier expérimentalement par
McTague [33] dans un ferrofluide dilué.

Les résultats des expériences de la viscosité de rotation sur des ferrofluides concentrés,
utilisant des taux de cisaillements élevés, ont montré une grande différence entre la théorie et

la pratique.
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Cette différence a été expliquée par les fortes interactions entre les particules magnétiques
agglomérées sous forme de chaines et qui sont complétement négligées dans I’approche

théorique.

1.1.4. Méthodes de synthése de nanoparticules magnétiques

Deux procédeés sont possibles pour la synthése des nanoparticules magnétiques :
- Mécanique
- Chimique.

Procédé mécanique

Tout a commencé par Wilson [34] qui était le premier a tenter la syntheése d’un ferrofluide
constitué de particules d’oxyde de fer dispersé dans 1’eau en 1779. Juste apres et en début des
années 90 Bitter [35] et EImore [36] ont préparé un fluide magnétique par des particules de
magnétite, malheureusement ces derniers s’agrégeaient rapidement pour donner une solution
instable. Ce n’est qu’en 1963 que Papell [37] a réussi a synthétiser les premiers ferrofluides
stables a partir d’'une magnétite en poudre (de taille de 10 micrometres) mélangée au kéroseéne
en présence d’acide ol¢ique.

Le broyage du mélange dura un mois jusqu’a obtention des particules de taille nanométrique
inférieure a 10nm. L’acide oléique jouait un role important dans la stabilité stérique par
recouvrement des particules.

Rosensweig améliorera peu apres le ferrofluide synthétisé par Papell en collaboration avec les
chercheurs d’Avco Corp [38] qui ont consacré leurs études sur I’influence des différents
parametres physico-chimiques (comme la nature du liquide porteur, le type des particules
magnétiques...) afin de réussir I’¢laboration d’un ferrofluide plus concentré et stable qui a une

large utilisation de nos jours.

Procédé chimique

Ce fat pour la premiere fois au début des années 1980 que Massart [39] a réussi la synthese
d’un ferrofluide sans tensioactifs par un procédé chimique se basant sur la méthode de
Elmore. Cette méthode de préparation connue sous le nom de la co-précipitation est
désormais, la plus couramment utilisée en raison de son faible cout et de sa simplicité.

Elle permet ainsi I’obtention des particules magnétiques relativement sphériques d’une taille
nanomeétrique avec une large distribution de taille et une grande stabilité colloidale, assurée

par la charge de la surface des particules (le solvant privilégié était 1’eau).
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Lors de cette méthode, les particules d’oxyde de fer (magnétite ou maghémite) sont préparées
par un mélange steechiométrique de sels ferreux Fe?* et ferriques Fe** en milieu aqueux.

La réaction chimique de la formation de Fe304 peut s’écrire comme suit :

Fe?* + 2Fe** + 80H" «» Fe(OH), + 2Fe(OH)3 — Fe30a4| + 4H,0

Suivant la thermodynamique de cette réaction, une précipitation compléte de FesOs peut se
produire entre un pH de 8 et 14 [40]. Aprés précipitation la magnétite est magnétiquement
séparée et traitée par un acide ou une base pour inverser sa charge et stabiliser le ferrofluide
de facon électrostatique. Vu que la magnétite est sensible a I’oxydation, elle se transforme en
maghémite en présence d’oxygene suivant la réaction :

FesO4 + 2H* — yFe 03 + Fe?* + H0

Plusieurs parameétres régissent la composition et la taille des nanoparticules telles que le pH,
la température et le temps de la réaction, la concentration et le type de sel présent dans le
milieu aqueux.

Récemment un grand nombre de methodes de synthese ont été développées pour mieux
contréler la morphologie et la taille des particules. La voie de synthese utilisée dépendra de
deux facteurs : la bonne maitrise des étapes de formation et croissance des nanoparticules et le
bon contrle des différents paramétres physico-chimiques comme la température, le pH et
autres. Parmi ces procédes chimiques, on peut citer quelques-uns :

La décomposition thermique, la méthode sol-gel, la synthese par microémulsion et le procédé

polyol.
La décomposition thermique. Le principe général de cette méthode consiste en la

décomposition d’un précurseur métallique dans un solvant organique en présence d’agents
tensio-actifs stabilisants. La taille et la morphologie des particules sont maitrisées par des
parametres tels que la température, la durée de la réaction, les rapports entre le solvant, les
composes précurseurs et les agents tensio-actifs.

La méthode sol-gel. Se fait via I’hydrolyse des précurseurs métalliques d’alcoxyde

pour I'obtention d’une solution colloidale nommée « sol », qui est ensuite condensé par
¢limination d’eau et polymérisé pour enfin produire un gel poreux, c’est en broyant ce gel que
les nanoparticules sont obtenues.

La parution de grandes quantités d’alcool durant I’étape de calcination exige des conditions
de sécurité élevées pour I’utilisation de ce procédé.

La méthode de microémulsion. La microémulsion se fait a base d’eau, d’huile et d’un
b

tensioactif. Le tensioactif (surfactant) est dissous dans un solvant organique pour former les

agrégats sphériques appelés micelles inverses. En présence d’eau, les groupes polaires des
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molécules de surfactant s’organisent autour de petites gouttes d’eau, entrainant la dispersion
de la phase aqueuse dans une phase continue d’huile. Ainsi, les précurseurs en solution dans
I’eau peuvent €tre convertis en nanoparticules insolubles. Apres 1’¢élimination du solvant plus
des calcinations ultérieures on obtient le produit final.

La méthode Polyol. Elle est aussi connue comme méthode de sol-gel inverse. Sauf que

la synthése sol-gel utilise une réaction d’oxydation alors que la méthode polyol utilise une

réaction de réduction. Le polyol dans cette synthése ne sert pas seulement de solvant, mais

aussi d’agent réducteur et de stabilisateur pour les nanoparticules formées. Il joue donc un

role important dans la détermination de la morphologie, la stabilité colloidale des particules

résultantes et leur propriété magnétique.

Malgré que la co-précipitation produise des particules avec des caracteristiques

morphologiques inférieures aux autres procédés, elle reste la méthode la plus utilisée pour sa

simplicité, son faible cout de production, sa bonne reproductibilité et son rendement éleve.
Dans cette étude ce procéde chimique sera adapté pour synthétiser les particules de

maghémite. La Figure 1.3 représente les principales étapes de la synthése des particules de

maghémite citraté.

Cette synthése se base sur quatre étapes :

Etape 1 : Co-précipitation d’ions Fe?* et Fe®* pour I’obtention de la magnétite.

On prépare tout d’abord séparément les deux solutions de chlorures ferrique et ferreux par la

dispersion de 29,959 de FeCl; dans 214 mL d’eau ultra-pure et de 20,16g de FeCl,

fraichement dissous dans un mélange contenant 7mL d’acide chlorhydrique (HCI a 37 %) et

35,5 ml d’eau. Ces deux solutions sont mélangées et placer pendant 15min sous agitation pour

leur ajouter 71,5 mL d’ammoniaque concentré (28-30% en poids).

L’ensemble est agité fortement (400 tr/min) pendant 30 min, puis décanté sur une plaque

magnétique. On élimine le surnageant (non décanté par la plague), ensuite on lave une fois a

I’eau ultra-pure pour obtenir finalement un précipité contenant des particules de magnétite

tres agrégées.

Etape 2 : Oxydation de la magnétite en maghémite.

On disperse la magnétite dans un mélange de 250 mL d’une solution d’acide nitrique a 1,98

mol/L, contenant 33 ml d’acide nitrique HNO3s concentré (69%) dilu¢ avec 217 mL d’eau

ultra-pure, sous agitation vigoureuse de 30 min.

L’ensemble est décanté sur une plaque magnétique pour étre dispersé dans une solution de

nitrate ferrique bouillante Fe(NO3)3 a 1,67 mol/L (38,55 g dans 57 mL d’eau) toujours sous

agitation pendant 30 min puis décantation, le précipité est repris avec 125 mL d’une solution
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d’acide nitrique (1,98 mol/L), contenant 16,5 mL d’acide nitrique concentré (69%) dilué avec
108,5mL d’eau ultra-pure.

Aprés 10 min d’agitation, la solution est décantée sur plaques magnétiques pour obtenir un
précipité cationique de maghémite agrégée. Ce dernier est ensuite lavé trois fois a ’acétone et
deux fois a I’éther avant d’étre dispersé dans 71mL d’eau. L’éther résiduel est éliminé en
chauffant & 40°C au bain-marie.

Etape 3 : Adsorption d’ion citrate.

Afin de réduire I’agglomération des particules de maghémite agrégée, la surface de ces
derniers est stabilisée par des ions citrate. Donc, 2 g (6,8.10° mol) de citrate de sodium sont
ajoutés a la solution contenant la maghémite, avec une agitation pendant 30 min a 80 °C. Le
mélange obtenu est ensuite précipité avec 75 mL d’acétone puis décanté sur plaque
magnétique a température ambiante.

Etape 4 : Dispersion de la maghémite dans un liquide porteur.

La derniere etape consiste a dispersé le precipité obtenu dans un liquide porteur, cette étape
permet de produire un fluide magnétique avec des particules de maghémite en suspension. Vu
que les particules sont chargées, le milieu de dispersion dans notre cas sera ’eau et c’est
suivant la fraction volumique en particules voulue que le volume d’eau soit déterminé.

Donc, apres deux lavages a I’acétone et deux a I’éther, le précipité est dispersé dans 25 mL

d’cau. L’éther résiduel est évaporé a 40°C au bain-marie.

17



Chapitre | : Notions théoriques

Fe2* + 2Fe3* + 8OH- < Fe(OH), + 2Fe(OH); — Fe;04)+ 4H,0

Etape 1: Excée NH,

Coprécipitation L
magnétite Fe O,

Inversion de charge par

Etape 2:
g E HNO, et Fe(NO
Oxydation ’ MO,
maghémite yFe,0,
Etape 3‘3 Limité I'aglomération par
Adsoption v des ions de citrate de sodium
d'ion citrate

maghémite citraté

Etape 4:
Dispersion dans
un liquide porteur

Le liquide porteur est I'eau

Fluide magnétique

Figure 1.3. Représentation schématique des quatre etapes de la synthese des particules de

maghémite citratée

1.2.  La matrice polymere

Dans cette partie du chapitre on décrit la matrice biopolymere du chitosan utilisé pour la
préparation de I’hydrogel magnétique. Les propriétés physico chimique plus biologique de ce
réseau polymérique seront aussi détaillées.

La caractérisation des échantillons de chitosan est nécessaire pour la détermination de sa
masse molaire avec le degré de désacétylation de ces chaines, ces deux derniers sont les

principales caractéristiques qui déterminent la conformation du chitosan en solution.

1.2.1. Chitosan : Origine et structure

Le chitosan a été découvert pour la premiére fois en 1859 par C. Rouget durant le traitement
de la chitine par ’hydroxyde de potassium concentré a température élevée [41].

C’est un copolysaccharide cationique constitu¢ d’unités de répétition D-glucosamine liée en
B-(1,4)-2-acetamido-2-deoxy-D-glucopyranose (groupement désacétylée) et de N-acétyl-D-
glucosamine (2-amino-2-deoxy-D-glucopyranose) (unité acétylée).

Les structures chimiques des deux polysaccharides chitine et chitosan sont représentées sur la

Figure 1.4.
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Il est rarement présent dans la nature sous sa forme brute, donc produit industriellement par

désacétylation chimique (en milieu alcalin) ou enzymatique de la chitine (le deuxieme

biopolymere abondant apres la cellulose) que I’on retrouve dans la cuticule des arthropodes,

la paroi cellulaire de champignons, levures et algues, d’une maniére générale dans les

carapaces des animaux marins [42].

CH,
H OH H °:< H NH !
H NH 2
0
HO n
0 n ~0
| ] o]
H  NH H H
H H H
O_ﬂ/ OH
CH,4
Chitin Chitosan

Figure 1.4. Structure chimique de la chitine et du chitosan

1.2.2. Synthése

Commercialement, I’obtention du chitosan a partir des carapaces des crustacés se passe par

quatre étapes de base : déprotéinisation, déminéralisation, décoloration et désacétylation.

La déprotéinisation : se fait par trempage dans une solution concentrée de soude
(NaOH) (45-50 %) ou d’hydroxyde de potassium (KOH) a température élevée (90°C)
de 8 & 10 heures. Cette étape permet 1’¢limination des protéines associées a la chitine
(chitinoprotéine).

La déminéralisation : est généralement réalisée par un traitement a [I’acide
chlorhydrique (HCI) sous agitation a une concentration de 1 a 10 mol/L, d’une durée
de 48 heures a température ambiante.

La décoloration : cette étape permet d’enlever un complexe composé de chitine et
d’un pigment communément présent sur les carapaces de crustacés. La décoloration
peut se faire par des réactifs tels que 1’éthanol, I’éther, le peroxyde d’hydrogéne H20,.
La désacétylation : signifie ’hydrolyse des groupements acétyles présent dans la
chitine, pour avoir des groupes amines. Autrement dit, c’est le traitement alcalin a

haute température qui permet la désacétylation de la chitine pour produire le chitosan.

Les principaux facteurs affectant la composition finale et les propriétés du chitosan

(viscosité et degré de désacétylation) sont les suivants : la concentration de la solution en

alcali, la température et le temps de réaction.
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La couleur de la poudre peut varier du blanc au brun roux et le poids moléculaire moyen peut
étre compris entre 0.12 x 10° et 1.5 x 10° Da [43].

1.2.3. Propriétés physico-chimiques du Chitosan
Les propriétés physico-chimiques du chitosan sont définies principalement par le degré de
désacétylation et la masse moléculaire [44]. Ces deux paramétres varient en fonction de la
source biologique parlant de la matiére premiere et de la méthode de préparation. Ils dictent
également les propriétés physico-chimiques, fonctionnelles et biologiques. Ils sont
indispensables dans la définition des applications finales du chitosan.

1.2.3.1. Le Degré de désacétylation (DDA)

Le degré de désacétylation est le pourcentage d unités 2-acétamido-2-déoxy-glucopyranose de
la chitine de départ qui devient aprés deéacetylation, des unités 2-amino-2-déoxy-
glucopyranose. Ce degré est I'un des parameétres chimiques essentiels distinguant le chitosan
de la chitine. En général, on parle de chitosan lorsque plus de 50 % des fonctions glucosamine
sont désacétylées. Pour cela la valeur du DDA peut varier entre 56 et 99 %, mais le chitosan
commercial est generalement désacétyle a 85 %, determinant ainsi les propriétés de ce
polymere; influant non seulement sur ces caractéristiques physico-chimiques, mais aussi sur :

- sasolubilite dans des solutions acides aqueuses,

- sont gonflement dans 1’eau,

- sasusceptibilité a la biodégradation,

- sa biocompatibilité et bioactivité.
Ces derniéres années beaucoup de méthodes ont été développées pour la détermination du
DDA, dont on peut citer la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie UV, la résonance
magnétique nucléaire ainsi que la chromatographie gazeuse. Cependant, la méthode la plus

simple reste la spectroscopie IR proposée par Khan et Al. [45].

1.2.3.2. Cristallinité
Le chitosan possede une structure semi-cristalline qui se cristallise dans un systéme
orthorhombique. Deux structures sont connues :
- Une premiére c’est le chitosan I : beaucoup plus désordonné se présente sous forme de
sel avec un faible degré de désacétylation DDA (60%).
- Une deuxiéme qui est le chitosan Il : sous forme d’amine libre, possédant un fort

degré de désacétylation (90%).
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1.2.3.3. Solubilité
Le chitosan est une base faible, insoluble dans ’eau, les acides concentrés et dans les
solutions alcalines concentrées ou diluées en raison de sa structure moléculaire, ses propriétés
acido-basiques et sont pka compris entre 6,3 et 6,7 [46]. Cela signifie que le chitosan (ou le
groupe aminé du chitosan) peut étre protoné a faible pH (pH 3-4) (soit inférieur & 6,3) en
solution aqueuse et donc parfaitement soluble dans la plupart des solutions organiques acides
[47].
Les acides les plus couramment utilisés pour préparer des solutions de chitosan sont I’acide
acétique (1 % - 3 %, v/v) et I’acide citrique (3 % - 4 % v/v). La solubilité du chitosan est un
parametre tres difficile a contrdler, car la valeur du DDA a une forte influence sur le pKa d’un
c6té et sur la solubilité d’un autre c6té (via la distribution des groupes N-acétyle sur la chaine
polymérique). D’une maniére générale la valeur du pKa augmente quand le DDA diminue et

donc la solubilité diminue [48].

1.2.3.4. Viscosité
La viscosité du chitosan dépend de plusieurs parametres cités ci-dessous :

- Le degré de désacétylation : plus le chitosan est désacétylé, plus il y a de groupements
amines libres, il est donc plus soluble et par voie de conséquence sa viscosite est plus
importante.

- Le poids moléculaire : la viscosité intrinséque augmente en fonction de I’augmentation

- du poids moléculaire.

- LepH: la viscosité du chitosan tend a augmenter avec la diminution du pH du milieu

- dans I’acide acétique, mais diminue avec la diminution du pH dans ’'HCI.

- Latempérature : la viscosité chute lorsque la température augmente.

- La concentration : la viscosité augmente avec la concentration du chitosan

- Lataille des particules : La viscosité de la dispersion de nanochitosan diminue avec la
diminution de la taille des particules, I’effet d’une particule plus grosse est plus
importante que les plus petites, parce qu’elles offrent une bonne résistance a
I’écoulement et par conséquent la viscosité est plus importante [49].

L’influence des deux parametres « pH et DDA » sur la viscosité du chitosan est directe. Vu
qu’ils déterminent la densité de charge du polymere.
Lorsque cette densité est élevée, les chaines de polymeres sont tres étendues et donc la

viscosité est importante.
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En revanche, lorsque le polymére est peu ou non chargé, les chaines sont sous forme de
pelotes statistiques et la viscosité du milieu sera faible [50].

1.2.4. Propriétés biologiques du chitosan
Le chitosan posséde des propriétés biologiques particuliérement intéressantes répondant a de
nombreuses exigences.
C’est un polymére non toxique, biocompatible et biodégradable. Il est utilisé notamment
comme immunoadjuvant, vecteur de médicaments non allergenes et également dans les
stratégies d’ingénierie tissulaire [51]. Il montre de plus des propriétés antibactériennes
antifongiques, anti-tumorales, cicatrisantes et inhibitrices sur la croissance de nombreux

parasites et infections.

1.3.  Les Hydrogels

Dans cette partie on présente d’'une maniere générale les hydrogels pour détailler apres les

hydrogels de chitosan, leurs types, selon le mode de réticulation et le principe de formation.

1.3.1. Définition des Hydrogels
Vu qu’il existe une grande variété de procédés d’élaboration des hydrogels, donc une
structure résultante tres variable, on ne trouvera jamais une définition officielle pour ces
matériaux. D’apres Peppas [52] par exemple
- «un gel est un réseau constitué de polyméres hydrophiles capables de gonfler dans
I’eau ou dans une solution aqueuse ».
Par ailleurs, Guenet [53] propose une définition similaire
- «un gel est un réseau constitué de chaines de polymeéres interconnectées et gonflées
par un solvant dont la concentration est supérieure a 90% ».
Alors que, selon Almdal et Al [54] un matériau est dit gel lorsqu’il est a la fois déformable et
élastique possédant certaine caractéristique d’un solide le distinguant d’un liquide de ce fait, il
doit étre capable de garder sa forme sous I’influence de son propre poids.
Les polymeéres formant des hydrogels ont des groupes fonctionnels hydrophiles dans leurs
structures polymeériques, telles que les groupes amine (NH2), hydroxyle (-OH), amide (-
CONH-, - CONH2) et sulfate (-SOzH). Les groupes hydrophiles permettent a 1’hydrogel
d’absorber de I’eau et les fluides aqueux, ce qui entraine 1’expansion de I’hydrogel pour

occuper un volume plus important, c’est le processus de gonflement.
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1.3.2. Classification des Hydrogels

Le classement des hydrogels est fondé sur différents critéres, détaillés ci-dessous :

L’origine ou la source du polymére : les hydrogels sont formés soit a
partir de polyméres naturels (chitosan, collagéne, cellulose, etc. ...), soit de
polymeres synthétiques (polyéthyléne, acide polyméthacrylique, polyéthyléne glycol,
etc.) ou hybride.
La charge électrique ou ionique de I’hydrogel : les hydrogels peuvent étre classés
en quatre groupes, suivant la charge électrique des chaines réticulées que ce soit
en absence ou en présence de charges ;
0 hydrogel neutre
0 hydrogel ionique (anionique ou cationique)
0 hydrogel amphoterique (ampholytiques) contenant a la fois des groupes
acides et basiques
o hydrogel Zwitterionique (polybétalnes) contenant a la fois des groupes
anioniques et cationiques dans chaque unité repétitive
La microstructure : dépond de la structure physique et la composition chimique :

0 Amorphe (non-cristalline)

o Semicristalline : un melange de deux phases, une cristalline et 1’autre

amorphe

o Cristalline
La nature du réseau polymérique ou structure macromoléculaire : la méthode de
préparation conduit a la formation de plusieurs types d’hydrogels comme les
homopolymeéres, les copolymeres, les multi-polymeres et les hydrogels de type
interpénétré
Leur durée de vie dans I’organisme : hydrogel dégradable ou non-dégradable.
La nature de la réticulation (physique et chimique) : les réseaux de
macromolécules se divisent en deux principales catégories selon les interactions
qui existent au sein du milieu. On distingue donc les hydrogels physiques des
hydrogels chimiques.
Le réseau des hydrogels physiques est maintenu par le biais de liaisons faibles
(hydrophobes, hydrogeénes, ioniques), ce sont des liaisons non-permanentes ou
réversibles, car ils se font et se défont continuellement dépendamment du milieu

(pH, température, force ionique). Contrairement aux hydrogels chimiques
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possedent des réticulations covalentes fournissant un caractére irréversible ou

permanent.

1.4. Les Hydrogels de chitosan

La réticulation du chitosan est nécessaire pour améliorer les propriétés de ce dernier, telles

que la stabilité et la durabilité dans le but d’augmenter son champ d’application.
L’obtention de ces hydrogels peut se faire suivant deux modes de réticulation :

- le premier mode : soit sans ajout d’agent de réticulation, donc réticulé avec des
interactions directes entre les chaines du chitosan par complexassions avec un
autre polymeére pour former des liaisons qui sont généralement de type ionique.
Cette etude a éte bien détaillée dans la littérature [55].

- Le deuxiéme mode se fait par 1’ajout d’agent de réticulation avec la formation des
liaisons covalentes (irréversible) ou ionique (réversible) et c’est justement ce
mode qu’on va détailler puisqu’il a fait 1’objet de notre étude.

Les propriétés d’un hydrogel réticulé dépendent principalement de sa densité de réticulation

de la quantite de I’agent réticulant utilisé [52].

et

De plus, un nombre critique de liaisons transversales par chaine est nécessaire pour permettre

la formation d’un réseau hydrogel.
Lors de la formation des hydrogels a ’aide d’un agent réticulant, les chaines de chitosan
sont interconnectées, soit par des liaisons covalentes ou ioniques en fonction de la nature de

’agentde réticulation.

1.4.1.  Type de réticulation

1.4.1.1. Hydrogels de chitosan réticulé par des liaisons physiques (ioniques)

Le chitosan est un polymere polycationique bien connu pour ses propriétés chélatantes. Par
conséquent, les réactions avec des composants chargés négativement, soit des ions ou des
molécules, peut conduire a la formation d’un réseau par le biais de ponts ioniques entre les
chaines polymériques.

La structure du réseau réticulé par des liaisons ioniques est représentée sur la Figure 1.5, ce
réseau est formé par des ponts entre les chaines polymériques de chitosan chargé
positivement, connecté par des entités chargées négativement. Les interactions ioniques
entre les charges négatives de 1’agent de réticulation et les groupes de chitosan charges

positivement sont les principales interactions au sein de ce réseau.
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Figure L1.5. Structure d’un hydrogel de chitosan réticulé par des liaisons ioniques [55]

1.4.1.2.  Hydrogels de chitosan réticulé par des liaisons chimiques (covalentes)
En termes de structure ces hydrogels sont divisés en trois types ;a) Hydrogel de chitosan
réticulé avec lui-méme, b) Réseau de polymere hybride (HPN), ¢) Réseau de polymere semi
ou complétement interpénétrées (IPN).
La structure la plus simple presentée ici est le chitosan réticulé avec lui-méme. Tel que
montré sur la Figure 1.6.a) la réticulation implique deux unités structurels pouvant appartenir
ou non a la méme chaine polymérique [56].
La réaction de réticulation dans les hydrogels formes par HPN, se produit entre une unité
structurale d’une chaine de chitosan avec une unité structurale d’une chaine polymérique d’un
autre type (Figure 1.6.b)
Enfin, les réseaux de polymeéres semi ou complétement interpénétrées (IPN) (Figure 1.6.c)
peuvent contenir un polymeére non réactif ajouté au chitosan avant sa réticulation. Chose qui
peut engendrer la formation d’un réseau de chitosan réticulé dans lequel le polymere non
réactif est piége (semi-IPN).
Il est également possible de réticulé ce polymére supplémentaire (non réactif) afin d’obtenir
deux réseaux réticulés enchevétrés formant un réseau complétement interpénétré (IPN) dont la
microstructure et les propriétés peuvent étre tres différentes a partir de son semi-IPN
correspondant.
Dans chacun des trois types de structures, les liaisons covalentes sont les principales
interactions qui forment les réseaux ; alors que d’autres interactions ne peuvent étre exclues.
En effet des interactions comme les liaisons hydrogénes et hydrophobes peuvent se produire

entre les unités acétylées de chitosan pour donner formation a un gel avec un comportement
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solide si le DDA est assez bas, mais si la densité de réticulation augmente, les liaisons

covalentes tendent a devenir predominantes.

a) Reéticule avec lui-méme b) Réseau de polymeére hybride (HPN)

¢) Réseau de polymeére interpénétré (IPN)

Figure 1.6. Structures d’un hydrogel de chitosan réticulé par des liaisons covalentes [55]

La préparation d’un hydrogel de chitosan réticulé par des liaisons covalentes, nécessite un
chitosan dispersé dans un solvant approprié et un agent de réticulation.

Autres composants peuvent étre ajoutés, tels que des polyméres supplémentaires pour
former un réseau HPN ou IPN (semi ou complétement interpénétré). Des molécules
auxiliaires peuvent également étre utilisées pour accélérer ou initier des réactions au cours
de la préparation du réseau.

Les agents de réticulations sont des molécules contenant au moins deux groupes
fonctionnelles réactifs permettant la formation de liens entre les chaines polymériques [55].
La réticulation covalente nécessite des molécules multifonctionnelles alors que I’ionique
nécessite des contres ions multivalents pour former des ponts entre les chaines de
polyméres. Le chitosane est le plus souvent réeticulé par des dialdéhydes tels que le glyoxal
(C,H,0,) [57]et le glutaraldéhyde (CsHgO,) [58].

La réaction conduisant a la réticulation consiste a former une base de Schiff (imine) comme
suit :

Les groupes aldéhydes forment des liaisons imine covalentes avec le groupe amine de
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chitosan, en raison de la résonance établie avec les doubles liaisons éthylénique [56]. Le

mécanisme de la réaction est détaillé sur la Figure 1.7. Cependant, les liens avec les

groupes hydroxyle du chitosan ne peuvent étre exclus. Les dialdéhydes permettent une

réaction directe en milieu aqueux, dans des conditions douces, sans 1’addition de molécules

auxiliaires.
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A + — W
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Figure 1.7. Mecanisme de la réaction de Schiff formé par un groupe aldéhyde [59].

1.4.2. La gélification

La gélification est une transition de phase ou un passage d’un état liquide viscoélastique
appelé (Sol) a un état solide viscoélastique appelé (Gel). La phase sol est une dispersion
en suspension de chaine polymérique, de particules ou d’agrégats de particules dont les
interactions entre elles peuvent étre négligées (interactions faible). Alors que la phase gel
est un réseau tridimensionnel mou, déformable, élastique ou plastique [60] dont les
interactions sont fortes comparées a celles qui existent dans le sol, notamment pour les
gels chimiques.

La rhéologie est un outil pertinent pour I’étude de la transition Sol-Gel et I’évolution

du matériau au cours de la geélification. Durant cette transition, les propriétés

mécaniques etrhéologiques du matériau évoluent de facon importante.

Les réactions de réticulation permettent de relier les macromolécules dans un réseau

polymérique tridimensionnel par des liaisons temporaires (enchevétrements, liaisons

d’hydrogéne...) et/ou permanentes (liaisons chimiques ou ioniques).

Au cours des étapes initiales du processus de gélification, des molécules ramifiées de taille

largement distribuée et de structure variées se forment.

Leur poids moléculaire moyen augmente avec l'ampleur croissante de la réaction de
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réticulation. Donc I’évolution du systémeest caractérisée par un certain taux d’avancement
noté p (défini comme le rapport entre le nombre de liaisons formées sur le nombre total de
liaisons possibles).

Le systeme atteint son point de gélification a un degré critique de réaction (p = pc), une
valeur a laquelle le poids moléculaire moyen diverge a l'infini (taille d'échantillon
infinie), a cet instant le gel est appelé gel critique. Par conséquent, le systéeme perd sa
solubilité, la viscosité a cisaillement constant diverge a l'infini et le module élastique
d'équilibre commence a s'élever a une valeur finie (Figure 1.8). La structure du réseau
macroscopique nouvellement formée commence a se multiplier avec les molécules
ramifiées restantes qui ne sont pas encore attachées. Au-dela du point de gélification, la
rigidité du réseau continue d'augmenter régulierement avec l'augmentation de la densité de

réticulation jusqu'a ce que le systeme atteigne la fin de la réaction chimique [61].

LIQUIDE ; SOLIDE -

Log 7, G,

Temps de réaction
Figure 1.8. Evolution de la viscosité 1 et du module élastique d’équilibre Ge en fonction du

temps, au cours de la réticulation d’un polymeére [62]

Le changement critique de structure au point de gélification provoquant une modification
des propriétés rhéologiques se produit a un temps qu’on appelle le temps de gélification

noté ty. Ce dernier sera déterminé par I’étude cinétique de gélification grace a des mesures

rhéologiques.

1.4.3. Dynamique de la transition Sol-Gel
Cette partie présente les principales lois permettant d’étudier les propriétés viscoélastiques
du systeme prés de la transition sol-gel. Transition étant le passage continu entre les trois

états viscoélastiques : fluide viscoélastique, gel critique et solide viscoélastique.
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Afin de déterminer le temps de gélification, il nous a eté proposé de faire des mesures en
régime oscillatoire avec une contrainte de faible amplitude pour éviter la perturbation du
systeme. On mesure alors les deux modules d’¢lasticité G’ et de perte G”* a fréquence fixe
en fonction du temps. Ces derniers sont définis pour le sol et pour le gel, leur variation
indique 1’état du systeme. Par exemple dans le sol G’ est supérieur a G’, alors que pour
ungel le comportement s’inverse (G”’ est inférieur a G’). Tung et al. [63] ont donc
proposé de déterminer le temps de gélification comme étant le temps ou les deux modules
(G’ et G’) sont égaux. Alors que Winter et al. [62] ont constaté que ce critére varie avec la
fréquence d’oscillation ; ainsi le temps de gélification ne peut donc étre défini comme le
croisement de G’ et G™’.

Dans un autre temps, Chambon et al. [61] ont proposé de refaire les mémes mesures
oscillatoire déterminant les deux modules G’ et G’ en fonction du temps, mais a
différentes frequences. Ceux fussent une approche pour ces auteurs qui ont realisé des
mesures au cours de la formation de gels de PDMS (polydiméthylsiloxane) pour lesquels le
processus de gélification était bloqué chimiquement a un temps donné du degré
d’avancement de la réaction de réticulation. Ils ont observé expérimentalement pour le gel
critiqgue une méme loi de puissance en fonction de la fréquence pour G’(®) et G”’ ().

G ~G”’ ~o® Eql-1
En fait, ’évolution du module de relaxation en loi de puissance s’écrit comme suit :

G(t) =St a t=tg Eql-2
ou A est I’exposant de relaxation généralement compris entre 0 et 1, alors que S est
I’amplitude de gel.

Les travaux de Friedrich et al. [64, 65] ont permis d’étendre la description proposée par
Winter valable uniquement au temps de gélification. Cependant ils ont proposé une fonction
de relaxation étendue qui permet de décrire I’évolution des propriétés viscoélastiques d’un
systeme au cours de la gélification. Cette fonction s’écrit :

G(t) =St exp(—t/) + G, Eq1-3
ou A est le temps de relaxation moyen qui évolue au cours de la gélification

Aprés la gélification, on trouve 1’état gel ou solide viscoélastique qui est caracterisé par un
module de relaxation d’équilibre Ge (un parametre qui était nul dans la phase sol ou I’état
fluide viscoélastique) (Figure 1.8).

A partir de ’équation Eq I-3, on détermine analytiquement les expressions de G’ et G** en
fonction de la fréquence selon I’avancement de la réaction. Dans les équations suivantes, I" est

la fonction gamma.
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Avant le temps de gélification (état fluide viscoélastique) :

G’(a)) — ST(1-A)wA4, sin[(l—A)f_than(u)?\m)] Eq I-4

[1+(0Am)?] 2

G”((l)) — ST(1-A)wA4, cos[(l—A)la_r:‘:tan(co?\m)] Eq I-5

[1+(0Am)?] 2

Au temps de gélification (état gel critique) :

G'(w) =1TS—°)AA pour 1 < ® < mo Eq 1-6
2r (4) sin(59H)
" TfSCOA -
G'"(w) =————+ pour ®1 < ® < Mo Eql-7

2r(4a) cos(ATE)

Apres le temps de gélification (état solide viscoélastique) :

A

2r(4) sin(ATH) + Ge Eql-8
17 _ T[S(DA Z _
G (w) B 2r(4) cos(ATH) Eq -9

Ou o est la pulsation pour les mesures en dynamique.

A partir des équations Eq 1-6 et Eq 1-7, on obtient au temps de gélification la relation
suivante :

tand% = ¢St = tan(%”) Eq 1-10
0 aussi appelé 1’angle de perte, représente le déphasage entre la contrainte et la déformation
lors des expériences en oscillation.

Au temps de gelification le rapport des deux modules, est indépendant de la fréquence,
donc legel critique peut étre caractérisé expérimentalement par le point d’intersection des
différentes courbes représentant les variations du rapport G’’/G’ en fonction du temps pour
différentes fréquences. Par conséquent la projection de cette intersection sur I’axe des
temps permet de déterminer le temps de gélification tg,

A tg I’exposant de relaxation (A) qui caractérise le gel critique est déduit de la projection du
point de croisement des courbes sur I’axe des ordonnées.

La valeur de S peut étre déduite a partir des équations Eq 1-6 et Eq I-7 tant que les valeurs des

deux modules G’ et G’ a tg, sont connus.

1.4.4.  Gélification du chitosan
Pour réticuler le chitosan, on opte pour un dialdéhydes nommeé glyoxal (C2H20>) dont la
formule est présentée ci-dessous (Figure 1.9). La structure du gel de chitosan réticulée est

montrée sur la Figure 1.10.
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Chitosan Glyoxal Gel de chitosan

Figure 1.10. Structure du gel de chitosan réticulé par la molécule de glyoxal

Pour la réticulation du chitosan on fait appel a une formulation qui avait déja été mise au
point au laboratoire de physique pharmaceutique [57], ensuite refaite par le laboratoire :
Matiére et systeme Complexe [66]. Sauf que ces derniers ont remplace le glyoxal en poudre
par le glyoxal en solution aqueuse, étant donné que celui-la est constitué de monomere et
non pas detrimére, donc sont homogénéisation avec le chitosan se fait rapidement durant
1min au lieu de30min, comme c’est le cas avec le glyoxal en poudre.

Il était donc intéressant de reprendre ce dernier Protocol pour réticuler notre matrice

polymérique.

1.5. Rhéologie

1.5.1.  Principe fondamentale de la rhéologie
Cette partie présente les principaux points fondamentaux de la rhéologie, ¢’est une initiation
qui permettra de relier la théorie de la rhéologie a I’application expérimentale.
La rhéologie a été définie comme une branche de la physique concernant I’étude de
I’écoulement ou la déformation des corps sous 1’effet d’une contrainte appliquée [67], tout en
tenant compte de la vitesse d’application de cette contrainte, autrement dit la variation du
comportement de la matiére au cours du temps.

Cette branche se décompose en plusieurs sortes d’études, cité comme suite :
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La rhéologie structurale : ou le comportement du matériau se base sur sa structure.
La rhéologie expérimentale qui est basée sur la détermination expérimentale de la variation
de la contrainte et de la déformation en fonction de la vitesse de déformation.
Et en dernier, la rhéologie théorique : ¢’est 1’étude qui permet d’expliquer le comportement
du matériau a travers des modeles mathématiques.
Le comportement de certains matériaux est basé sur la combinaison de deux propriétés a la
fois visqueuses et élastiques. Par conséquent, ils sont considérés comme viscoélastique et
ce sont ces matériaux-la qui intéressent le domaine de la rhéologie, aussi appelé science de
I’écoulement (rheos = qui coule, logie = science de).
On peut regrouper ces derniers en trois grandes classes :

e Lespolymeéres

e Les suspensions de particules ou de gouttelettes

e Les autres fluides complexes comme gels, mousses, pates, etc.
Le comportement rhéologique de ces matériaux dépend largement de leurs concentrations
et de la nature de la matiére qui les constitue. Ils peuvent varier d'un comportement
Newtonien a un autre plus complexe, comme rhéofluidifiant ou a I’inverse rhéoépaississant.
Ils peuvent aussi présenter une contrainte seuil en dessous de laquelle ils ne s’écoulent pas
(comportement solide) et au-dessus de laquelle ils coulent (comportement liquide).
Les grandeurs rhéologiques les plus couramment utilisées sont la viscosité et la

viscoélasticité.

1.5.1.1. La viscosité
La viscosité n (Pa.s) est une propriété intrinseque du materiau, utilisée pour décrire_le
comportement d’un fluide, par la mesure de sa résistance a s’écouler sous I’application d’une
contrainte de cisaillement [68]. C’est pour cette raison que le matériau est placé entre deux
plans paralleles d’aire S (aire de la section tangentielle a la force), ou on exerce une force F

sur le plan supérieur. La contrainte tangentielle de cisaillement est donnée par la loi T = 5

La vitesse de cisaillement et la contrainte sont reliées par la loi de Newton : t=n* y’

Un fluide est dit Newtonien si sa viscosité dynamique n est indépendante de la contrainte
appliquée, donc le rapport n = vl correspond a une constante. Alors que si la viscosité n’est
plus indépendante, plus exactement diminue quand le cisaillement croit, le fluide devient

rhéofluidifiant, ce phénomene complexe est expliqué soit par I’orientation ou la

réorganisation des entités en suspensions dans le sens de 1’écoulement (cas des suspensions),
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soit par ’alignement de molécules anisotropes et leurs déstructurations moléculaires dans

cas des solutions [69].

le

A P’inverse le rhéoépaississement est le comportement opposé de la rhéofluidification et qui

correspond a une augmentation de la viscosité lorsque la contrainte de cisaillement augmente.

Dans la plupart des cas connus, le comportement rhéoépaississant n’est observé que sur une

gamme limitée de taux de cisaillement. Le fluide possede également un comportement

rhéofluidifiant a des taux de cisaillement plus faibles.

1.5.1.2. La viscoélasticité
La viscoélasticité est un comportement non-newtonien, connu par 1I’équilibre entre les deux
¢tats visqueux et ¢€lastique. Un matériau visqueux présente le comportement d’un liquide,
car sa deformation sous contrainte est permanente, cette derniére cesse lorsque la force
appliquée est supprimée. Un matériau élastique est un corps solide qui se déforme
proportionnellement lorsqu’il est soumis & une force appliquée, cette déformation s’inverse
complétement et spontanément lorsque la force appliquée est retirée.
L'élasticité d'un matériau traduit sa capacité a conservé de I'énergie apres déformation, alors
que la viscosité d'un materiau traduit sa capacité a dissipé de I'énergie.
Ce comportement viscoélastique est trés fréquent dans les solutions de polymeres.
La viscoélasticité peut €tre mesurée a 1’aide d’un viscosimétre ou un rhéometre utilisant
une technique oscillatoire.
La relation entre les deux parties visqueuses et élastiques est décrite parle rapport (tan )
du module élastique G’ (aussi appelé module de conservation) et du module visqueux G’
(appelé aussi de perte).

tan§ = - Eq l-11

Si le rapport tan o est inférieur a 1, le module d’¢lasticité est dominant, alors que si tan 6 > 1
c’est le module visqueux qui I’emporte.

1.5.2. Modeles rhéologiques

Le comportement rhéologique des fluides peut étre décrit par plusieurs modeles et les plus

couramment utilisés sont :
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1.5.2.1. Modeles sans contrainte seuil
e Oswald-de-Waele (1925) est une loi de puissance permettant de modéliser un fluide
non-newtonien sans seuil, en reliant la contrainte au taux de cisaillement par la
relation :
T=Ky" Eql-12
ou k représente la consistance du fluide et n I’indice de fluidification.
La viscosité dynamique apparente est alors donnée par :

==k Eq 1-13

La loi de puissance décrit le cas des fluides a comportement indépendant du temps, qui peut

présenter la rhéofluidification ou le rhéoépaississement. Lorsque n<l le fluide est

rheofluidifiant, alors que si n>1 il est rhéoépaississant, Enfin pour n=1 on retrouve le fluide

Newtonien

e Le Modeéle de Cross : a été proposé par Malcolm M. Cross en 1965 [70]. Ce modéle

permet a la fois de décrire le comportement newtonien et rhéofluidifiant des
polyméres selon la valeur d’un des parameétres. Aux faibles contraintes de
cisaillement, on observe généralement un comportement Newtonien, avec un plateau
de viscosité appelée viscosité a cisaillement nul et désignée par mo (Pa.s). Aux
cisaillements élevés, un deuxieme plateau apparait et la viscosité est appelé viscosité a
cisaillement infini désignée par 1. (Pa.s).

Le mode¢le de Cross s’écrit :

N—Nwo 1 -
= Eq1-14
No—Neo  1+(AY)" 9

Ou A et n sont des constantes ; A est un temps caractéristique de relaxation. no et n.. sont les

viscosités respectives a cisaillement nul et infini.

1.5.2.2. Modeles avec contrainte seuil
Les fluides a seuil sont des matériaux qui se comportent comme un solide en dessous d’une
contrainte seuil (to), pour commencer a s’écouler au-dela de cette derniére.
» Herschel Bulkley est un modele généralisé d’un fluide non newtonien dans lequel
la déformation est reliée a la contrainte d’une maniére compliquée et non linéaire.
Ce modeéle a été introduit par Winslow Herschel et Ronald Bulkley en 1926 [71].
Trois parametres caractérisent la relation de ce modele (présenté ci-dessous) : la consistance

du fluide « k », I’indice de flux « n » et la contrainte seuil To.
T= 15+ ky" Eq 1-15
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Avec 1 la contrainte et y la vitesse de cisaillement.
La consistance est une simple constante de proportionnalité, tandis que 1’indice de flux ou de
comportement mesure le degré auquel le fluide est Rhéofluidifiant (n<1) ou Rhéoépaississant
(n>1). Enfin la contrainte seuil quantifié la quantité de stress que le fluide peut éprouver avant
qu’il commence a couler.
e Modeéle de Bingham : Ce modéle théorique d’un milieu viscoplastique correspond a un
comportement solide parfait sous faibles contraintes et a un comportement liquide
visqueux au-dela d’une contrainte seuil [72].

La représentation la plus simple d’un fluide a seuil est donnée par la relation suivante :

T= 19+ nplyn Eq 1-16

ou npi est la viscosité plastique.
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Chapitre Il : Etat de I’art

Ce chapitre est une initiation aux hydrogels magnétiques, dans lequel nous présenterons les
approches de préparation utilisées pour I’élaboration de ce matériau. Par la suite, nous
exposerons un résumé sur I’état de I’art sur le peu de travaux consacrés dans la littérature sur
les ferrogels, réalisé principalement a base de nanoparticules magnétiques de maghémite et de
chitosan.

I1.1. Généralités sur les hydrogels magnétiques

Les gels magnétiques ou ferrogels sont des matériaux composites élaborés par la
combinaison des hydrogels avec des micro ou nanoparticules magnétiques comme la
maghémite (y-Fe,O3), la magnétite (FesO,) ou le cobalt ferrite (CoFe,O4). D’ou les
composants magnétiques se trouvent enchassées dans la matrice polymeére, ce qui améliore
la controlabilité du matériau a distance par le champ magnétique [14].

Les propriétés des hydrogels magnétiques dépendent de plusieurs facteurs, y compris le
type, la taille des particules magnétiques, plus leurs distributions dans la matrice.

La nature du polymere joue aussi un role important dans la fabrication du ferrogel [73].
Trois méthodes de synthése ont été développées pour 1’élaboration des hydrogels
magnétiques [74] : méthode de fusion, précipitation in-situ et méthode de greffage.

La premicre est avantageuse, vu qu’elle est rapide, simple, moins couteuse donc la voie la
plus économique. Dans ce procedé, les particules magnétiques a base de fer sont d’abord
synthétisées, soit par décomposition/réduction thermique, pyrolyse laser, soit par procéde
hydrothermal ou co-précipitation.

Dans notre cas on avait choisi la co-précipitation une synthése plus simple, économique
et efficace (voir chapitre 1). Le sédiment préparé (particules) est ensuite dispersé dans une
phase aqueuse ou huileuse pour former le ferrofluide.

Par la suite les particules sont directement mélangées a la solution de polymere utilisant
une agitation mécanique, entrainant ainsi des interactions physiques entre les chaines de
polymere et les particules.

Enfin un agent de réticulation pourrait étre ajouté au systéeme pour favoriserla réticulation
des chaines de polymeére, d’ou les particules magnétiques restent physiquement piégées
dans le réseau polymérique [75].

Dans la deuxieme méthode appelée « précipitation in situ », le réseau d’hydrogel
fonctionne comme une enceinte chimique, apte a la réalisation de réaction et de procédé

chimique dans lequel une solution aqueuse d’ions de fer (Fe** et Fe3*) gonflés dans
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I’hydrogels réagit avec des agents précipitant (NaOH ou NH3.NH2) pour générer d
particules magnétiques.

Premiérement, les hydrogels sont fabriqués par changement de température,
polymérisation radicalaire ou réaction de photo-réticulation.

Deuxiemement, les hydrogels sont placés dans une solution aqueuse concentrée
contenant les ions de fer. Ces derniers sont pris dans un rapport molaire de 1:2 (Fe?*: Fe®")
jusqu’a ce que 1’équilibre de gonflement soit atteint [14].

Dans les deux méthodes précédentes, les liaisons covalentes entre les particules
magnétiques et les réseaux d’hydrogel n’existent pas. Donc, la stabilité des particules
magnétiques dispersées dans les hydrogels ne peut étre garantie. Mais avec la méthode de
greffage, des liaisons covalentes sont formées entre le réseau d’hydrogel et les particules
magneétiques en greffant plusieurs groupes fonctionnels sur la surface des nanoparticules,
joue le role d’un nano-réticulant pour former un couplage covalent avec les monomeres
lorsqu’ils sont polymérisés [14].

La Figure 1.1 résume les trois méthodes de synthéses.
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Figure 11.1. Représentation schématique des méthodes de préparations des hydrogels
magnétiques A) Méthode de fusion. B) Méthode de précipitation in situ. C) Méthode de
greffage [14].
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[1.2.  Etat de I’art sur les hydrogels magnétiques

Plusieurs travaux ont été publiés concernant les hydrogels magnétiques a base
dechitosan, par exemple : Y. Zhang et al. [ 76]ont synthétisé un hydrogel magnétique
auto-cicatrisant par une simple méthode, basé sur le mélange des nanoparticules de
magnétite Fe;O, dans une solution de chitosan
La surface des particules est fonctionnalisées par des groupes carboxyle (-COOH) et
I’hydrogel magnétique est formé par ’ajout d’un polymeére difonctionnel télechélique
(capable d'entrer dans une polymérisation ultérieure ou d'autres réactions) de
polyéthyléne glycol (PEG). D’aprés ces auteurs, 1’hydrogel composite élaboré a de
bonnes propriétés magnétiques et peut-étre qualifié comme auto-guérissable, vu qu’il
pourrait étre facilement rassemblé et régénéré a nouveau sous I’effet d’un champ
magnétique externe, aprés ’avoir coupé en plusieurs morceaux. L'évaluation de la
cytotoxicité de I’agent réticulant (le polymere téléchélique) a indiqué un résultat presque
non toxique.

L’excellente biocompatibilité des composants (chitosan, Fe;O, et le difonctionnel
téléchélique-PEG) peut offrir a ce ferrogel un large domaine d’application dans les
secteurs : biologique, médicale et environnementale.

Par contre, A. Konwar et Al [77] ont focalisé leur recherche sur le
développement de deux approches physiques de préparation des nanoparticules d’oxyde
de fer a base de chitosan « in situ et ex situ » pour étudier la différence entre les deux
méthodes et voir Defficacit¢é de ces systemes dans 1’élimination des composants
bactériens toxiques.

La premiere est la méthode in-situ qui consiste a réticuler le chitosan par le
glutaraldéhyde. Tout d’abord pour préparer I’hydrogel, puis former les particules d’oxyde
de fer a ’intérieur de la matrice hydrogel par co-précipitation.

Et la deuxieme nommeé « ex-situ » sert a fonctionnaliser les nanoparticules
synthétisées directement par le chitosan pour produire des particules enrobées. Ces auteurs ont
révélé que la minéralisation in situ de 1’hydrogel montre des particules avec une surface
beaucoup plus chargé en chitosan que dans I’approche ex-situ. Cette quantité importante de
chitosan rend le matériau biocompatible pour étre utilisé comme produit biologique
d'élimination des endotoxines.

D’un autre c6té J. Wu et Al [78] ont développé un ferrogel encapsulé au

méthotrexate (MTX ; un agent utilisé pour le traitement de cancer). Le matériau obtenu
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est compose de nanoparticules de magnétite et de chitosan gélifié en une seule étape.
L'étude de libération de médicament in vitro a indiqué que le systeme a une bonne
sensibilité au pH et une excellente capacité de libération contrdlée, ce qui lui permet
d’étre utilisé comme matériau promoteur pour la stratégie anticancéreuse.

Dans une autre étude T. miyazaki et Al. [9] ont synthétisé via le procédé in situ
des nanoparticules de magnétite (FesO4) dans un hydrogel de chitosan, réticulé par un
glutaraldéhyde dont le rapport molaire varie de 0,3 & 0,5. La relation entre la densité de
réticulation et la structure cristalline des nanoparticules a été étudié. Ces auteurs ont
remarqué que la phase cristalline et la quantité de magnétite utilisée dépendent de la
densité de réticulation du gel.

De plus, une diminution de la quantité d’oxyde de fer produite dans 1’hydrogel de
chitosan a eté observée avec ’augmentation du rapport molaire en agent réticulant, tandis
que la taille des cristallites devenait plus grande pour une telle augmentation.

R. Hernandez et Al. [11] ont synthétisé un ferrogel hybride a base de chitosan,

avec laméthode in situ de co-précipitation en milieu alcalin.
Ils ont étudié I'effet des nanoparticules d'oxyde de fer et de la concentration en chitosan
sur les propriétés rhéologiques de I'nydrogel magnétique. Ces auteurs ont constaté que
I'incorporation de nanoparticules de magnétite augmente le module d'élasticité en
rhéologie, ce qui entraine un renforcement de la structure du ferrogel. D’aprés cette
étude, le ferrogel contenant 2 % en poids de chitosan, peut étre considéré comme un
candidat potentiel pour le traitement magnétique par hyperthermie, en raison de sa
capacité a atteindre les températures requises pour étre efficace une fois soumis a un
champ magnétique alternatif.

D’autres ¢études ont ¢été réalisées sur les ferrogels sensibles au champ
magnétique, parexemple A. Galicia [79] a élaboré et étudié la stabilité d’un ferrogel, en
incorporant des particules de maghémite dans une matrice polyacrylamide. Ce dernier est
un polymere neutre,ce qui a permis de s’affranchir les problémes électrostatiques. Chose
beaucoup plus complexe avec le chitosan a cause de son caractere polyélectrolyte.

S. Zhang et Al [13] ont utilisé la méthode de fusion pour synthétiser des
hydrogels magnétiques a base d'alcool polyvinylique PVA et des entités magnétiques de
maghémite et de magnétite (le pourcentage massique du PVA est de 15 % en poids).

Les hydrogels magnétiques résultants ont montré que les propriétés meécaniques
(résistance a la traction) des ferrogels de maghémite (PVA/Fe,O3) sont bien meilleures

que celles des ferrogels de magnétite (PVA/Fe;0,). Cependant, ’hydrogel & base de

40



Chapitre Il : Etat de I’art

magneétite présente de bonnes propriétés magnétiques donc une meilleure sensibilité
(réponse) magnétique. Le pourcentage de gonflement des deux ferrogels était presque
similaire.

Satarkar et Al. [80] ont congu un hydrogel magnétique avec la méthode de

fusion. Des nanoparticules d'oxyde de fer superparamagnétiques de Fe;O, avec un

diametre de 20-30 nm ont été incorporées dans une matrice a base de N-
isopropylacrylamide.
La synthese d'hydrogel a été déclenchée par lutilisation d'un réticulant Tetra
(éthyleneglycol) diméthacrylate. L'application d'un champ magnétique alternatif a haute
fréquence aux nanoparticules de Fe;O, génere de la chaleur en raison du mouvement
brownien. Les nanoparticules a leurs tours induisent de la chaleur dans le matériau, ce qui
conduira a ’augmentation de la température de la matrice polymeére.
A la limite d’une certaine température de transition critique, le gel s'effondrera
entrainant ainsi I'expulsion du médicament encapsulé (ou I’cau absorbée). La libération
peut également étre pulsatile a distance grace a un champ magnétique alternatif (un
champ qui a une intensité proportionnellea I’intensité du courant).

Messing et Al. [81] ont montré que les ferrohydrogels combinent a la fois les
propriétés magnétiques avec les propriétés mécaniques du réseau polymere.
Ils ont étudié la morphologie du réseau, la microstructure de la particule (taille, position,
homogénéité) et le degré de gonflement en fonction de I’agent de réticulation. Ils ont
montré que le degré de gonflement est affecté par la concentration des nanoparticules. En
effet, plus la densité de réticulation d'un réseau de polymere est élevee, plus la capacité
de gonflement est faible en raison des limitations imposées par les contraintes
entropiques (augmentation du désordre). Cependant, l'effet n'est pas observé si les
nanoparticules ne sont pas utilisées comme agent réticulant, ce qui indique que les

nanoparticules n'influencent pas la formation du réseau.
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Chapitre 111 : Matériaux et méthodes expérimentales

Ce chapitre est dédié a la présentation des différents moyens expérimentaux
nécessaires pour la caractérisation des matériaux précurseurs de base (nanoparticules de
maghémite et chitosan) utilisés pour la formulation de 1’hydrogel magnétique. Par la suite
le dispositif expérimental (cellule magnéto-rhéologique) de mesure d’écoulement et
d’oscillation sous champ magnétique, qui a permis de caractériser tous les systémes

étudies sera exposé.

I11.1. Caractérisation du ferrofluide synthétisé
I11.1.1. Diffraction des Rayons X (DRX)

I11.1.1.1 Principe de la mesure

La diffraction est une technique qui permet d’accéder a de nombreuses informations
contenues au sein d'un matériau cristallisé, comme I’arrangement des atomes, les
parametres de maille, la taille et la forme des domaines cohérents.
L’utilisation particuliére des rayons X dans cette technique d’analyse est due a leurs
longueurs d'onde (~1 A) qui correspond a ’ordre de grandeur des distances interatomiques
dans la matiere condensée.
Les rayons x sont issus d’un bloc de cuivre refroidi, bombardé par des €lectrons et diffracté
par les plans atomiques (hkl) des cristaux du matériau étudié (surface solide ou une
poudre) a certains angles (voir Figure I111.1). La diffraction a lieu lorsque la relation de
Bragg est vérifiée.

2 dpj Sin® = ni =RIL
avec :
deiiy : distance inter-réticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice (hkl).
0 : angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.
n : ordre de la réfraction.

A : longueur d’onde du faisceau de rayons X.

-1
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Figure 111.1. Famille de plans cristallins en condition de Bragg.

En fin de mesure, le diagramme enregistré est formé de pics correspondant aux réflexions
hkl. Donc, si nous connaissons la longueur d’onde du faisceau de rayons X, nous allons
pouvoir, a partir de la mesure de I’angle 6, déterminer les distances inter-réticulaire d (hkl)
caractéristiques du matériau.

L’identification des phases et des structures cristallines de 1’échantillon peut étre effectuée
par comparaison a des bases de données (fichiers JCPDS : Joint Committee on Powder
Diffraction Standard).

La diffraction des rayons x est une technique qui permet a la fois d’identifier la phase
cristalline et de déduire la taille moyenne des nanoparticules, en mesurant la largeur a mi-
hauteur de la raie de diffraction la plus intense, appliquant ensuite 1’équation de Scherrer

pour obtenir la valeur du diametre cristallin.

_ 0,9%A
RX ™ cos 6xA(20)

Eq I11-2
A :longueur d’onde du rayon incident (radiation CuK, avec 1=1,5406 A)

Drx : diametre des particules en nm

© : angle de diffraction de la raie sélectionnée en radian

A (206) : Largeur a mi-hauteur de la raie correspondante en radian

111.1.1.2 Dispositif expérimental
L’expérience de diffraction des rayons X a été réalisée sur un diffractometre de marque Philip
X’pert pro, équipé d’un tube a rayons x et une anticathode en cuivre (Ak« = 1,5406 A). Pour
qu’une bonne résolution soit obtenue, un enregistrement a été effectué avec un pas de 0,017°

et une vitesse de balayage de 0,0701 °/s, pour une mesure sous température ambiante.
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I11.1.1.3. Préparation de I’échantillon

Une quantité de ferrofluide synthétisé a été séché a 80°C dans une étuve pendant 5h, ensuite

broyée pour obtenir 1’échantillon & analyser.

I11.1.2.  Spectroscopie Infrarouge a Transformer de Fourier (FTIR)

11.1.2.1. Principe de la mesure

Pour confirmer la formation de la maghémite, une technique complémentaire a la
diffraction des rayons X a été utilisé, qui est la spectroscopie infrarouge a transformer de
Fourier (FTIR ; Fourier Transformed InfraRed spectroscopy)

Cette derniére permet de déterminer la nature des liaisons chimiques présentes dans un
matériau grace a 1’observation des vibrations moléculaires dans le domaine 13000 - 10cm™
soit 0,8 -1000 pm.

On peut distinguer trois zones a I’intérieur de cette gamme d’énergie :

- Le proche infrarouge compris entre 13000 et 4000 cm™ (soit 0,8 a 2,5 um) utilisé

pour I’observation de certaines transitions €lectroniques.

- Le moyen infrarouge, compris entre 4000 et 400 cm? (soit 2,5 a 25 pm), pour

I’observation des niveaux vibrationnels de la molécule.

- Le lointain infrarouge, compris entre 400 et 10 cm™ (soit 25 a 1000 um), pour I’étude

plus spécifique des rotations moléculaires.

Deux modes de vibrations sont généralement observables en infrarouge : Les modes
d’¢longation (Symétriques ou antisymétriques) et les modes de déformation (torsion,
cisaillement ...etc.). Ces derniers mettent en jeu des variations d’angles entre les liaisons
atomiques.

L’analyse FTIR, mesure la quantité de lumicre absorbée par un matériau lorsqu’une
longueur d’onde (énergie) est apportée par un faisceau lumineux. L’intensité réfléchie ou
transmise par les molécules de ce matériau sera enregistrée pour obtenir a la fin, un spectre

de vibration des molécules en mode d’absorption ou de transmission.

11.1.2.2. Dispositif expérimental
Les spectres d'absorption FTIR ont été enregistrés a température ambiante dans la plage de
4000 a 400 cm? en utilisant un spectrométre a transformer de Fourier de type Thermo
NICOLET 6700, avec une résolution spectrale de 4 cm™.

Le traitement informatique des spectres est réalisé a I’aide du logiciel OMNIC.
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111.1.2.3. Préparation de I’échantillon
Pour cette mesure une pastille de KBr a été préparé avec 10'g de KBr (Merck, MM =
119,01g/mol) et pressée a 160 KPa dans un moule a pastilles de 13.10° m de diamétre.
A la fin, une goutte du fluide étudié a été déposée sur la pastille de kBr préalablement
préparée. Le spectre de cet échantillon représente une moyenne de 20 balayages, qui a été
normalisé par rapport au spectre de référence de la pastille de KBr.

111.1.3. Diffusion Dynamique de la Lumiére (DDL)

I11.1.3.1. Principe
Nous avons utilisé la diffusion dynamique de la lumiére DDL, afin de déterminer le diamétre
hydrodynamique des particules de maghémite dispersées dans 1’eau. Cette méthode de
caracterisation est fondée sur la mesure du mouvement brownien des particules en suspension
dans un solvant, ce mouvement dépend de la taille des particules et de la viscosité du liquide
porteur (la ou ils sont dispersés). Une plus petite taille des particules favorise un mouvement
brownien intense. De plus, une faible viscosité du fluide porteur augmente la frequence et
I’amplitude de ce mouvement. Sous I’effet de la fluctuation de concentration, le déplacement
des particules peut étre caractérisé par le coefficient de diffusion de translation (D<), un
facteur proportionnel au rayon hydrodynamique de la particule d’apres 1’équation de Stokes-

Einstein:

_ kT
h — 3nneDT

Eq I11-3
avec :

k est la constante de Boltzmann, T est la température, 7o la viscosité du solvant, Dt le
coefficient de diffusion et Ry le rayon hydrodynamique de la particule.

La technique DDL consiste a envoyer un faisceau de lumiére provenant d’une source laser
monochromatique (laser He-Ne avec une longueur d’onde A = 633 nm) sur un échantillon
composé de suspension colloidale. L’intensité de lumiére diffusée par les particules est
ensuite mesurée par un photomultiplicateur et détectée sous forme d’un signal.

Le signal est traité par un corrélateur numérique, utilisant un processus mathématique,
appelé fonction d’auto-corrélation, ce qui permet de déterminer le rayon hydrodynamique
de la particule. Cette fonction signifie la probabilit¢ de présence d’une particule a un

instant t+t; au méme point de P’espace ou elle se trouve a Iinstant t. Le principe de la

mesure DDL est résumé sur la figure 111.2.

46



Chapitre 111 : Matériaux et méthodes expérimentales
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Figure I11.2. Le principe de la mesure DDL

I11.1.3.2. Préparation de I’échantillon
Pour mesurer le diamétre hydrodynamique des nanoparticules de maghémite, une solution
diluée de ferrofluide a été préparé. Puis un volume de 1ml a été introduit lentement dans

une cellule en verre pour éviter la formation de bulles d‘air.

111.1.4. Mesure du potentiel zéta ({)
Nous avons mesuré le potentiel zéta des nanoparticules de maghémite pour confirmer la
présence des ions citrate sur la surface des particules.
L'instrument utilisé est le Nanosizer Malvern, fonctionnant avec un laser He-Ne de 633 nm.
Avant de décrire la technique de mesure, il est indispensable de définir la notion de la double

couche ionique.

111.1.4.1. Modéle de la double couche
La double couche électrique est un modéle simplifié décrivant la variation du potentiel
¢lectrique d’une particule mise en contact avec une solution contenant des ions.
Si cette particule est chargée, une répartition de charge se produit au niveau de ’interface
particule-solution, ce qui conduit a un équilibre thermodynamique.
Donc, une double couche se forme autour de chaque particule (Figure 111.3).

La premiére couche est stationnaire (aussi appelé couche de Stern) constituée des ions
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fortement liés & la surface de la particule et située a la région intérieure dans les premiéres
couches moléculaires de solvant.

La seconde couche c’est la couche de Gouy-Chapman plus diffuse et externe a la premiére.
Elle présente une distribution ionique, déterminée par des mouvements thermiques
aléatoires comme le mouvement brownien. Dans cette région les ions sont moins attachés a
la particule.

Sous P’influence d’un flux hydrodynamique la particule bouge dans le milieu, mais on
considere que la structure de ces couches reste stable.

Et le potentiel zéta est mesuré au niveau du plan glissant, c’est la ou les molécules de

solvant sont mobiles.
, + A4
9 + e
® = Particule chargée
négativement

Couche de Stern

@ (=) @ [ Potentiel Zéta
Figure 111.3. Représentation simplifiée du modele de la double couche électrique

111.1.4.2. Principe
Le potentiel zéta des particules en suspension est basé sur la mesure de leur mobilité
¢lectrophorétique. Sous l’effet d’un champ électrique, les particules chargées dans un
solvant sont attirées vers I’électrode de charge opposée. Et leur vitesse de déplacement
dépend de I’intensité du courant électrique et de la viscosité de la particule.
On définit la mobilité électrophorétique par le rapport entre la vitesse de la particule et
I’intensité électrique appliqué :

Eq I11-4

v
U, =-
€ E
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Une fois la mobilité éléctrophorétique est mesurée la valeur du potentiel zéta est calculée par

application de la loi de Henry :

U, = ﬁ f(xa) Eq I

-5

Ou ¢ est la constante diélectrique, 1 la viscosité du milieu,  le potentiel zéta, Ue la mobilité

¢lectrophoretique, le facteur x est 1’épaisseur de la double couche ionique, a le rayon de

la

particule et f(xa) la fonction de Henry. Deux valeurs sont généralement utilisées pour cette

fonction soit 1,0 ou 1,5.

Le f(ka) = 1 pour de petites particules de taille nanométrique dispersée dans une solution

aqueuse. Le f(ka) = 1,5 pour de grosse particules avec une taille supérieure a 0,2 um dispersé

dans un solvant organique.

I11.1.4.3. Préparation de I’échantillon
Pour mesurer le zéta potentiel du ferrofluide synthétisé, une dispersion aqueuse de 0,02 %
en volume des particules a été preparée, par une simple dilution de la solution mere du
ferrofluide synthétise. La cellule utilisée pour la mesure du zéta potentiel est montré sur la

Figure 111.4.

Electrode (|® 'Z:\-J) Electrode @»
| ' B AR O

Capillary —

Figure 111.4. Cellule capillaire pour la mesure du zéta potentiel

111.1.5. Mesure de la mobilité électrophorétique de particules fonctionnalisées
Depuis que les nanoparticules de maghémite citraté ne pouvaient plus étre dispersées
demaniére homogene dans le réseau polymérique du chitosan, leur surface a été modifiée
avec un polyélectrolyte cationique Poly (chlorure de diallyldiméthylammonium)
PDADMAC avantd'étre introduites dans la solution aqueuse de chitosan.

La quantité nécessaire pour couvrir la surface entiere des particules de maghémite a été
déterminée par la mobilité électrophorétique en utilisant la vélocimétrie laser doppler

(VLD), une technique couplée aux mesures DDL, permettant la mesure du potentiel zéta.

49



Chapitre 111 : Matériaux et méthodes expérimentales

111.1.5.1.  Préparation des échantillons
Dix eéchantillons avec différents rapports PDADMAC/Particules ont été préparés en
mélangeant 0,01 % (v/v) des particules de maghémite avec différentes concentrations de
PDADMAC variant de 0,005a 0,1 g/L.

I11.1.6. Fraction volumique en particules
La fraction volumique en particules a été déterminée par extrait sec. Un volume de 1ml est
prélevé de la solution mére du ferrofluide préparée, ensuite séché dans une étuve a 50°C
pendant 2h pour faire évaporer 1’eau contenue dans le ferrofluide.
La masse est pesée et la fraction volumique est calculée suivant 1’équation :

= Tstche 4 100 Eq 111-6
pPmVF

¢volumique

Avec Msche la masse seche, Vr le volume du ferrofluide initial (1ml) et pm la masse volumique

de la maghémite (5.24 g/cm?®)

I11.2. Caractérisation du chitosan utilisé

I11.2.1. Détermination de la masse molaire par viscosité intrinseque

111.2.1.1. Principe
Pour déterminer la masse molaire du chitosan, on fait appel a la viscosité intrinseque
déterminée graphiquement a partir des mesures directes a température donnée, sur une
série de solutions macromoléculaires de concentrations variables en chitosan.
La viscosité intrinséque nint et la masse moléculaire M du polymére dilué, sont reliées par
la loi de Mark (1983) et Houwink (1940) et par I’intermédiaire de deux constantes a et k :
Nine = KM® Eq I1-7

e ouU K représente la constante de Mark —Houwink,

e et a le coefficient de Mark-Houwink,
Ces deux parameétres varient avec le couple Polymeére-Solvant et la température.
Pour des solutions de chitosan dispersés dans 0,1M d’acide acétique + 0,2M de NaCl a
température de 20°C, les valeurs sont les suivantes : K = 1,81*10°ml/g, a = 0,93. a 20°C [82].
La masse moléculaire peut aussi étre déterminée par diffusion de la lumiere ou par
chromatographie d’exclusion stérique.
Le procédé graphique ou les calculs expérimentaux employés le plus souvent pour déterminer

les viscosités intrinseques [n] dérivant de I’équation de Huggins et Kraemer.
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» Huggins [83]:

=2 = [n] + Kylnl?C Eq 111-8
ou b= K'[n]*C Eq 11-9

b: est la pente de la droite de 1’équation de Huggins

» Kraemer [84]:
(Innre)) _ [n] + Ke[n]%C Eq 111-10

C

Kn et Kk sont respectivement les deux constantes de Huggins et Kraemer.

Les deux formes d’extrapolations (Huggins et Kraemer) consistent a représenter
graphiquement la variation linéaire de la viscosité spécifique réduite en fonction de la
concentration C, pour des solutions a trés faible concentrations en polymere.

La viscosité intrinséque est tirée par extrapolation, c’est I’intersection entre les deux droites
représentants la nsp/C et In(nre)/C en fonction de la concentration comme le montre la Figure

I1.5.

Ny
C .
Nsp Huggins
c
n int
Inn,, Kraemer
C
C(gL)

Figure 111.5. Trace de la variation de la viscosité en fonction de la concentration en (g/L)

111.2.1.2. Préparation des échantillons
Six échantillons dilués de chitosan (Aldrich) ayant des concentrations variant de 0,1 a 0,95
g/L ont été disperser dans 0,1M d’acide acétique avec 0,2M d’NaCl. Les quantités utilisées

sont résumées dans le Tableau I11.1 :
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Tableau I11.1. Quantité du chitosan utilisée pour la préparation des solutions trés diluée

Pourcentage (%) | Concentration masse volume masse
massique (g/L) | Chitosan (g) | CHsCOOH (L) | NaCl (g)
0.00 0.00 0.00 0.01 0.116
0.01 0.10 0.001 0.01 0.116
0.025 0.25 0.003 0.01 0.116
0.045 0.45 0.005 0.01 0.116
0.055 0.55 0.006 0.01 0.116
0.075 0.75 0.008 0.01 0.116
0.095 0.95 0.010 0.01 0.116

PS : I'utilité¢ d’ajouter le NaCl aux solutions de chitosan c’est de créer des forces de
répulsions entre les chaines du polymeére (pour pouvoir déterminer leur masse molaire
séparément)

Chaque viscosité absolue du solvant ainsi que celle des solutions de chitosan sont mesurées

a ’aide d’un rhéometre de marque ; Haake Mars Il (Thermo Fisher Scientific, Etats-Unis)

111.2.2. Détermination du degré de déacétylation par Spectroscopie Infrarouge a

Transformée de Fourrier (FTIR)

111.2.2.1. Principe

La détermination du degré de déacétylation (noté DDA dans la suite) du chitosan par
spectroscopie IR, est une méthode simple et rapide a mettre en ceuvre.

Plusieurs procédures et équations ont été decrites dans la littérature pour le calcul du DDA.
Les équations de différentes méthodes ont été calculées a partir des courbes d’étalonnage,
ou les valeurs d’étalonnage de DDA, ont été déterminées par des méthodes absolues. Et les
procédures de calcul sont basées sur les rapports d’absorbance de différentes bandes
spectrales.

Dans cette étude nous nous sommes basés sur la procédure de Brugnerotto et Al. [85]
pour calculer le DDA d’un chitosan, en déterminant le rapport des bandes d’absorption
respectivement a 1320 et 1420 cm™. L’équation proposée par Brugnerotto et Al. Est la

suivante :

41320 _ 93822 + 0,03133 * (100 — DDA) Eq 111-11

A1420

avec un coefficient de corrélation (r = 0,99).
Aj3y est ’absorbance caractéristique a la formation de la fonction amine acétylée ou

amide, tandis que Agsyg est ’absorbance de la liaison d¢cnp qui est choisie comme pic de
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références [85].

Cette équation a été obtenue avec des échantillons de chitosan de DDA préalablement
déterminé par les techniques de RMN du solide (13C) pour les échantillons de DDA
inférieur a 50 % et de RMN du liquide (1H) pour les échantillons de DDA supérieur a 50
%.

Nous avons donc déterminé le degré de déacétylation du chitosan qui va nous servir pour
toute la partie expérimentale.

111.2.2.2. Dispositif expérimental
Le spectre d’absorption IR du chitosan était enregistré a température ambiante pour des
nombres d’onde comprissent entre 400 et 4000 cm™, en utilisant un spectrophotométre

Thermo Nicolet 6700. Le traitement informatique du spectre est réalis¢ a I’aide du logiciel
OMNIC.

111.2.2.3. Préparation des échantillons
L’analyse est faite sur une pastille de chitosan/KBr, la concentration en chitosan étant de 1
% en poids. Pour produire les pastilles, le chitosan est préalablement broyé seul puis en
présence de KBr pour constituer un mélange homogene. Le meélange est ensuite comprimeé
sous une presse hydraulique Specac avec une charge de 10 tonnes, pour obtenir une pastille
de 13mm de diametre. Le résultat final est normalisé par rapport au spectre de référence de

la pastille deKBr seul.

I11. 3. Propriétés Rhéologiques

111.3.1. Présentation de la cellule magnéto-rhéologique

L’outil de mesure est un rhéométre de type Haake Mars Il (Thermo Fisher Scientific, Etats-
Unis), équipé d’une cellule magnéto-rhéologique développé au laboratoire Matiére et
Systéemes Complexes (MSC) [86]. Cette cellule est constituée d’un solénoide divisé en deux
bobines, pour assurer un acces direct a I’échantillon.

L’intérieur de la bobine inférieure comporte un support fixe en titane pour soutenir le plan
de travail qui est une plaque transparente en verre. Ce dernier contient a son tour un circuit
fermé, lié a un bain stabilisé et contr6lé par un régulateur, permettant de réaliser des
mesures a température controlée.

La bobine supérieure est soutenue par un systeme de positionnement mécanique solide

nécessaire pour les mouvements de haut en bas et d'avant en arriere.
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La position parallele des deux bobines, permet I’application d’un champ magnétique
homogéne perpendiculaire au cisaillement. A cause de la manifestation thermique « effet
joule » la température des deux bobines, augmente.

Cette derniere est controlée par la circulation d’un fluide dans un systéeme de
refroidissement fermé.

Ce rhéométre utilise une géométrie cone/plateau en titane de 60 mm de diamétre, d’un
angle de 1° entre la génératrice du cone et le plateau, puis une distance entre le cone
tronqué et le plateau de 0,052 mm.

De plus, la cellule magnéto-rhéologique est équipée d’un systéme de visualisation sous
lumiére blanche. Une caméra est placée au-dessous du support (le plan de travail
transparent) et sa position varie avec une précision micrométrique dans les trois directions,

grace a des vis micrométriques.

Iv*

Figure 111.6. Cellule magnéto rhéologique [86]

54



Chapitre 111 : Matériaux et méthodes expérimentales

111.3.2. Propriétés rhéologiques des particules de maghémite

111.3.2.1. Protocole de mesures

Dans un premier temps nous avons effectué¢ des mesures d’écoulement pour la dispersion
aqueuse de 0,7% en particule. Sur une gamme de vitesse de cisaillement variant de 1.0 a
2000.0 (s?). Ensuite, des mesures de balayage en déformation ont été réalisées a une
fréquence constante de 1 Hz et une amplitude de 0.0001-1000. Sous une Température fixe
de 25°C.

Pour voir I’effet du champ magnétique sur 1’écoulement et l’oscillation des particules
étudiées, trois valeurs de champ ont été appliquées (13,02 kA/m — 19,32 KA/m — 25,63 kA/m).

111.3.2.2. Préparation des échantillons
Pour étudier les propriétés rheologiques du fluide magnétique, une dispersion aqueuse de
Pvoumique = 0,7% en particule a été preparer, par dilution du fluide magnétique préalablement
synthétise (gvolumique ennps = 3,30%).

111.3.3. Propriétés rhéologiques des particules recouvertes par le PDADMAC

111.3.3.1. Protocole de mesures

Le méme protocole rhéologique que précedemment a été utilisé pour les particules
recouvertes par le PDADMAC.

e Mesure d’écoulement : une vitesse de cisaillement variant de 1.0 & 2000.0 (s?)

e Balayage en déformation : une amplitude de 0.0001-1000 a fréquence

constante delHz. Sous une Température fixe de 25°C.

L’application du champ magnétique est nécessaire pour comparer les différents résultats
(13,02 kA/m — 19,32 KA/m — 25,63 KA/m).

111.3.3.2. Préparation des échantillons
La préparation des échantillons dans cette partie se base sur le mélange de la dispersion
aqueuse de 0,7 % en particules avec la quantité exacte du PDADMAC qui permet de
couvrir toute la surface des particules (cette quantité a été déterminée par la mobilité
électro- phorétique).
Les proportions de PDADMAC utilisées sont détaillées dans le calcul
suivant :Pour un rapport (PDADMAC/Particules) = 6

g
PDADMAC 4,2 \=)PDADMAC
=6 (L) _

Particules 0,7%(%) Particuels
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Mpolyéeme

v . =6 mPolyme‘re =6x Vtotal * ¢Particules
total*PpParticules

5
mPolyme‘re = 6% (1000L> * 0;7

Mporymere = 0,021 g , mais le flacon de PDADMAC contient 20% en poids H20 ; donc la
masse total = 22 x m
20

Meorar = 5 * 0,021
Meorq = 0,105 g de PDADMAC
- la masse en particules citraté qui correspond a @volumique en particules = 0,7%, est de
Mparticutes = 1,579 g pour un volume final de 5ml.
Donc les échantillons ont été préparés par le mélange de 1.579g de particules de maghémite
(fluide magnetique) et 0.105g de PDADMAC, sous une agitation mécanique constante (a

I’aide d’une tige en verre) de Smin.

111.3.4. Propriétés rhéologiques des solutions de chitosan

111.3.4.1. Préparation des echantillons
Dans cette partie nous présenterons 1’étude des propriétés rhéologiques des solutions de
chitosan a différente teneur en polymere variant de 0,05 a 2,0 % en poids.
Pour I’étude des propriétés rhéologiques des dispersions aqueuses. Huit échantillons de
chitosan (Aldrich) ont été solubilisés dans 0,1M d’acide acétique (Sigma-Aldrich, > 99 %)
pH = 2,9, toutes en variant la concentration massique du chitosan comme suite : 0,05 - 0,07
-05-10-13-15-1,7 et 2,0%, les valeurs du pH sont respectivement 3,1 - 3,2 - 4,0 -
43-4,4-46-48-51.
La dissolution et 1’homogénéisation des échantillons ont été assurées par un agitateur
mécanique de marque «VELP Scientifica, Stirrer DLH » pendant 15 heures, toutes en

utilisantune tige en verre.

111.3.4.2. Protocole de mesure
e Mesure d’écoulement : les mesures ont été réalisées a 25°C, sur une large gamme
devitesses de cisaillement variant de 0,01 42000 s.
e Mesure Oscillatoire :
> Balayage en Déformation : des mesures de balayage en déformation ont été
réalisées sur un échantillon de 1% en poids de chitosan. Pour pouvoir étudier
la variation des deux modules élastiques G’ et visqueux G’’, ces mesures ont

été effectuées a une fréquence constante de 1 Hz et une amplitude de 0.0001-
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1000.

> Balayage en Fréquence : dans la région viscoélastique linéaire déterminée par
le balayage en déformation, des mesures de balayage en fréquence ont été
effectuées pour voir le comportement du chitosan (1%) a haute et basse
fréquence. Une fréquence variant de 0.01 a 100 Hz a été appliqué, sous une
amplitude de 1. La température de mesure a éte fixée a 25°C.

111.3.5. Propriétés rhéologiques du mélange particules fonctionnalisé par le
PDADMAC et dispersé dans le Chitosan

111.3.5.1. Préparation des échantillons
Dans cette phase de notre étude, les particules citraté enrobé par le PDADMAC ont été
directement introduites dans une solution de 1% en poids de chitosan (1’équivalent de 10g/L)
toutes on respectant les proportions suivantes : 1,579g de particules citraté (0,7%) + 0,105g de
PDADMAC (4,2g/L) + 5g de chitosan(1%)

L’homogénéisation de 1’échantillon est assurée par un agitateur mécanique pendant Smin.

111.3.5.2. Protocole de mesure
e Mesure d’écoulement : une vitesse de cisaillement variant de 1.0 a 2000.0 (s?)
e Mesure Oscillatoire :
o Balayage en déformation: une amplitude de 0.0001-1000 a fréquence
constante de 1Hz.
o Balayage en fréquence : une fréquence variant de 0.01 a 100 Hz avec une
amplitude constante de 1.

Toutes les mesures se déroulent a température fixe de 25°C, sous I’application de trois valeurs

de champ (13,02 kA/m — 19,32 kA/m — 25,63 kA/m).

I11.4. Etude rheologique de la cinétique de gelification

I11.4.1. Caractérisation des hydrogels de chitosan

111.4.1.1. Préparation des échantillons
Afin d’étudier le processus de gélification, trois gels de chitosan ont été préparés avec les
proportions suivantes : 1,3-1,5-1,7 %. Le chitosan a été acheté de chez Aldrich, solubilisé
dans 0,1M d’acide acétique (Sigma-Aldrich, > 99 %) (pH=2,9), utilisant de I’eau ultra-pure
comme solvant principale et le glyoxal en solution aqueuse a 40 % en poids provient de
RIEDEL-DE-HAEN.
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Le choix de ces trois proportions en chitosan se fait par rapport a la capacité de la
dissolution du polymere, si la concentration augmente la dissolution devient beaucoup plus
difficile & cause de I'augmentation de la viscosité du milieu. De plus, la gélification du
chitosan étant presque instantanée, donc I’étude de gélification a été limitée a des
concentrations inférieuresa 2%, sinon elle sera impossible.

La dissolution des échantillons 1,3-1,5- 1,7% est assurée par une agitation mécanique a
I’aided’une tige en verre pendant 15H a température ambiante. La réticulation des gels, est
initiée par I’ajout de 20uL de glyoxal liquide dans 5g de chitosan solubilisé.

L’échantillon de chitosan a été réticulé est homogénéis€¢ par une agitation mécanique
pendant 1min, ensuite placer immédiatement sous sa forme liquide dans la géométrie de

mesure pour 1’étude de la cinétique de gélification par rhéologie.

111.4.1.2. Protocole de mesure
Nous rappelons que le rhéometre utilisé fonctionne a contrainte imposée, sa géométrie a
bienété détaillée en dessus.
Les mesures rhéologiques consistent en 300 cycles successifs de balayage en fréquence de
0,1a 1 Hz avec un pas de 0,15 Hz, suivie d’un temps de repos de 30s pour éviter des
mesures en continu. Afin de rester dans le domaine linéaire et éviter la perturbation du

systéme lors des mesures, une contrainte de 1 Pa a été imposée.

I11.4.2. Caractérisation des hydrogels magnétiques

111.4.2.1. Préparation des échantillons
Pour produire un hydrogel magnétiqgue homogene, nous proposons de gélifier la solution
aqueuse précedemment préparée (particules fonctionnalisées dispersé dans le chitosan).
L’agent de réticulation employer dans cette gélification est le méme que celui utilisé pour
I’hydrogel de chitosan (glyoxal liquide).
La concentration (1%) 10 g/L de chitosan n’a pas été choisie pour 1’¢laboration de ce
ferrogel, a cause du long-temps de gélification que présente cette solution polymérique.
Pour cette raison la fraction en polymere a été remplacée par 13 g/L (1,3% en poids).
Une comparaison entre deux hydrogels magnétiques, ayant une fraction en fer différentes
est nécessaire, pour comprendre 1’effet des particules de maghémite sur la gélification du
ferrogel.

Les deux proportions du ferrogel sont les suivantes :

€s
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- 1°" Hydrogel magnétique : 1,579 g de particules (0,7%) + 0,105 g de PDADMAC (4,2
g/L) + 5 g de chitosan (1,3% en poids)

- 2™ Hydrogel magnétique : 2,256 g de particules (1 %) + 0,15 g de PDADMAC (6
g/L) + 5 g de chitosan (1,3% en poids)

Une agitation mécanique pendant 5min est obligatoire apres le mélange de ces

proportions, pour ’homogénéisation des composants.

Une fois les composants sont mélangés ; 20uL de glyoxal liquide (40% en poids) est

ajouté aux échantillons préparés. Ces derniers sont agités a nouveau, mais juste pour 50

secondes, c’est le temps nécessaire pour homogénéiser et aider le ferrogel a se former.

111.4.2.2. Protocole de mesure
Une fois les echantillons préparés. Ils sont directement déposes sur la plaque de la cellule
magnéto-rhéologique (rhéometre) pour étudier le temps de gélification a différentes valeurs
de champ magnétique.
Afin d’¢éviter de perturber le systéme, il est préférable d’effectuer des mesures sous une
contrainte constante de faible valeur ; 1 Pa. Cette mesure est constituée de cycles successifs
(nombre de répétition 300 fois) de mesures de balayage en fréquence variant de 0,1 Hz a

1Hz avec un pas de 0,15 Hz.
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Chapitre 1V : Résultats et discussio

ns

Nous présenterons dans ce chapitre les principaux résultats expérimentaux, obtenus en

caractéerisant les matériaux de bases utilisés dans cette thése, le ferrofluide synthétisé, le mélange

Ferrofluide / chitosan, les gels de chitosan et les hydrogels magnétiques élaborés.

IV.1. Ferrofluide synthétisé

IV.1.1. Diffraction des Rayons X (DRX)
Le diffractogramme de la poudre contenant les nanoparticules de maghémite synthétisées est
représenté sur la Figure 1V.1 avec les indices Miller correspondant aux réflexions

expérimentales.
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Figure IV.1. Diffractogramme de Rayon X de y-Fe.O3 synthétisé

Apreés une simple comparaison du spectre enregistré avec les bases de données des fiches ASTM
(American Society for Testing and Materials), on peut déduire que les pics de diffraction
correspondent a la structure cubique du groupe d’espace P4332 de la maghémite y- Fe,O3
(JCPDS n © 39-1346).

La présence de raies de structure montre que les nanoparticules de maghémite sont bien
cristallisées, ce qui peut étre expliqué par la répartition ordonnée des lacunes et des ions ferrique
Fe3* [87].

Le diamétre moyen des particules du ferrofluide contenant la maghémite citraté (calculé par
I’équation de Scherrer) est de l’ordre de 26nm, ce qui est considéré gros pour des

nanoparticules.
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Chapitre 1V : Résultats et discussions
En revanche, cette méthode ne donne pas d’informations précises sur la distribution en

taille, de plus le diametre moyen donné par la DRX est souvent supérieur a celui obtenu par
d’autre méthode.

IV.1.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformer de Fourier (FTIR)

L’analyse FTIR de la synthése des particules citratées a donné le spectre représenté sur la Figure
IV.2.
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Figure 1V.2. Spectre Infrarouge des Nanoparticules citratées

La large bande autour de 3381 cm™ est due a la présence de la liaison O-H [88]. La bande
localisée a 647 cm™ correspond & I’absorption caractéristique de y-Fe,O3 [89]. Les deux pics
observés a 1643 cm? et 1368 cm? peut étre attribué respectivement, aux vibrations
d’élongations asymétriques et symétriques du carboxylate de citrate [90], la présence de tells
bandes confirme ’efficacité de I’adsorption des ions citrate sur la surface des nanoparticules de

maghémite [91].

IV.1.3. Diffusion Dynamique de la Lumiere (DDL)
La Figure 1V.3 montre le résultat de la taille hydrodynamique des particules de maghémite
citratées, mesurées par DDL pour une dispersion de ¢volumique = 0,02%, avec un pH de 7,1.
Dans le graphe on observe un pic principal et intense aux alentours de 25nm, Ce dernier est
suivi d’une bosse, représentant la présence d’agglomérat. La mesure indique, un indice de
polydispersité de 0,4. Une valeur qui reste un peu élevé pour des nanoparticules.

La taille des particules varie principalement avec la stabilité colloidale du ferrofluide et la
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stabilité & son tour dépend du pH du milieu.

D’aprés L. Obeid [92] les molécules organiques ionisables comme les ions citrate stabilisent
le ferrofluide par leurs adsorptions a la surface des particules de maghémite, laissant une a deux
ions carboxylate libres par ion citrate et ¢’estce qui assure la charge négative des particules.
Mais cette stabilité est principalement modifiée par le pH. En milieu acide les fonctions
carboxylates sont protonées, donc la charge de la surface s’annule pour favoriser une
précipitation du ferrofluide. Contrairement a un milieu basique, ou le ferrofluide est stable, car
les particules portent une charge négative assurées par les contre-ions Na*. Un pH voisin de 7,
signifie un ferrofluide stable.

La méme observation a été fait par C. Guibert [93] apres une étude bien détaillée sur la variation
du pH en fonction de la taille hydrodynamique des particules de maghémite synthétisées par
coprécipitation et recouvertes d’ions citrate, ou il a remarqué une diminution de la taille des

particules pour atteindre une valeur plus proche de 10nm avec 1’augmentation du pH.
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Figure 1V.3. Taille hydrodynamique pour une dispersion de 0,02% en volume de maghémite

citratée

IV.1.4. Le potentiel zéta ({)

Les résultats présentent un zéta potentiel de -49,6 mV. Cette valeur confére a la solution
colloidale une bonne stabilité, dont chaque particule aura tendance a repousser 1’autre, vu que la
valeur du zéta potentiel dépasse les |[30|mV (en valeur absolue) [94].

Une suspension colloidale présentant un potentiel zéta inférieur a £30mV est souvent considéré
instable puisque les particules tendent vers 1’agrégation a cause des forces d’attraction de Van
der Waals (entre les particules) qui deviennent supérieures aux forces de répulsion
électrostatique [95].

De plus, une valeur négative du potentiel zéta signifie la présence d’une charge négative sur la

surface des nanoparticules, ce qui confirme la bonne adsorption des ions citrates.

ns
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Chapitre 1V : Résultats et discussions
IV.1.5. Mobilité électrophorétique de particules fonctionnalisées

La mobilité électrophorétique est la vitesse a laquelle une particule se déplace sous I’effet d’un
champ électrique. Le potentiel z&ta peut étre défini comme la tension de la double couche
(chargée positivement par le PDADMAC) recouvrant les particules chargées négativement
(maghémite citratée). L'augmentation de la mobilité est proportionnelle a I'augmentation du
potentiel z&ta selon I'équation de Henry.

Donc, si on augmente la concentration du PDADMAC, les particules seront plus chargées en
ions positifs du polyélectrolyte et le potentiel z&ta augmente pour atteindre une valeur constante
qui correspond a la saturation de la surface des particules. Pas besoin d'ajouter plus de
PDADMAC aprés avoir atteint le premier point stable. Pour cette raison, le meilleur rapport a
été fixé a 6 (0,06 g/ L de PDADMAC pour 0,01% (v / v) de particules).

La Figure IV.4 montre 1’évolution de la mobilité électrophorétique en fonction du rapport
PDADMAC/Particule.
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Figure IV.4. Evolution de la mobilité électro-phorétique en fonction du rapport

PDADMAC/Particule

Nous avons mesuré le potentiel zéta apres adsorption du poly-électrolyte PDADMAC, pour
pouvoir confirmer ’efficacité de fonctionnalisation des nanoparticules de maghémite. La valeur
donnée par le Nanosizer est de 60,8 mV.
On remarque que I’ajout du polyéletrolyte au ferrofluie entraine une augmentation du
potentiel zéta passant de -49,6 mV a 60,8 mV, jusqu’a neutralisation de la charge moyenne de la
surface des particules, ensuite une inversion de signe du potentiel zéta. La valeur positiveobtenue

confirme la présence du PDADMAC sur la surface des particules.
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Chapitre 1V : Résultats et discussions
IV.1.6. Caractéristiques du ferrofluide synthétisé

Le Tableau IV.1 résume certaines caractéristiques du ferrofluide élabore.
Tableau IV.1. Caractéristiques des particules de maghémite synthétisé

Indice de polydispersité (DDL) c=04

Rayon hydrodynamique (DDL) Rh=25nm

Diameétre des nanoparticules (DRX) Dorx = 26nm

Fraction volumique en nanoparticules | ¢ = 3,30%
pH 7,1

Zé&ta potentiel avant fonctionnalisation | { = -49,6mV
par le PDADMAC

Zé&ta potentiel aprés fonctionnalisation | { = 60,8mV
par le PDADMAC

IV.2. La matrice polymere « Chitosan »

IV.2.1. Masse molaire par viscosité intrinseque
Nous avons représenté sur la Figure 1V.5, les variations de la viscosité réduites des deux droites de

Huggins et Kraemer en fonction de la concentration en chitosan

25 T y=0,584x + 1,478
R?=0,997
2 & ////
15 +
g L\\a\\_ﬂ\x
(a8
(%)
[y 1 1
y =-0,348x + 1,452
R?=0,990
0,5 +
0 % % % % {
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
C(g/)
Figure IV.5. Extrapolation de la viscosité intrinséque a partir des deux droites de Huggins nsp/C et
Kraemer In(nrel)/C.

L’extrapolation a concentration nulle de la variation de la viscosité réduite en fonction de la
concentration permet de determiner la viscosite intrinséque iy qui est égale a 1,479 L/g d’aprés

Huggins et 1,452 L/g d’apres Kraemer.
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A partir de ces valeurs et de ’équation de Mark-Houwink (Eq 111-7), on peut calculer la masse

molaire du chitosan qui est égale a 1,6*10* g/mol.

IV.2.2. Degré de déacétylation par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourrier
Le spectre infrarouge du chitosan étudié est présenté sur la Figure IV.6, aprés ’application de
1’équation de Brugnerotto et al. [85] le DDA =81 £ 3 %,

Notez bien que la valeur du DDA de ce chitosan n’était pas donnée par le fournisseur.

100

Transmittance %

4000 35'00 30'00 2550 2060 1560 1050 500
Nombre d'onde (cm-)

Figure 1V.6. Spectre Infrarouge du chitosan contenant les deux pics ; amide a 1320cm™ et dchz a
1420cm’*

IV.3. Rheologie des différents systemes étudiés

IV.3.1. Particules de maghémite

IV.3.1.1. Mesure d’écoulement

La variation de la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement pour une dispersion
aqueuse de 0,7% en particule mesurée sans et sous champ magnétique est représentée sur la
Figure IV.7.

On remarque sur le graphe que la contrainte sans champ est proportionnel a la vitesse de
cisaillement, donc suivant 1’approche de Newton (t = n*y) ce fluide (dispersion magnétique) a
un comportement newtonien et la pente de la droite donne une viscosité de nes =1,1*10® Pa.s,
une valeur trés proche de la viscosité de I’eau mesurer a 25°C (eay = 0,98*10%). De plus, un
Iéger comportement rhéofluidifiant est observé a faible vitesse de cisaillement, ceci est remarqué
aussi sur la Figure 1V.8 représentant la variation de la viscosité en fonction de la vitesse de
cisaillement. Ce comportement peut-étre dd aux bruits générés parle rhéometre a faible vitesse

de rotation (limite inférieure de la précision de mesure de I’appareil). Lorsque la vitesse de
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Chapitre 1V : Résultats et discussions
cisaillement augmente, le fluide magnétique retrouve le comportement Newtonien.
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Figure IV.7. Variation de la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement pour la dispersion

0,7% en particule, sous champ magnétique
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Figure 1V.8. Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement sous champ

magnétique de la dispersion aqueuse de 0,7% en particule

En augmentant I’intensité du champ magnétique a 13,02 KA/m le comportement rhéologique du
fluide magnétique étudié change de fagon rapide, ceci est démontré par 1’augmentation des deux
parametres rhéologiques (contrainte et viscosité) comme on peut le voir sur les figures 1V.7 et

IV.8. Dans ce cas le champ perturbe la linéarité existante entre la contrainte et
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la vitesse de cisaillement donc la dépendance entre la viscosité et le taux de cisaillement
commence a apparaitre. De ce fait, le comportement obtenu est de type non-newtonien.
Plusieurs modeéles existent pour décrire ce caractere non-newtonien, mais nos resultats
expérimentaux sont tres bien ajustés par le modeéle d’Herschel Bulkley.

La figure IV.9.Représente un exemple d’ajustement pour la dispersion aqueuse de 0,7% en
particules mesuréessous un champ magnétique de 19,32 kA/m.

Les différents parametres obtenus a partir de I’ajustement de toutes les données

expérimentales sont données dans le tableau 1V.2.

Tableau 1V.2. Paramétres d’Herschel Bulkley pour la dispersion 0,7% en particules

Paramétre | H =13,02 kA/m | H =19,32 kKA/m | H = 25,63 KA/m
0 0,060 0,090 0,110
k 0,001 0,001 0,003
n 0,990 0,940 0,850
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Figure IV.9. Exemple d’ajustement de la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement
par une loi de puissance de type Herschel Bulkley pour I’échantillon 0,7% mesuré a 19,32
KA/m
On remarque que les deux paramétres d’ajustements ; contrainte seuil ‘t0Q’ et consistance
‘k’ augmente considérablement avec le champ magnétique (> 13.02 kA/m) alors que

I’indice de puissance ‘n’ diminue.

Ces résultats sont en bon accord avec les travaux de la littérature [96].
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J. Nowak et Al Ont expliqué cette variation de parameétre par le changement de
comportement rhéologique du fluide étudié. Dans leur cas, c’était un ferrofluide de type
commerciale (Fluid MAG_DX: chemicell GmbH, Berlin, Germany). lls ont constaté que le
fluide magnétique devient rhéofluidifiant sous 1’action d’un champ magnétique supérieur ou
égal a 10 KA/m [96].

Une autre étude faite par J. Nowak et Al [97] montre un comportement rhéologique
similaire (rhéofluidifiant) a nos particules, pour un ferrofluide cette fois ci non-commercial
(FFO54L ; fourni par le groupe de recherche Prof. Alexiou, Erlangen, Germany).

La transition d’un état newtonien a un autre non Newtonien (rhéofluidifiant) nous permet
de conclure que le caractére rhéologique des fluides magnétiques peut changer en présence
du champ magnétique [30] et I’explication qu’on peut donner a cette réaction, est liée a
I’agglomération causee par la faible force de répulsion entre les particules.

Ces agrégats provoquent une séparation entre les deux phases liquide et solide dans le
fluide et cela se traduit par la formation d’une structure de nature diphasique, dont les
particules se regroupent seules pour former une telle structure [98].

Concernant la variation de la viscosité du fluide magnétique sous I’effet d’un champ
extérieur, un grand nombre de travaux ont été publiés sur ce sujet. Par exemple P. Priyananda
[99] et al. Ont révélé une augmentation de la viscosité sous I’action d’un champ magnétique
pour un ferrofluide a base de nanoparticules superparamagnétiques de y-Fe203, stabilisé dans
un liquide porteur hydrophobe ionique.

Le méme comportement magnéto-rhéologique a été observer par Ghasemi et Al. [98] sur un
ferrofluide de maghémite constituée de particules ayantune taille de 10,6 nm, synthétisé par
la méthode de coprécipitation. Selon Ghasemi cette augmentation de contrainte et de
viscosité avec le champ est due a I’agrégation des nanoparticules autrement dit a 1’effet
magnéto-visqueux.

Sous I’effet d’un champ magnétique, les suspensions colloidales au sein d’un ferrofluide
s’agglomerent pour former des chaines de particules, provoqué par I’alignement de dipdle,
selon la direction du champ appliqué.

Si le champ magnétique s’intensifie, les interactions entre les particules deviennent plus
forte et les chaines commencent & étre plus longues. Eventuellement la résistance du fluide

a I’écoulement augmente a mesure que la longueur des chaines augmente, entrainant ainsi
une augmentation de la viscosité [15].

Le processus successif détaillé ci-dessus explique le phénoméne de 1’effet magnéto-visqueux

(EMV) [100]. La viscosité relative peut quantifier cette augmentation de mesure
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d’écoulement sous application d’un champ magnétique, en utilisant une méthode connue
définie comme [30] :

MVE = 1T Eq IV-1

Mo

Ou nu et no sont respectivement les viscosités du fluide magnétique avec et sans champ
magnétique.

La variation de 1’effet magnéto-visqueux en fonction du taux de cisaillement est représenté
sur la figure 1VV.10 pour la dispersion aqueuse de 0,7% en particule.

40

N 0.7% NPs
20
. = 13.02 kA/m
as « 1932 KA/m
ad fa 4 2563 kAm
g | ®
“L
o+ 4ok
10 --o‘..l & A X
u *
S R T A s
u [ |
EILI 5 10 15 20 25

Vitesse de cisaillement (1/s)
Figure 1V.10. La variation de I’effet magnéto-visqueux en fonction du taux de cisaillement

pour la dispersion aqueuse de 0,7% en particule

On remarque qu’un fort effet magnéto-visqueux se produit et diminue régulierement avec
I’augmentation du taux de cisaillement.

A des vitesses de cisaillement ¢levés I’effet magnéto-visqueux devient presque indépendant
du cisaillement.

Le champ magnétique provoque une agglomeération des particules par leur regroupement
dansle liquide porteur sous forme d’amas, cela aide a former une structure temporelle,
ainsiI’établissement de forte liaisons entre les particules, le fluide devient beaucoup
plusrésistant a 1’écoulement ayant une viscosité plus élevée et un effet magnéto-visqueux
plus fort. A taux de cisaillement élevé, toutes les structures de particules magnétiques
induites par lechamp sont fragmentées et déstructurées par le cisaillement.

Une structure d’un fluide détériorée veut dire plus facile & faire écouler, car aucun
frottement ne peut ralentir le mouvement du fluide.

C’est la raison pour lequel I’écoulement et 1’effet magnéto-visqueux (viscosité et viscosité
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relative) diminuent.

Odenbach et Raj [101] ont étudié I’influence de la taille des particules sur 1’effet magnéto-
visqueux des ferrofluides.

Ces auteurs ont trouvé que le comportement magnéto-visqueux est déterminé par
I’influence des grosses particules seules, alors que les petites ayant un diamétre de 10 nm
présentent un effet magnéto-visqueux négligeable.

La concentration des suspensions colloidales, joue aussi un rdle important dans le
comportement du fluide comme cela a été démontré par Hezaveh et Al. [102].

Ces auteurs ont effectué une recherche détaillée sur les propriétés rhéologiques des
particules de maghémites Fe,Os, dispersees dans la paraffine en tant que liquide porteur,
toute en variant la concentration des particules magnétiques de 5% a 30%.

Ils ont constaté une transition de comportement de I’état Newtonien a I’état non Newtonien
avec I’augmentation de la concentration en particules. De plus, une élévation en viscosité a
été observé avec 1’augmentation du champ magnétique.

En revanche, I’augmentation de la viscosité avec 1’application du champ magnétique est
due al’agrégation des nanoparticules, ou en d’autres termes, a I’effet magnéto-visqueux
(EMV) [103]. Cet effet révele que la formation d’une nouvelle structure se produit en

fonction du champ magnétique [32].

1VV.3.1.2. Mesure Oscillatoire

IV.3.1.2.1. Mesure de balayage en déformation
Les résultats des mesures de balayage en déformation pour la dispersion aqueuse de 0,7%
en particules ont montré une augmentation des deux modules élastiques et visqueux avec
I’augmentation du champ magnétique. Mais vu que ces mesures étaient un peu perturbées
avec une absence d’un domaine viscoélastique linéaire plus large, les mesures de balayage
en fréquence n’ont pas été effectuées.
La Figure 1V.11 représente un exemple de la variation du module élastique G’ en fonction

de la déformation, sous champ magnétique.

ns
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Figure IV.11. Variation du module élastique G’ en fonction de la déformation pour la

dispersion aqueuse 0,7% en particules, sous champ magnéetique

IV.3.1. Particules recouvertes par le PDADMAC

1V.3.1.1 Mesure d’écoulement

L’évolution de la contrainte et de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour

I’échantillon 0,7% NPs + 4,2 g/l PDADMAC sont représenter sur les Figures V.12 et IV.13.
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Figure 1V.12. Variation de la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement sous champ

magnétique pour I’échantillon 0,7% NPs + 4,2g/LL PDADMAC
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Figure 1V.13. Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement sous champ

magnétique pour I’échantillon 0,7% NPs + 4,2g/L PDADMAC

On remarque que la variation de la viscosité dépend de la vitesse de cisaillement, puisque
I’écoulement de 1’échantillon est le résultat de la contrainte appliquée. De plus, les
points experimentaux peuvent étre représentés par le modele d’Herschel Bulkley.

La Figure 1V.14 montre la bonne conformité des résultats avec ce modele.

De ce fait le comportement obtenu est de type rhéofluidifiant. Les paramétres obtenus a partir

de I’ajustement, sont représentés sur le Tableau IV.3.
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Figure 1V.14. Exemple d’ajustement de la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement

par une loi de puissance de type Herschel Bulkley pour I’échantillon 0,7% en particules + 4,2

g/L PDADMAC mesuré a 19,32 KA/m
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Tableau IV.3. Paramétres d’Herschel Bulkley pour le mélange 0,7% de particule + 4,2 g/1 de

PDADMAC
Paramétre H=0KkA/m | H=13,02kA/m | H=19,32 kKA/m | H = 25,63 KA/m
o0 0,421 0,644 0,864 1,064
0,011 0,012 0,012 0,013
N 0,903 0,894 0,884 0,804

La méme variation de paramétres d’ajustements que celle de 0,7% en particule
(augmentation de 14 et k avec le champ et diminution de n) est observée pour 1’échantillon
0,7% de particule + 4,2 g/L PDADMAC.

Comparé au résultat découlement de particules non recouvertes par le PDADMAC, le
caractere non-Newtonien est présent avant et apres application du champ magnétique. Ceci
est di a la structuration de I’échantillon avec I’ajout du PDADMAC, qui enrobe les
particules pour réduire leurs agglomérations et augmente a la fois la consistance du milieu.
Les structuressous forme de batonnets ainsi formé sont représentées sur la figure 1V.15.

Les résultats des tests sous champ magnétique indiquent une augmentation de la viscosité

etde la contrainte (par rapport au cas sans champ).

Figure 1V.15. Structure formé des particules citraté enrobées par le PDADMAC sous

I’application d’un champ magnétique de 13,02 kA/m, et une vitesse de 1s™

Comme pour le cas des particules citratées non recouvertes par le poly électrolyte
PDADMAC, l’augmentation de la viscosité sous ’effet du champ magnétique pour
I’échantillon 0,7% en particules + 4,2g/L PDADMAC, s’explique par la présence d’un
certain effet magnéto-visqueux, calculé par 1’équation (Eq II-7), sa variation en fonction du

taux de cisaillement est représenté sur la figure 1V.16.
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Figure 1V.16. La variation de I’effet magnéto-visqueux en fonction du taux de cisaillement

pour I’échantillon 0,7% en particule + 4,2 g/ PDADMAC

Il convient de noter que lorsque le taux de cisaillement est nul, le champ magnétique
constant conduit a la formation d’une structure ou des agglomérats.

Ces structures peuvent étre réarrangées sous la contrainte de cisaillement applique, donc les
interactions magnétiques des particules peuvent augmenter parce qu’ils sont corrélées a la
taille des particules et des agrégats [30, 104].

A vitesse de cisaillement plus élevée, les structures provisoires et les agglomérations ainsi
formées sont cisaillées par 1’écoulement, donc déstructurées impliquant une diminution de
la viscosité [30, 105].

L’ajout du PDADMAC aux particules de maghémite citratée réduit I’agglomération des
suspensions colloidale. Cela conduit a un effet magnéto-visqueux plus léger lorsque la taille
des agglomérats devient plus petite.

Il existe trés peu de données dans la littérature sur le comportement rhéologique des particules
d’oxyde de fer enrobé par le PDADMAC.

Pour mieux comprendre la structuration des chaines sous champ magnétique et leur
déstructuration a vitesse de cisaillement élevée.

On propose la figure 1V.17 qui montre une observation par microscopie optique pendant
une mesure d’écoulement sous champ magnetique de 13.02 kA/m pour le mélange 0,7%
NPs + 4,2g/L PDADMAC.

L’effet du champ magnétique sur la viscosité peut étre expliqué grace a I’observation
macroscopique. En effet apres avoir appliqgué un champ magnétique, les structures sous

formes de batonnets sont formées (1% image sur la Figure 1V.17), en augmentant un peu
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plus le taux de cisaillement, en remarque que les chaines commencent & se déformer (2™

image) pour se déstructurer complétement avec un cisaillement plus éleve.

100

0,7% NPs + 4,2g/L PDADMAC

10 4

0,11

Viscosité (Pa.s)

0,01
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T L]
0,1 1 10 100 1000 10000
Vitesse de cisaillement (s“)

Figure IV.17. Observation par microscopie optique pendant une mesure d’écoulement sous
un champ magnétique de 13.02 kA/m pour une solution aqueuse de 0,7% Particules + 4,2g/L
PDADMAC

1VV.3.2. Les solutions de chitosan

IV.3.2.1 Mesure d’écoulement
La Figure 1V.18 représente I’évolution de la viscosité en fonction de la vitesse de
cisaillement pour différentes concentrations en chitosan.
Sur la Figure 1V.18 deux régions de viscosité distinctes sont observeées :
Une premiére newtonienne, dont la zone d’écoulement montre une viscosité constante en
fonction de la vitesse de cisaillement et une deuxiéme région typique a un systéme

rhéofluidifiant dans laquelle la viscosité diminue en fonction de la vitesse de cisaillement.
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Figure 1V.18. Evolution de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour

différentes concentrations de chitosan

On remarque que le comportement rheofluidifiant est observé sur toute la gamme de
concentration. De plus, le plateau newtonien est d’autant plus étroit quand la concentration
augmente.

A faible taux de cisaillement, la viscosité se rapproche d’une valeur constante (n0), puisque
le taux intermoléculaire de désenchevétrement provoqué par la force de cisaillement est
presque le méme que celui de I’enchevétrement nouvellement formé [106]
(expérimentalement cette région est atteinte sans difficulté si la distribution du polymere est
uniforme) [107].

Cette Vviscosité (o) est une représentation macroscopique de la nature microstructurale des
biopolymeres, elle a été fréquemment utilisée pour étudier la relation entre la structure et la
fonction des systémes biopolymeéres [108].

Une fois le taux de cisaillement est plus élevé, la viscosité décroit régulierement et devient
apparente (napp) dépendante de la vitesse de cisaillement, car le taux de désenchevétrement
est supérieur a celui de ’enchevétrement du polymere [106].

Le méme comportement et la méme augmentation de la viscosité en fonction de la
concentration sont observés par A. Martinez et al. [109] pour des solutions de chitosan
solubilisées dans 1% d’acide acétique.

Nos données expérimentales ont été analysées a 1’aide de 1’équation de Cross.

Mo Ny

n=n,t s Eq 1V-2

Ou

- mo: est la limite de la viscosité a tres faible vitesse de cisaillement

77



Chapitre 1V : Résultats et discussions

- Mw . est la limite de la viscosité a tres grande vitesse de cisaillement. Une valeur fixée
a 10 Pa.s étant la viscosité de 1’eau.

- a:est un temps de relaxation caractéristique de la solution de polymeére. Il est défini
comme I’inverse de la vitesse de cisaillement qui caractérise la transition entre le
premier et le second régime newtonien.

- p:estunexposant positif.

Les différents parameétres obtenus a partir de I’ajustement des courbes d’écoulement (Figure

IV.18) sont donnés dans le tableau ci-dessous (Tableau 1V.4)

Tableau IV.4. Paramétres rhéologiques déterminés par ajustement a 1’aide de 1’équation de

Cross sur des mesures d’écoulement de chitosan & différent concentration (Eq IV-2)

Concentration % no (Pa.s) a(s? P
0,5 0,052 8.10% 0.40
1,0 0,186 1.10°° 0.53
1,3 0,302 9.10° 0.55
1,5 0,880 1.102 0.57
1,7 1,026 2.107 0.60
2,0 2,755 3.10% 0.64

On remarque que les résultats sont trés bien ajustés par I’équation de Cross. La Figure 1V.19
représente I’ajustement des mesures d’écoulement pour les concentrations 0,5-1,0-1,3-1,5
-1,7 et 2,0 %.

«2.0%
1.7 %
1.5%
*1.3%
«1.0%
0.5 %

Viscosité (Pa.s)

0.01 T T T T T 1

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Vitesse de cisaillement (s)
Figure 1V.19. Ajustement de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement par une loi

de puissance de type Cross (Eq IV-2)
Ces résultats sont en bon accord avec la littérature.
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Linda Payet [66] a trouvé des valeurs de viscosité initiale de (no = 0,573 Pa.s) et (o = 2,022
Pa.s) lors de la dispersion de 1,5 et 2,0% de chitosan dans 0,1M d’acide Acétique
respectivement. Une valeur de viscosité plus faible que c’elle obtenu par nos mesures (no =
0,880Pa.s), (no = 2,755Pa.s). Ceci peut étre di a la masse molaire élevé du chitosan qu’on a
utilisé pour la préparation des échantillons.

D’apres [66] le paramétre « a » caractérise la largeur de la plage newtonienne a faible vitesse
de cisaillement, cette valeur peut augmenter avec 1’augmentation de la concentration du
chitosan. Alors que le paramétre « p » définie le comportement newtonien si sa valeur est
égale a 0.

Dans notre cas le « p » est différent de 0, cela démontre un comportement rhéofluidifiant

présenté par les solutions préparées.

1VV.3.2.2 Mesure oscillatoire

IV.3.2.2.1. Balayage en déformation
Cette mesure nous a permis de déterminer la région viscoélastique linéaire de 1’échantillon
1% chitosan.
Comme on peut le voir sur la figure IV.20, le chitosan reste a 1’état liquide durant toute la
plage de déformation avec un module de perte G’” supérieur au module élastique G’. Ceci
est d0 aux répulsions électrostatiques intermoléculaires qui sont plus importantes pour le

chitosan étant un polymeére chargé positivement.

1% Chitosan

5 mnnmmummnmnmnmnu::urmnnmn
o™ fon,

] 0o

™
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in ] l--l--l-l-l-l_-.-
- Ny
o) Ny
0.1 4
B G
o G
0,01 b B L L L e
iE-2 0.01 0.1 L 0 100 1000 10000

D eformation {-)
Figure 1V.20. Evolution de G’ et G’’de I’échantillon 1% en poids de chitosan au cours d’un

balayage en déformation
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1V.3.2.2.2. Balayage en fréquence
La Figure 1V.21 montre I’évolution de G’ et G”’ en fonction de la fréquence pour
I’échantillon 1% de chitosan. A faible fréquence, le module de perte est supérieur au
module élastique (G’>G”) donc un comportement visqueux dominent, alors que I’on
observe le comportement inverse a haute fréquence et plus exactement a F=4,642 Hz. Ce

point de transition explique un passage de 1’état liquide a 1’état solide.

10000
. 1% Chitosan .
1000 4
i "
1 u
'-:l-:l-! L
3 - o
.:I 1 u [u]
o °1 .
| ] o
= 0O m
o i o
- - E o™ u
o o " .
] . L]
0,1 o n
1 — n
' o ” . . n G
0014 ° - o G
3 u
] L]
1E-2 i —TTTTTrTY —TTTTT
0.0 0.1 1 10 1]

Frequence {Hz)
Figure 1V.21. Evolution de (G’ et G’*) en fonction de la fréquence pour I’échantillon 1% de
Chitosan

IV.3.3. Mélange chitosan / particules fonctionnalisé par le PDADMAC

IV.3.3.1. Mesure d’écoulement

La variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour I’échantillon (1%
chitosan + 0,7% de nanoparticules de maghémite + 4,2 g/L PDADMAC) est représenté sur
laFigure 1V.22. La méme augmentation de viscosité sous champ magnétique est observee.
Les données expérimentales ont été analysées a ’aide de I’équation d’Herschel Bulkley.
Nous avons observé que nos résultats sont trés bien ajustés par ce modele. Les courbes
d’écoulement ajustées pour les quatre valeurs de champ (6,71 - 13.02 - 19.32 - 25.63 KA/m)
sont représentées sur la figure 1V.23. Les valeurs des différents parametres obtenues a

partir de I’ajustement des courbes de la figure 1V.22 sont données dans le tableau IV.5.
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Figure 1V.22. L’effet du champ magnétique sur la viscosité du mélange particules
recouvertes par le PDADMAC dans le chitosan

Il = 0 kA/m
140 ]| & 6.7 kA/m
| & 12.02 k&A'm
120 #* 19.32 kA/'m
I = 2563 kA'm
100 4 Herschel Bulkley Fit

20
60
40 4

20 4

Contrainte de cisaillement (Pa)

0 500 1000 1500 2000
Vitesse de cisaillement (1/s)

Figure 1V.23. Exemple d’ajustement de la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement

par I’équation d’Herschel Bulkley pour I’échantillon particules citratée dans le chitosan

Tableau 1V.5. Paramétres d’Herschel Bulkley pour le mélange particules recouvertes par le
PDADMAC dans le chitosan

Paramétre | H =0 kA/m | 6,71 KA/m | 13,02 KA/m | 19,32 KA/m | 25,63 KA/m
0 1,202 1,380 1,643 2,641 3,281
Kk 0,381 0,499 0,665 1,037 1,412
n 0,727 0,710 0,688 0,642 0,612
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A partir du tableau nous observons qu’avec 1’augmentation du champ magnétique, la
contrainte seuil « Tp » et la consistance « k » augmente alors que I’indice de puissance « n »
diminue.

Le comportement général des particules magneétiques dispersées dans une matrice polymeére
est déterminé par les propriétés rhéologiques de ’ensemble.

Pour cette raison une comparaison a été faite entre les deux viscosités (celle du chitosan
seul et I’ensemble particules dans le chitosan).

La figure 1V.24 représente la variation des deux viscosités : du chitosan seul et du mélange
particules / PDADMAC dispersé dans le chitosan.

Les résultats nous montrent que I’allure générale des deux courbes d’écoulement est

similairea un comportement rhéofluidifiant, avec une légere variation de viscosité (0,087

Pa.s) entre les deux courbes et c’est la valeur de la viscosité du chitosan seul qui I’emporte

par rapport au mélange. Sachant que la présence des particules citratées dans le chitosan

réduit le pH du milieu (pH =3 du mélange et pH=4,2 pour le chitosan seul).

Cette variation de viscosité a une relation directe avec ’acidité du milieu, autrement dit

plus le milieu est acide plus sa viscosité est faible [110]. Donc, en conclusion en peut dire

que la réponse rheologique d’un tel matériau est sensible au changement du pH et a la

nature du milieu que ce soit acide basique ou neutre.
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Figure 1V.24. Comparaison des deux viscosités du chitosan seul et du mélange particules

recouvertes par le PDADMAC dans le chitosan

Avec I’application du champ magnétique sur le mélange (particules dans le chitosan), on

Voit bien 1’augmentation de la viscosité avec ’augmentation des valeurs de champ (Figure
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IV.24)) ce qui explique la formation d’une nouvelle structure (les images seront
représentées dans la partie des mesures oscillatoires, réalisées avec un balayage en

fréquence).
1VV.3.3.2. Mesure oscillatoire

1V.3.3.2.1. Balayage en déformation
Des mesures de balayage en déformation ont été réalisées sur 1’échantillon (particules
recouvertes par le PDADMAC et dispersé dans le chitosan) pour la détermination de la
régionviscoélastique linéaire (LVR) toutes en mesurant les deux modules ; élastique G’ et
visqueux G”’.
Pour voir I’effet du champ magnétique sur la zone visco¢lastique linéaire de I’échantillon,
quatre valeurs de champ ont été appliqué : 6,71 (KA/m) - 13,02 (kA/m) - 19,32 (KA/m) -
25,63 (KA/m).
1% Chitosan + 0,7% NPs +4,2g/L PDADMAC

G OEAMm

G DA
GETEAm
GTETIEA'M
ET1302EAMm
G713 02EAMm
G183 32RAMm
G715 3 2EA0m
G25EIRAM
G715 E3xAim

HACSPONC

G G" (Pa)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1E-2 0.0 0,1 1 10 100 1000 10000

D eformation (-}

Figure 1V.25. Variation de G’ et G”’ du mélange (particules recouvertes par le PDADMAC

dans le chitosan) en fonction de la déformation

La figure 1V.25, représente 1’ ¢évolution des deux modules G’ et G” en
fonction de la déformation du mélange (particules recouvertes par le PDADMAC dans le
chitosan).

On remarque que pour le balayage en déformation, effectué sans champ magnétique, le
module G’ ne présente aucun domaine viscoélastique linéaire, c’est ce qui confirme la
faible cohésion dle aux forces de répulsions de charges positives entre les particules
citratées enrobées par le PDADMAC et le chitosan.
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En parallele la Figure 1V.25 nous montre que le module visqueux G”’ est plus grand que le
module élastique G’, donc en absence et a faible valeurs de champ (6,71kA/m et
13,02kA/m) le systéeme présente un comportement principalement visqueux (méme
comportement visqueux observé pour le chitosan seul). Alors qu’a des valeurs de champ
plus élevées (19,32 kA/m et 25,63 kA/m) le comportement s’inverse et c’est le module
élastique qui devient plus grand (G’>G’”), vu que les particules assurent des interactions
plus fortes pour structurer le matériau sous champ, donc les suspensions colloidal se

comportent comme un gel.

ns

En augmentant plus I'amplitude de déformation dans cette mesure oscillatoire, deux points

de transitions sont observes :

- v=0,128 (pour H=19,32 kA/m)

- v=0,289 (pour H=25,63 kA/m)
Le passage aprés cette transition gel-sol est directement relié aux interactions entre les
particules qui se sont affaiblies, les suspensions colloidales présentent donc un
comportement semblable a celui d’un liquide (G’<G”’).
Il faut noter que la transition gel-sol depend du champ appliqué ; Plus le champ augmente
le matériau necessite une déformation plus importante pour déstructurer son organisation et
passer a 1’état liquide [111].
La region viscoélastique linéaire commence a apparaitre avec la premiere valeur de champ
6,71 KA/m et atteint des niveaux plus élevé a chaque fois que le champ magnétique
augmente.
La figure IV.25, indique qu’a partir de la déformation y =0,22, la région Vviscoélastique
linaire est perturbée, mais au-dela de cette valeur une diminution constante de G’ a été
retrouvée pour toutes les valeurs de champ, cette diminution pourrait étre due a la rupture
des structures [112] formées sous I’effet du champ magnétique.
Cette transition sol-gel est clarifiée sur la figure 1V.26 ou la variation du rapport G"/G" a été
tracée en fonction du champ magnétique dans la région viscoélastique linéaire. La phase de
transition était représentée par une ligne ((G"/G’)Lve region = 1,1).
D'apres le graphe, nous pouvons dire que notre échantillon est plus liquide que solide a
faible valeur de champ magnétique ((G'/G')Lve region> 1.1) avec G"> G', avec
I’augmentation progressive du champ en provoque la formation d'une nouvelle
microstructure et I'échantillon se comportera plus comme solide que liquide ((G"/G").ve

region <1,1) avec G"<G".
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Figure 1V.26. Variation du rapport (G"/G")Lve en fonction du champ magnétique, dans la

région viscoélastique linéaire pour I’échantillon (0,7 v/v% + 4,2 g/L PDADMAC + 1% en
poids chitosan)

IVV.3.3.2.2. Balayage en fréquence

Ce comportement rhéologique est étudié dans la région viscoélastique linéaire, sous champ

magnétique avec visualisation.
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Figure 1VV.27. Evolution de (G’ et G’*) en fonction de la fréquence pour le mélange (particules citraté

recouvertes par le PDADMAC dans le chitosan)
La variation des modules (élastique et visqueux) en fonction de la fréquence est montrée
surla Figure 1V.27.
A faible fréquence le mélange présente un comportement dominent visqueux, vu que G*” est
supérieur a G’. En augmentant plus la fréquence, plus exactement & F=4,642 Hz le

comportement s’inverse pour devenir élastique G’>G’’ ce qui explique un passage de 1’état
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liquide a I’état solide, proprement dit une transition sol-gel a des fréquences légerement
plus elevées.

L’explication qu’on peut donner a ce phénomene peut étre reliée a la présence des
interactions dipble-dipdle (vu que les forces de répulsions ioniques sont plus faibles a ce
niveau). Ce type d’interaction tend a aligner les dipdles moléculaires a la maniere de
dominos (le pole chargé positivement contre le pole chargé négativement) poussant le
systeme a s’ordonner formant une structure hydrogel plus élastique donc solide.

On remarque aussi que le point de transition sol-gel (F=4,642 Hz) reste toujours le méme
quelle que soit la valeur de champs magnétiques appliqués.

L’observation par microscopie optique durant les mesures de balayage en fréquence, pour
le mélange (particules citratées recouvertes par le PDADMAC dans le chitosan) nous a

permis de prendre les clichés suivant :

i
19,32 kA/m

<4 '&‘“5\‘- .
6,71 KA/m 13,02 kA/m
Figure 1V.28. Images de 1’observation optique durant les mesures de balayage en fréquence
sous champ magnétique pour 1’échantillon particules citraté recouvertes par le PDADMAC

dans le chitosan, capturer a 0,1 Hz

IV.3. Les hydrogels de chitosan

Nous verrons dans cette partie 1’étude de la cinétique de gélification des réseaux de
chitosan. Le temps de gélification est déterminé a partir du comportement en loi de
puissance des modules élastiques et visqueux a la transition sol-gel. Aprés avoir déterminé
le temps de gélification tg, nous caractériserons la structure du gel critique par 1’exposant
de relaxation A et ’amplitude du gel S.

Les deux modules élastiques et visqueux ont été mesurés pour différentes fréquences
variant de0,1 a 1 Hz, au cours de la gélification des trois échantillons 1,3-1,5-1,7% de
chitosan.

La Figure IV.29 représente un exemple d’évolution du module de conservation (G’) et du
module de perte (G’’) pour une fréquence de 1 Hz, au cours de la gélification de
I’échantillon 1,3% de chitosan (13 g/L)

On remarque que G’ est initialement inférieur a G’’. A un point caractéristique les courbes
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des modules se croisent et G* devient supérieur a G’. Cette intersection est connue comme
le point de gélification. La variation du comportement obtenu est typique a 1’évolution d’un
matériau viscoélastique de I’état liquide a I’état solide.

Une légere perturbation a été enregistrée sur les deux modules, des les premieres secondes,
ceci peut-étre d0 aux bruits générés par le rhéomeétre. Au cours de cette gélification on
constate que G”’ tend vers une valeur limite, alors que G’ continue a augmenter en fonction
du temps [66]. Selon [113, 114] ce comportement s’explique par la formation de liaisons

hydrophobes. Ces interactions ou liaisons, participent a I’¢élasticité du matériau.

100 S
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Figure 1V.29. Evolutions de G” et G*” au cours de la gélification de I’échantillon 1.3% de
chitosan pour une fréquence de 1 Hz

Un exemple d’évolution du rapport G’’/G’ en fonction du temps, aupres de la transition sol-
gel lors de la gélification de 1,3% en poids de chitosan est représenté sur la figure 1V.30,
pour différentes fréquences.
L’allure générale de la courbe est caractéristique au comportement rhéologique des
polysaccharides [115].
tg est le temps auquel G’ = G”’, autrement dit c’est le temps pour lequel le rapport G”’/G’
est indépendant de la fréquence.
Le tableau IV.6 résume toutes les valeurs de tg déterminées. Apreés avoir défini le temps de
gélification, les valeurs des modules de perte et de conservation peuvent étre calculées a tg
par interpolation linéaire entre deux données expérimentales.
L’exposant de relaxation et ’amplitude de gel sont déduits respectivement au temps de
gélification & partir des équations Eq 1-6 et Eq 1-7.

A caractérise la structure géométrique du gel (0 < A < 1), si sa valeur est proche de O le

87



Chapitre 1V : Résultats et discussions

comportement du gel sera solide alors que s’il se rapproche de 1, le gel se comportera
comme un liquide. Par contre, le paramétre d’amplitude S traduit la viscoélasticité du
systeme, une faible valeur de S implique la formation dun gel mou. Alors que des valeurs

élevées expliquent I’obtention d’un gel dur.

Tableau 1V.6. Parametres rhéologiques de trois gels de chtiosan (1,3-1,5-1,7%)

Echantillon Temps de Exposant de Amplitude de gel
gélification « tg » (s) | relaxation « A » (-) « S » (Pa.s?)
1,3% 3550 + 150 0.67 £ 0,02 0.43+0,01
1,5 % 1380 + 100 0.64 £ 0,01 0.90+£0,01
1,7 % 880 + 40 0.58 £ 0,01 3.03+0,01

D’apres le tableau nous observons que le temps de gélification diminue avec I’augmentation
de la concentration en chitosan. Autrement dit, la cinétique est accélérée lorsque la
concentration de I’échantillon augmente. Ceci est expliqué par I’augmentation de la densité
des enchevétrements avec la concentration de polymere, ce qui accélére la probabilité de
pontage entre deux chaines de chitosane. En revanche, ’exposant de relaxation diminue aussi
avec I’augmentation de la concentration et cette diminution se rapproche du 0. Donc, I’aspect
structurel du gel 1,7% est beaucoup plus solide que celui de I’échantillon 1.3%. De plus, un
gel avec une composition moins concentrée conduit a la formation d’un matériau moins
dense. A ’opposé on remarque que I’amplitude de gel augmente avec ’augmentation de la
concentration en polymere, cette augmentation confirme I’état viscoélastique du systéme et

donc le passage d’un gel mou et ductile (échantillon 1,3 %) a un gel dur (échantillon 1,7%).
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Figure 1V.30. Evolution du rapport G*’/G’ en fonction du temps, auprés de la transition sol-

gel lors de la gélification de 1,3% en poids de chitosan, pour différentes fréquences.

IV.4. Les hydrogels magnetiques
Comme dans le cas des hydrogels de chitosan, le temps de gélification est déterminé au
point de la transition sol-gel et a partir du comportement en loi de puissance des deux
modules élastiques et visqueux. Les différents parametres rhéologiques (exposant de
relaxation A et amplitude du ferrogel S) seront définis aprés la détermination du temps de

gélification de chaque ferrogel.
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Figure 1V.31. Evolutions de G’ et G”” au cours de la gélification du premier hydrogel

magnétique sans champ et pour une fréquence de 1 Hz.
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La Figure 1V.31 montre le temps de gélification du premier hydrogel magnétique (0,7 (v/v) %
NPs + 4,2 g/L PDADMAC + 1,3 % en poids Chitosan), ce temps correspond a la durée a

partir de laquelle le module élastique augmente rapidement et I'emporte sur le module

visqueux.
. m 0.1Hz
10 4 n 4 0.25Hz
] " . s 0.4Hz
| P 4 0.55Hz
* i i ii t.. : 0.7 Hz
0.85 H
fil;*’ : z

GIIIGI

0,1

400 800 1200 1600 2000
Temps (s)
Figure 1V.32. Evolution du rapport G’*/G’ en fonction du temps, auprés de la transition sol-
gel lors de la gélification du premier ferrogel (0,7% v/iv NPs + 4,2 g/L PDADMAC + 1,3% en
poids chitosan) a différentes frequences (H=19,32 kA/m)

On remarque d'aprés la Figure 1V.32 que la variation du rapport (module visqueux par
module élastique) diminue en fonction du temps pour toutes les fréquences. Ces courbes
sont typiquesau comportement rhéologique des hydrogels magnétiques et leur intersection
définit le temps de gélification. De plus, I’augmentation du champ magneétique provoque
une gélification rapide, due a la forte structuration du ferrogel.

Les temps de gélification mesurés a différentes valeurs de champ ainsi que tous les
parametres rhéologiques du premier hydrogel magnétique sont résumés dans le tableau
IV.7.
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Tableau 1V.7. Parametres rhéologiques du premier hydrogel magnétique

1*" Hydrogel magnétique : 0,7 (v/v) % NPs + 4,2 g/L PDADMAC + 1,3 % en poids Chitosan

Champ magnétique Temps de gélification Exposant de Amplitude de gel
(kA/m) «Tg» (s) relaxation « A » « S » (Pa.s®)
0 2019 + 100 0,71 +£0,01 0,32+0,10
13,02 855+ 40 0,67 £0,01 0,37+£0,10
19,32 836 + 60 0,64 £ 0,01 0,38 £0,20
25,63 809+ 70 0,63 £ 0,01 0,51+0,20

Comme on peut le voir sur le Tableau 1V.7, le temps de gélification diminue avec
l'augmentation de l'intensité du champ magnétique. Plus le champ magnétique est élevé,
plus le matériau se structure rapidement. En d'autres termes, l'augmentation de H provoque
un passage rapide de I'état liquide a I'état solide, cela peut étre confirmé par la diminution
de lI'exposant de relaxation, ce qui explique le comportement élastique du ferrogel résultant.
La diminution du temps de gélification est accompagnée d’une diminution de 1’exposant de
relaxation A pour atteindre des valeurs plus proches de 0. Ceci est associé a un
comportement mécanique d’un gel solide élastique [116]. De plus, ’augmentation de
I’amplitude de gel S montre la rigidité du ferrogel, reflété par la viscoélasticité du systéme.
Autrement dit la croissance de S signifie une transition de phase de I’état mou a un état
dure.

La méme étude cinétique de gélification a été effectuée sur le deuxiéme ferrogel. Les

parametres rhéologiques sont résumés dans le Tableau 1V.8.

Tableau I'V.8. Parametres rhéologiques du deuxieme hydrogel magnétique

2°™ Hydrogel magnétique : 1 (v/v) % NPs + 6 g/L PDADMAC + 1,3 % en poids Chitosan

Champ magnétique

Temps de gélification

Exposant de

Amplitude de gel

(KA/m) «Tg»(s) relaxation « A » « S » (Pa.s®)
0 1539 + 80 0,70 £ 0,01 0,25+0,01
13,02 784 + 100 0,69 £ 0,01 0,28 £ 0,02

En comparant les paramétres rhéologiques des deux ferrogels, nous constatons que
l'augmentation de la teneur en maghémite dans le deuxieme hydrogel magnétique renforce
la structure du ferrogel, pour provoquer une transition sol-gel rapide et donc le temps de
gélification diminue de 2019 a 1539.
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L'application d'une intensité magnétique élevée sur le deuxiéme ferrogel qui a une teneur en
oxyde de fer plus élevée (1,0 viv %), provoque une gélification instantanée. L'étude

rhéologique de la transition sol-gel pour H = 19,32 et 25,63 kA/m était donc impossible.
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Nos travaux ont tout d’abord portés sur la synthése d’un matériau magnéto-stimulable
(sensible a un champ magnétique), composé de nanoparticules de maghémite (y-Fe,Oj3) citratée
et d’une matrice bio-polymeére (chitosan).

Puis nous nous somme intéressés aux hydrogels magnétiques (ferrogel), élaborés par la
gélification du matériau précédemment formé, autrement dit la réticulation du mélange
nanoparticules dans le chitosan sous température ambiante.

Nos Obijectifs étaient d’étudier 1’évolution des propriétés rhéologiques avant et aprés
gélification du matériau magnéto-stimulable.

L’¢tude a commencé par la synthése et la caractérisation du premier précurseur (particules de
maghémite), ces nanoparticules d’oxyde de fer ont été synthétisées par le procédé de
coprécipitation.

Les analyses physico-chimiques nous ont permis de confirmer la présence de la maghémite et
I’adsorption des ions citrates sur la surface des particules, sauf que la réactivité de cette derniére
était plus difficilement controlable.

En paralléle la caractérisation du deuxieme précurseur qui est le chitosan était nécessaire, pour
la determination de la masse molaire et le degré désacétylation, ces parameétres aident a
comprendre la conformation du chitosan en solution.

Depuis que les nanoparticules de maghémite citratée ne pouvaient plus étre dispersees de
maniéere homogeéne dans le réseau polymérique du chitosane, leur surface a été modifiée avec un
polyélectrolyte cationique Poly (chlorure de diallyldiméthylammonium) PDADMAC avantd'étre
introduites dans la solution aqueuse de chitosan. Et la quantité nécessaire pour couvrir la
surface entiere de ces particules a été déterminée par la mobilite électrophorétique.

A T’aide des mesures d’écoulement et d’oscillation effectuées sous champ magnétique par une
cellule magnéto-rhéologique, nous avons étudié le comportement rhéologique du matériau
stimulable.

Une augmentation de viscosité en fonction du champ magnétique a été observée pour les
nanoparticules de maghémite, avant et apres leur fonctionnalisation par le PDADMAC. Cela a
été expliqué par le phénomene de I’effet magnéto-visqueux, qui a révélé la formation d’une
nouvelle structure sous 1’effet d’une intensité magnétique.

La structure ainsi formée a I’allure de batonnet a été observée sous lumiere blanche, avec le
systeme de visualisation du rhéometre.

Un comportement rhéologique rhéofluidifiant a été montré par le matériau stimulable
(nanoparticules fonctionnalisé et introduit dans le chitosan) et des données expérimentales bien

ajustées par I’équation d’Herschel Bulkley.
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On avait vu aussi par comparaison des deux viscosités (celle du chitosan seul et du mélange

particules dans le chitosan) que la réponse rhéologique était sensible au changement du pH et a
la nature du milieu.

Les mesures oscillatoires nous ont permis de déterminer la zone viscoélastique linéaire, de voir
également comment la fréquence affecte le comportement viscoélastique du matériau magnéto-
stimulable et enfin d’étudier le caractére rhéologique en présence et en absence du champ
magnétique, a haute et basse fréquence.

Les hydrogels magnétiques ont ensuite été élaborés, leur cinétique de gelification a été étudiée
par spectroscopie mécanique. La dynamique de la transition sol-gel a été effectuée aussi pour
des hydrogels de chitosan sans particules a différentes concentrations en polymere.

Nous avons trouvé que la cinétique de gélification est accélérée lorsque la concentration du
chitosanaugmente, ce qui a été expliqué par ’augmentation de la densité des enchevétrements
favorises par la possibilité de pontage entre les chaines de chitosan.

D’un autre c6té le champ magnétique assure la structuration du ferrogel et accélére sa
geélification. Plus le champ magnétique est élevé, plus le passage de 1’état liquide a 1’état solide
viscoélastique est rapide. Les valeurs de I’exposant de relaxation et ’amplitude du gel ont
confirmé cette transition sol- gel.

Une comparaison entre deux hydrogels magnétiques, ayant une fraction, en fer différente nous a
permis de comprendre I’effet des particules de maghémite sur la gélification du ferrogel.

Nous avons constaté que l'augmentation de la teneur en maghémite dans le ferrogel cause une
diminution du temps de gélification, au point de provoquer une geélification instantanée pour
I’échantillon : 1 (v/v) % NPs + 6 g/L PDADMAC + 1,3 % en poids Chitosan, a des valeurs de
champ moyennement élevées H = 19,32 et 25,63 KA/m.

En conclusion, le temps de gélification d’un hydrogel de chitosan dépend de la concentration en
polymere de la solution gélifiée, alors que pour un hydrogel magnétique, il dépend,a la fois de la
teneur en oxyde de fer et du champ magnétique appliqué.

En perspective, on pourrait, par exemple refaire les mesures rhéologiques des différents
systemes étudiés sur des échantillons dispersés dans un milieu physiologique au lieu de I’eau
ultra-pure, pour pouvoir déterminer le comportement du matériau magnéto- stimulable et
décider quel domaine d'application biomédicale ce matériau pourrait servir en fonction des
résultats expérimentaux.

Des essais de dégradation et toxicité des nanoparticules de maghémite peuvent étre réalisés, si

on envisage d'utiliser ce matériau dans I'organisme vivant (application in vivo).
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D’un autre coté les tests magnétiques de MEV (magnétometre a échantillon vibrant) seront
indispensables pour la prédiction du magnétisme des particules d’oxyde de fer, sachant que
ce comportement change en fonction de la taille et la composition des particules.

Nous pourrons aussi déterminer la géométrie du gel critique de I’hydrogel magnétique, par
une technique expérimentale de la diffusion de rayonnement aux petits angles (RX et

neutrons), qui nous permettra de visualiser la structure atomique.
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Abstract

The aim of the present work is first to synthesis a magnetic chitosan hydrogel (chitosan ferrogel) using the blending method and
second to study it rheological behavior. Magnetic components (maghemite particles y-Fe,0,) were synthesized via a simple chemical
co-precipitation route also called Massart's procedure. Before being dispersed in chitosan network, y-Fe,0, particles were covered
with a cationic polyelectrolyte (Polydiallyldimethylammonium chloride; PDADMAC) and the exact quantity required to cover the entire
surface of maghemite particles was determined by Electrophoretic mobility. The successful functionalization of maghemite particles
was confirmed by zeta potential measurement. The prepared ferrogel was gelified using glyoxal as crosslinking agent. The effect of
continuous magnetic field on rheological properties of the elaborated ferrogel was studied, under controlled temperature before
and after the gelation process, using a rotating rheometer fitted with a new magneto-rheological cell. Moreover the influence of iron
oxide content on the gelation time of magnetic hydrogel was studied by comparing two ferrogels with different maghemite particles
content. Flow and viscoelastic measurements showed that applying magnetic field facilitates the formation of a new structure (column-
like arrangements), which was confirmed by in situ optical microscopic observation. Kinetic study was investigated by mechanical
spectroscopy and demonstrates that the gelation time depends on both iron oxides content and magnetic field.

Keywords

chitosan, gelation process, rheological behavior, mechanical spectroscopy

1 Introduction

Combining magnetic oparticles (e.g. maghemite y-Fe O,,
magnetite Fe,O, or cobalt ferrite CoFe,O, [1]) and biopoly-
mers have attracted increasing interest since they produce
highly efficient magnetic responsive hydrogels and offer
more options for medicine and pharmacy such as drug deliv-
ery system [2], tissue engineering [3], cancer therapy [4]
and many other applications [5, 6] due to their mechanism
for shape change under external magnetic field. In addition
they possess a remote reaction thus a non-contact action.
Magnetically responsive hydrogels also called ferrogels
are usually made of suspended magnetic component (most
often superparamagnetic iron oxide y-Fe,O, or Fe,0,)
embedded within a polymeric matrix [7]. Therefore it
combines in a single material the softness of the polymer

network and the superparamagnetic behavior provided
by the particles. Furthermore, because of the heating
power that has superparamagnetic particles, magnetic
hydrogels can generate heat and exhibit a quick response
time when exposed to alternating magnetic field.

Liu et al. [8] reviewed the fabrication process of mag-
netic hydrogels and revealed the main factors capable of
affecting its properties, including the type and concen-
tration of both hydrogels and magnetic nanoparticles,
size distribution and uniformity of magnetic component
within the cross-linked network.

According to the kind of interactions (physical or
chemical) existing between hydrogel and magnetic par-
ticles, various methods have been developed to fabricate
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magnetic hydrogel. Depending on the way of incorporat-
ing magnetic particles; mixed with a preformed hydrogel
(blending method) or generated during the hydrogel for-
mation process (in situ precipitation method). Those are
called physical cross-linking methods. But if magnetic
particles are functionalized with several functional groups,
they generate covalent bonds with the hydrogel monomers
and act as chemical cross-linkers to form hydrogel net-
works (grafting onto method), it is also called chemical
cross-linking method [9].

The use of polysaccharide based hydrophilic sys-
tems like chitosan has created a reliable place in biolog-
ical sciences, due to its unique characteristics such as
good biocompatibility, biodegradability, swelling abil-
ity and hydrophilicity. It is a linear cationic polysaccha-
ride, chemically composed of glucosamine and N-acetyl
glucosamine units. Several works have been published
regarding magnetic sensitive hydrogels based chitosan
e.g. Miyazaki et al. [10] designed via the in situ process
magnetite (Fe,0,) naoparticles in chitosan hydrogel with
different cross-linking densities (glutaraldehyde solution
with molar ratios ranging from 0.5 to 3.0 was added to
chitosan). They found that iron oxide amount produced in
chitosan hydrogel decresed with increasing cross-linking
density, while their crystallite size becomes larger for such
increase. However, heat generation enhanced in alternat-
ing magnetic field, indicating that this property was not
controlled only by the total amount of inorganic particles.

With the same approach Hernandez et al. [11] fabricated
a chitosan ferrogel. They studied the effect of iron oxide
nanoparticles and chitosan concentration on the rheolog-
ical properties of magnetic hydrogel. The authors found
that incorporation of magnetite nanoparticles increases the
elastic modulus, resulting in reinforcement of the ferrogel
structure. 2 wt% noticed to be the best concentration that
reinforces the chitosan hydrogels and that was observed
by the increase of viscoelastic modulus. According to
this study the resulting ferrogel (with 2 wt.% of chitosan)
can be considered as potential candidates for magnetic
hyperthermia treatment due to its capacity of reaching
the required temperature to be effective when subjected to
alternating magnetic field.

Villaminand Kitamoto [12] synthesized also a mag-
netic chitosan hydrogel by in situ precipitation of iron oxide
nanoparticles during chitosan gel formation. They demon-
strated experimentally that magnetic properties of the
embedded iron oxide nanoparticles can be affected by the
pH response of chitosan. The region of highest sensitivity
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of the designed magnetic hydrogel was found to be lower
than pH 3. According to authors, the finding could be used
for magnetic biosensing. Contrary to Zhang et al. [13] they
used the blending method to synthesis magnetic sensitive
hydrogels based polyvinly-alcohol (magnetic components
were magnetite and maghemite). Resulting magnetic hydro-
gels showed that mechanical properties of maghemite ferro-
gels (PVA/Fe,0,) are much better than magnetite ferrogels
(PVA/Fe,0,). However, magnetite PVA hydrogel exhibit
good magnetic properties thus the best magnetic response.

In the present study, we propose to elaborate a magnetic
chitosan hydrogel using the blending method. Maghemite
(7-Fe,0,) particles were covered with a cationic polyelectro-
lyte (Polydiallyldimethylammonium chloride; PDADMAC),
then dispersed in a biopolymer aqueous solution (chitosan)
before the polymer being cross linked. Rheological behavior
of maghemite suspensions dispersed in aqueous and jellified
chitosan matrix has been investigated and discussed consid-
ering the effects of magnetic field strength. Kinetic study
was investigated by mechanical spectroscopy.

2 Experimental details

Materials: All the following chemicals were used with-
out further purification: Ferric chloride (FeCl, - 6H,0)
(Sigma Aldrich, 99 %), Ferrous chloride (FeCl, - 4H,0)
(Sigma Aldrich, 99 %), Hydrochloride acid (HCI) (VWR,
37 %), Nitric acid (HNO,) (VWR, 69 %), Ferric nitrate
(Fe (NO,), - 9H,0) (Sigma Aldrich, 98 %), ammo-
nia (NH,OH) (Technic France, 28-30 %), Sodium
citrate (C,H,Na,O, - 2H,0) (Sigma Aldrich, 99 %),
Poly(diallyldimethylammonium  Chloride)  (Aldrich,
40 wt% in H,O) hereafter denoted as PDADMAC. Freshly
prepared solutions were used in all experiments.

Chitosan was provided by Aldrich with a deacetylation
percentage of 81 % defined by FTIR spectroscopy [14].
Acetic acid was supplied by Merck (99 %).

Synthesis: First, ferrofluid containing citrated maghemite
particles was synthesized using the iron salts alkaline
co-precipitation route in water, also called Massart's pro-
cess [15]. Acidic aqueous solution (HC1=0.26 M) of ferrous
(0.4 M) and ferric (0.4 M) chloride mixed in 1:2 molar ratio
was prepared in contact with air. 71.5 ml of concentrated
ammonia solution (11 M) was then quickly added into acidic
solution with vigorous stirring using a mechanical stirrer
during 30 min. The precipitate consisting of anionic mag-
netite was isolated with a magnet, and then stirred in nitric
acid solution (1.9 M). Magnetite particles were oxidized to
maghemite at 90 °C by ferric nitrate (1.6 M). The obtained
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maghemite particles were washed three times with acetone
and twice with ether, then scattered in 71 ml of ultrapure
water. Finally colloidal dispersion of maghemite particles
was stabilized with 7 x 107 M of sodium citrate.

Preparation of chitosan solutions: Chitosan was dried
in the oven until a constant weight was observed. Then five
solutions containing different concentrations ranging
between 0.5 and 2.0 wt% were prepared by dissolving chi-
tosan powder in 15 ml of acetic acid solution (0.1 M).

Chitosan hydrogels: Three chitosan hydrogels were
prepared by crosslinking chitosan solutions 1.3 wt% —
1.5 wt% — 1.7 wt% with 20 ul of glyoxal, under a mechan-
ical stirrer for 5 min.

Functionalization of y-Fe,0, with PDADMAC: Since
citrated maghemite particles cannot be dispersed homo-
geneously in chitosan, their surface was modified with a
cationic polyelectrolyte Poly(diallyldimethylammonium
chloride) PDADMAC before being introduced in chitosan
aqueous solution.

The exact quantity needed to cover the entire sur-
face of maghemite particles with PDADMAC was
determined by electrophoretic mobility using Laser
Doppler Velocimetry (LDV). Ten samples with differ-
ent PDADMAC/Particles ratios were prepared by mix-
ing 0.01 v/v% of maghemite particles with different con-
centrations of PDADMAC varying from 0.005 to 0.1 g/L.
Maghemite particles (y-Fe,O,) and functionalized parti-
cles (y-Fe,O, + PDADMAC) are hereafter denoted as bare
particles and covered particles, respectively.

The mixture of 0.7 v/v% of y-Fe,0, and 4.2 g/L of
PDADMAC was stirred for 5 min then allowed to stand
at room temperature. The successful functionalization
of y-Fe O, and the positive surface charge of the covered
particles were confirmed by Zeta potential measurements
using the Nanosizer Malvern instrument operating with a
He-Ne laser of 633 nm.

Chitosan ferrogels: Two chitosan ferrogels having dif-
ferent iron oxides content were prepared. Briefly 1.579 g
and 2.256 g of citrated maghemite covered respectively
with 0.105 g and 0.150 g PDADMAC, were stirred mechan-
ically for S5min, and then dispersed in 5 g of chitosan solu-
tion 1.3 wt%. Before being coagulated with 20 pl of gly-
oxal, all components were mixed for another 5 min.

3 Rheological characterization

The influence of magnetic field on rheological prop-
erties and the effect of iron oxides content on the gela-
tion process of chitosan ferrogel were all studied using
a mechanical spectroscopy.

Flow and viscoelastic measurements were performed
under continuous magnetic field and controlled tempera-
ture, in a designed rotating rheometer fitted with a new
magneto-rheological cell, described in details in [16].
Rheological properties of the tested samples were estab-
lished in a cone-plate system, plate made of a transpar-
ent glass and titanium cone of 60 mm diameter, 1 cone
angle and a gap of 0.052 mm. A vertical magnetic field
direction was applied during the test with different inten-
sities: 13.02 kA/m—19.32 kA/m and 25.63 kA/m. For the
visualization system a camera was placed under the plate
geometry. The sample volume used in the tests was 2 ml.
Flow curves in the range of shear rates 1 s <y <2000 s™
were established. The measurement was conducted in the
linear range of viscoelasticity at constant frequency of
1 Hz and amplitude interval of 0.0001-1000. For frequency
sweeps tests, they were executed under a constant strain of
1, with a frequency range varying between 0.01 to 100 Hz.
All measurements were carried out at room temperature.

A Kinetic study of chitosan gel and ferrogel gelation
was conducted by rheology. Characteristics of the pre-
pared gels were experimentally determined by successive
cycles (repeated 300 times) of frequency sweeps measure-
ments varying from 0.1 Hz to 1 Hz with a step of 0.15 Hz.
Gelation kinetics measurement began after 7 min of reac-
tion (5 min of mechanical stirring and 2 min for setting up
the rheological experiment).

According to Winter criterium [17] viscous and elastic
modulus have a power law behavior with auto-similarity
properties during gel formation. So the resulting intersec-
tion point of the different curves (G"/G' as a function of
time for different frequencies) was used to determine the
time of gelation "fg" applying a simple projection of the
crossing curves on y-axis. It is also possible, to character-
ize the structure at the gelation time by determining the
relaxation exponent A.

Ferrogels stiffness S could be deduced from Eq. (1) and
Eq. (2) by knowing the values of G’ and G" at g.

Glw)= TS0 (1)
2I(A)sin (Az’rj

G'(0)= 50" )
2T'(A)cos (Azﬂj

I' is the gamma function and w is the pulsation for
dynamic measurements.

Combining Eq. (1) and Eq. (2) we obtain the following
relation at 7g:



T =

tandé = G— =cst = tan (A—ﬂj, 3)
G 2

where o represents the phase shift between the stress and
the strain during oscillation experiments.

4 Results and discussion

4.1 Electrophoretic mobility

Fig. 1 shows Mobility evolution as a function of the ratio
(PDADMAC/Particles).

Electrophoretic mobility is the rate at which the parti-
cle moved divided by the magnitude of the electric field.
So the velocity of a particle in an electric field is com-
monly referred to as its electrophoretic mobility.

By knowing Electrophoretic mobility we can obtain the
zeta potential of the particle by applying the Henry equa-
tion Eq. (4) [18]:

. 28Cf(1<a) ’ @
3n

where ¢ denotes the zeta potential, x4 the mobility, ¢ the

dielectric constant, 7 the viscosity and f{xa) Henrys func-

tion equal to 1.5 (for small particles in aqueous media).

The zeta potential can be defined as the voltage of
the edge of the double layer (positively charged by
PDADMAC) covering the negatively charged particles.
Increasing mobility is proportional to the increase in zeta
potential according to Henry equation.

Therefore if we increase PDADMAC concentration,
the particles will be more charged with the positive ions
of the polyelectrolyte and the zeta potential increases
to reach a constant value which corresponds to the sat-
uration of the particles surface. No need to add more
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Fig. 1 Mobility evolution as function of the ratio
(PDADMAC/Particles)
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PDADMAC after reaching the first stable point. For this
reason the best ratio was fixed to 6 (0.06 g/L PDADMAC
for 0.01 v/v% Particles).

4.2 Zeta potential measurement

The aqueous solution of covered particles exhibits a posi-
tive zeta potential around 60.8 mV. Covered particles tend
to repeal each other as long as they have a large zeta poten-
tial. There is no tendency to aggregate.

The higher the zeta potential is the more stable are the
colloids. Because typically a stable colloidal suspension
should have a zeta potential more positive than 30 mV or
more negative than —30 mV [18], moreover the obtained
positive value (60.8 mV) means that the particles are
positively charged with the ions of the polyelectrolyte
PDADMAC. Our results confirm the successful function-
alization of y-Fe O, particles.

4.3 Rheological results

The general rheological behavior of bare and covered par-
ticles can be seen at Fig. 2. It is obvious that in absence of
magnetic field, dispersed aqueous solution of bare parti-
cles (0.7 v/v%) exhibited a Newtonian behavior (for rela-
tively high shear rate) which could be approximated using
the Newton approach Eq. (5).

T=nY, ®)

where 7 denotes the shear stress, # the viscosity and y the
shear rate.

While covered particles indicate a great resistance to flow,
plus a decrease in viscosity with increasing shear rate. It has
a shear thinning behavior [19]. The same figure showed that
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Fig. 2 Viscosity as a function of shear rate for bare (0.7 v/v%) and
covered particles (0.7 v/v% + 4.2 g/L PDADMAC)
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applying increasing magnetic field strength leads to a fluid
behavior change. A deviation from Newtonian to non-New-
tonian behavior was mostly expressed by bare particles
and the best fit of the measured data could be obtained by
Herschel-Bulkley model Eq. (6) [20]:

T=1,+ky" 6)

with the yield stress z,, the flow consistency k and the
power law index n.

Fig. 3 shows that experimental data are in good confor-
mity with this model. Parameters of the fitting results are
collected in Table 1. It is obvious that z, and k increase with
increasing magnetic field strength while n decreased for both
samples. Those values confirm the shear thinning behavior.

It can be noticed that magnetic field causes a rapid
increase of viscosity at low shear rate (Fig. 2), and this can
be due to the formation of particle chains caused by the
dipole alignment of suspended magnetic particles. As the
external magnetic field rise, the interaction between mag-
netic particles becomes stronger and chains begin to be
longer. Eventually the resistance of fluid to flow increases
as the length of the chains grows and hence leads to an
increase in viscosity [21].

14

12 4 A Covered Particles
Herschel Bulkley Fit

Shear stress (Pa)

0 500 1000 1500 2000
Shear rate (1/s)

Fig. 3 Conformity of covered particles (0.7 v/v% + 4.2 g/L PDADMAC)
with Herschel-Bulkley model (H = 19.32 kA/m)

The successive detailed process explains the phenom-
enon of so-called Magneto-Viscous Effect (MVE) [22].
The relative viscosity can quantify that increase in flow
measurement under applying magnetic field by using
a common method defined as Eq. (7) [23]:

MVE =TT, )
Mo

where 7, and 7, are the viscosities of the magnetic fluid

with and without applying magnetic field (H), respectively.

The Magneto-Viscous Effect variation as a function of
the shear rate is plotted in Fig. 4 for bare and covered par-
ticles, respectively.

As illustrated in Fig. 4 both systems display the same
MVE, but with different intensities noticed to be stron-
ger for bare particles. This intensity would be determined
by the strength of the magneto-static interaction between
the particles aggregates.

It is clear that the magnitude of MVE indicates
increasing values at low shear rate as magnetic field rise.
This can be explained by the formation of temporal clus-
tered structures constituted by a large number of particles
aggregate aligned along the field direction. On the other
hand another type of aggregate exist representing the
combination particle/PDADMAC which would deform
in presence of H in order to minimize its free energy bal-
anced by the bulk free energy, which tend to stretch the
aggregate in the direction of H.

Here the energies associated to the surface tension, allow
the polyelectrolyte to maintain a spherical shape for the
aggregate and thus reduces aggregation [24]. This would jus-
tify the lower MVE in the second system (covered particles).

Odenbach and Raj [25] studied the change of magne-
toviscous properties under the influence of particle size.
The authors found that increasing the size of colloidal sus-
pensions showed a greater MVE. While small particles
lead to a negligible MVE, confirming again that adding
PDADMAC to maghemite particles reduces agglomera-
tion and leads to a slighter MVE.

Table 1 Fit parameters for bare and covered particles under different magnetic field strength

Sample 0 kA/m 13.02 kA/m 19.32 kA/m 25.63 kA/m
T=ny t=1,+ky
Bare particles 7,=0.060 , = 0.090 7,=0.110
n=11x103Pa-s k=10.001 k=0.001 k=0.003
n=0.990 n=0.940 n=0.850
T=1,+ky"
Covered particles 7,=0.421 7,=0.644 7,=0.864 7, = 1.064
k=0.011 k=0.012 k=0.012 k=0.013
n=0.903 n=0.894 n=0.884 n=0.804
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Fig. 4 The Magneto-Viscous Effect for bare particles (0.7 v/v%) and
covered particles (0.7 v/v% + 4.2 g/L PDADMAC)

Chain arrangements of covered particles measured with
mechanical shear at 13.02 kA/m were optically visualized
using a microscopic observation (Fig. 5)
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Fig. 5 Microscopic observation during flow measurement under
magnetic field (13.02 kA/m) for covered particles
(0.7 viv% + 4.2 g/L PDADMAC)
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Fig. 5 shows that applying magnetic field at low shear
rate causes a structural column like arrangement aligned
along the field direction, while the high shear rate provoke
it destruction progressively (y = 12.7 — 447 — 2000 s™).

From Fig. 6 it is clear that the flow curves of chitosan
solutions in the concentration range 0.5-2.0 wt% showed
a shear thinning behavior, characterized by approximately
constant viscosity at low shear rate followed by a decrease in
viscosity while increasing shear rate above a critical value.

This typical behavior related to entangle polymer
networks was successfully fitted by the cross equation
Eq. (8) [26, 27]:

nznw+u’ ®)

1+(ay)’
where 57, and 5 are limiting viscosities at zero and infinite
shear rates, 7 was not obtained experimentally but fixed
to the viscosity of water at 25 °C 5 =1 x 107 Pa - s.
The parameters a and y are relaxation time and shear rate
respectively, p is an exponent.

The zero shear rate viscosity 7, increases with increas-
ing chitosan concentration (Table 2). The present results
are in agreement with the values generally obtained
for polymer solutions [28].

As can be seen in Fig. 6 shear rate dependence viscosity
increases with increasing chitosan concentration and this is
due to the fact of rising the degree of chains entanglement.

«2.0wt.%
+ 1.7 wt.%

L.5wt.%
v 1.3wt.%
+ 1.OWt.%
0.5wt.%

Shear viscosity (Pa-s)
1

001 T T T T T
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Shear rate (s')

Fig. 6 Influence of concentration on the shear viscosity of
chitosan solutions

Table 2 Cross model parameters 7, a and p for chitosan solutions in the

concentration range 0.5-2.0 wt%

Concentration (wWt%) 77, (Pa-s) a(sh) p (dimensionless)
0.5 0.052 8x10* 0.40
1.0 0.186 1x107 0.53
1.3 0.302 9x107 0.55
1.5 0.880 1x107 0.57
1.7 1.026 2 %107 0.60
2.0 2.755 3x107 0.64
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In other words increasing polymer concentration tends
to restrict movement freedom of individual chains [29].

Rheological parameters of the prepared chitosan hydro-
gels are collected in Table 3.

Chitosan gelation is generated by deprotonation of amino
groups while increasing pH, which promotes cross-link-
ing hydrogels. Gelation kinetics is therefore accelerated
and the gelation time is reduced. This type of behavior has
also been observed by Brack et al. [30]. Moreover rising
polymer concentration accelerate that process and thus
decrease the gelation time. This can be explained by the
increase in entanglement density which leads to an increase
in the probability of linking between two chitosan chains.
This variation has also been observed for the same polymer
network chemically crosslinked with glutaraldehyde [31].

We noticed also that at zg, relaxation exponent A increased
with decreasing potential of hydrogen pH. This behavior
is due to the increase of charged part present on polymer
chains when pH increased. In fact the more the chains are
charged, the more they repel each other and reduce intermo-
lecular hydrophobic interactions. Hydrogel structure is thus
more porous and less elastic when pH decreases. This can
be confirmed by the decrease in S stiffness of the gel.

An example of viscous and elastic modulus variation
is represented in Fig. 7 for a frequency of 1 Hz during the
formation of 1.3 wt% of chitosan hydrogel.

Table 3 Rheological parameters of chitosan hydrogels

Sample pH tg (s) A S (Pa-s?)
1.3 % chitosan ~ 4.41 3550 +£150  0.67+0.02  0.43+0.01
1.5 % chitosan ~ 4.62 1380+ 100  0.64+0.01  0.90+0.01
1.7 % chitosan ~ 4.90 877+ 30 0.58 +£0.01 3.03£0.01
10
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w
e
o
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04 5000 0000 75000 20000

Time (s)

Fig. 7 Evolution of elastic modulus (G') and viscous modulus (G")
during chitosan gelation of 1.3 wt% chitosan solution

for a frequency of 1 Hz.

At low time values, loss modulus G” which define the
viscous energy dissipated by the gel (as a result of internal
shear stress) was higher than the storage modulus G’ that
characterize elastic energy absorbed by the gel. This lig-
uid like behavior was due to chitosan solution solubilized
in acetic acid. Both moduli increased slowly to achieve
a characteristic time defined as the gelation time fg,
for which elastic and viscous moduli becomes equal.
After that point G’ increased to become much higher than
G". The finding is typical to the evolution of a viscoelastic
material that move from liquid to solid state. This sol-gel
transition corresponds to intermolecular bonds formation
induced by chitosan deprotonation.

Fig. 8 shows flow measurement of covered particles
dispersed in chitosan solution, operated under different
magnetic field. The fluid exhibited the same shear thin-
ning behavior as covered particles, except the presence
of a larger static viscosity plateau. The same increase
in viscosity was observed with increasing magnetic field.
The behavior of our sample was demonstrated using the
Herschel-Bulkley law. The flow fitted curves for different
magnetic field strength (6.71 — 13.02 — 19.32 — 25.63 kA/m)
are shown together in Fig. 9 and the obtained values of rhe-
ological parameters are listed in Table 4. Results showed
increase of yield stress 7, and consistency flow k with
decreasing the power law index n.

A comparison was conducted between chitosan solu-
tion (1 wt%) and chitosan containing covered particles
(0.7 v/v% +4.2 g/L PDADMAC + 1 wt% chitosan) (Fig. 8).
It was found that both have similar shear thinning behav-
ior, with a slight viscosity variation (around 0.087 Pa - s)

1

m 0 KkA/m

A 6.71KA/m

e 13.02kA/m
*  19.32 kA/m
& 2563 kA/m
¢ 1wt.%Chitosan

0.1

Viscosity (Pa-s)

0.01 T T T
10 100 1000

Shear rate (1/s)

Fig. 8 Viscosity versus shear rate for chitosan alone (1 wt%)
(H =0 kA/m) and covered particles dispersed in chitosan solution
(0.7 v/v% + 4.2 g/L PDADMAC + 1 wt% chitosan) (at different H)
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Fig. 9 Herschel-Bulkley fit curves for covered particles dispersed
in chitosan (0.7 v/v% + 4.2 g/L PDADMAC + 1 wt% chitosan)
at different magnetic field strength

noticed to be higher for chiosan alone. This variation is
directly related to the acidity of the medium, i.e the more
acidic the medium is, the lower is the viscosity (pH = 4.2
for chitosan alone and pH = 3 for covered particles in chi-
tosan), this phenomena correspond to the electrostatic
repulsion forces present between PDADMAC and chi-
tosan. We can deduce that rheological properties of such
material depend on the variation of pH medium.
Amplitude sweeps.: Strain or amplitude sweeps mea-
surements were used to define the Linear Visco-Elastic
(LVE) region of covered particles dispersed in chitosan,
whose storage modulus and loss factor are independent of
the magnitude of deformation. Fig. 10 shows the variation
of elastic G’ and viscous moduli G" as a function of strain
amplitude for the sample (0.7 v/v% + 4.2 g/L PDADMAC
+ 1 wt% chitosan) at different values of magnetic field
strength and constant frequency of 1 Hz. This variation
is typical of viscoelastic material, initiated by a linear
pseudo plateau followed by a sharp downturn at critical
strain of 0.224. Which is clearly represented by G’ curves.
As can be seen at low strain amplitude, G'is not depen-
dent on the strain variation, which indicates that the defor-
mation imposed to the sample is reversible and do not
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cause a structural breakdown of the structure, contrary to
high values of strain amplitude.

Comparing G’ and G" curves variation with magnetic
field strength we notice that both modulus shows increas-
ing values with increasing H, signifying a good magnetic
field dependent rheological properties. We notice also that
in absence and at lower values of field strength (6.71 kA/m
and 13.02 kA/m) G" is higher than G’ and therefore lig-
uid like behavior predominates which means that the sam-
ple displays a fluid structure and can be termed a visco-
elastic liquid, while at higher values of magnetic field
(19.32 kA/m and 25.63 kA/m) the situation is reversed with
G' and therefore solid like behavior dominate, in this case
the sample can be termed a viscoelastic solid material.

This liquid-solid transition is clarified in Fig. 11
where the variation of the ratio G"/G' was plotted as a
function of magnetic field in the Linear Visco-Elastic
region. The transition phase was represented by a line
(G"G")
that our sample is more liquid than solid at low value of the
applied magnetic field ((G"/G’)L\,Eregi(m > 1.1) with G"> G,
but increasing field progressively induces the formation

LVE ogion — 1.1). According to the graph, we can say

of a new microstructure and the sample behaves more like
solid than liquid (G"/G"), . oy, < 1.1) With G < G".

Frequency sweeps: Frequency sweeps were used for
gathering information in the non-destructive deformation
range on the behavior and inner structure of covered parti-
cles dispersed in chitosan (0.7 v/v% + 4.2 g/L PDADMAC
+ 1 wt% chitosan).

As can be seen in Fig. 12 the frequency dependence
of elastic and viscous modulus measured in the LVE
region shows an enhancement of G’ and G” values as
the magnetic field strength increased. As discussed pre-
viously in the flow measurements and strain sweeps, the
applied magnetic field strengthens the microstructure of
the system. Moreover at low frequencies the loss modu-
lus found to be dominating over the storage modulus till
a critical frequency (f'=4.642 Hz) above which we notice
the opposite behavior (G” < G'). At high frequencies the
studied sample shows no influence under field strength.

Table 4 Herschel-Bulkley fit parameters for covered particles dispersed in chitosan at different magnetic field

Sample 0 kA/m 6.71 kKA/m 13.02 kA/m 19.32 kA/m 25.63 kA/m
t=1,+ky'

0.7 v/v% + 4.2 g/L PDADMAC + 1 wt% chitosan 7,=1.202 7,=1.380 7, = 1.643 7,=2.641 7,=3.281
k=0.381 k=0.499 k=0.665 k=1.037 k=1412
n=0.727 n=0.710 n=0.688 n=0.642 n=0.612
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Fig. 10 Variation of elastic and viscous moduli as a function of strain
at different magnetic field strength for covered particles dispersed
in chitosan (0.7 v/v% + 4.2 g/L PDADMAC + 1 wt% chitosan)
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Fig. 11 Variation of the ratio (G"/G") in the Linear Visco-Elastic (LVE)
region as a function of magnetic field for covered particles dispersed
in chitosan (0.7 v/v% + 4.2 g/L PDADMAC + 1 wt% chitosan)

4.4 Magnetic hydrogel

From Fig. 13 it is clear that the variation of viscous modu-
lus by elastic modulus decreases as function of time for all
the frequencies. These curves are typical of rheological
behavior of magnetic hydrogels and their intersection
defines the time of gelation.

Applying high field strength on ferrogel having a higher
iron oxide content (1.0 v/v%) causes an instantaneous gela-
tion. Rheological study of sol-gel transition for A = 19.32
and 25.63 kA/m was therefore impossible.

As it can be seen from Table 5 the gelation time
decreases with increasing magnetic field strength for both
samples. The higher the magnetic field is, the faster the
material is structured. In other words increasing H cause
a rapid move from liquid to solid state, this can be con-
firmed by the decrease in relaxation exponent, meaning
that the resulting ferrogels have an elastic behavior.

Generally, A values lie between 0 (elastic gel) and
1 (viscous gel). These limit values at #g are associated to
elementary mechanical behavior of a solid Hook for A=0
and a Newton fluid for A =1 [32].

Moreover results shown by the stiffness of the gel S
reflects the viscoelasticity of the system and gives infor-
mation about the strength of the gel, low values charac-
terize a soft gel while high values indicate a rigid gel.
Thus, the increase in S signifies a phase transition from
soft gel state to rigid one.

By comparing the rheological parameters of the pre-
pared ferrogels based 1.3 wt% of chitosan, we find
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Fig. 12 Variation of elastic and viscous moduli as a function of frequency
at different magnetic field strength for covered particles dispersed
in chitosan (0.7 v/v% + 4.2 g/L PDADMAC + 1 wt% chitosan)

This means that structures formed under magnetic field
does not have enough time to relax from high frequencies.
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Fig. 13 Variation of the ratio of viscous modulus G" by elastic

modulus G’ as a function of time for magnetic hydrogel

(0.7 v/v% Particles + 4.2 g/L PDADMAC + 1.3 wt% Chitosan)
in the vicinity of the gelation time for different frequencies
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Table 5 Rheological parameters of two magnetic hydrogels

Sample H (kA/m) tg (s) A S (Pa-s®)
0 2019 + 100 0.71 +0.01 0.32+0.10
13.02 855+40 0.67 +£0.01 0.37+0.10
0.7 v/v% Particles + 4.2 g/L PDADMAC + 1.3 wt% Chitosan
19.32 836 + 60 0.64 +0.01 0.38 £0.20
25.63 809 + 70 0.63 +£0.01 0.51+0.20
0 1539 + 80 0.70 +0.01 0.25+0.01
1 v/v% Particles + 6 g/L PDADMAC + 1.3 wt% Chitosan
13.02 784 £ 100 0.69 £ 0.01 0.28 £0.02

that adding maghemite particles to chitosan hydrogel
or increasing maghemite content in chitosan ferrogel
from 0.7 v/v% to 1.0 v/v% reinforces ferrogel structure,
to cause a rapid sol-gel transition and therefore gelation
time decreases from 3550 + 150 to 2019 + 100 for chitosan
hydrogel, and from 2019 + 100 to 1539 + 80 for magnetic
chitosan hydrogel (ferrogel).

5 Conclusion

In this study, rheological properties of magnetic chitosan
hydrogel were studied before and after the gelation process,
under the effect of magnetic field. The synthesized material
was prepared using the blending method. Maghemite particles
were functionalized with (Polydiallyldimethylammonium
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