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(54) Procédé de préparation de nanoparticules d’argent

(57)  La présente invention concerne un procédé de
préparation de nanoparticules d’argent de diameétre in-
férieur a 80nm, dispersées dans une matrice polymére
a une concentration supérieure a 1 M, comportant les
étapes suivantes:

i. mélange d’un sel organique d’argent et d’'un polymeére

comportant une fonction alcool terminale dans un solvant
comportant au moins une fraction d’'alcool,

ii. agitation et chauffage du mélange obtenu a I'étape
précédente, et

iii. séparation de la phase polymére chargée de nano-
particules d’argent.
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Description
Domaine technique

[0001] La présente invention se rapporte au domaine
de la nanotechnologie. Elle concerne, plus particuliére-
ment, un procédé de préparation de nanoparticules d’ar-
gent.

Etat de la technique

[0002] Les nanoparticules métalliques sont largement
étudiées pour leurs propriétés optiques, électriques, ca-
talytiques ou encore biologiques. La taille et la forme de
ces particules influencent grandement leurs caractéris-
tiques. De nombreuses études ont été menées afin de
définir des procédés permettant justement de controler
la forme et |a taille de ces différentes nanoparticules mé-
talliques. Différentes voies de préparation ont été testées
a cette fin, telles que la réduction chimique, la conden-
sation gazeuse, l'irradiation laser...

[0003] Plus précisément, les particules d’argent pré-
sentent un intérét important. Tout d’abord, leurs proprié-
tés antimicrobiennes résultant de leur interaction avec
les groupes fonctionnels thiol, amine, imidazole, car-
boxyle ou encore phosphate des protéines d’'organismes
vivants les destinent a un grand nombre d’application
dans le domaine médical.

[0004] Parailleurs, lorsque les particules d’argent sont
dispersées dans des matrices organiques polymériques,
elles peuvent servir de conducteur dans des applications
électroniques et électrotechniques. Cette utilisation est
doublement intéressante, d’'une part du fait que les for-
mulations conductrices obtenues peuvent étre partielle-
ment transparentes et, d’autre part, du fait qu’il est pos-
sible d’induire un frittage entre les particules pour créer
un ensemble métallique réticulé dont les propriété con-
ductrices sont fortement améliorées.

[0005] En outre, il est également important de stabili-
ser les particules formées, afin qu’elles ne s’agglomerent
pas et qu’elles conservent leurs propriétés.

[0006] Toutefois, ces recherches n’'ont pour l'instant
été entreprises qu’a titre expérimental et les conditions
réactionnelles ne peuvent pas étre transposées pour étre
industrialisées.

[0007] Par exemple, une voie de synthése a été pro-
posée par Li et Al (J. AM. CHEM. SOC. vol 127, n°
10,2005), a partir d’acétate d’argent et d’alkylamine,
dans du toluéne et de la phénylhydrazine. Toutefois, une
telle réaction ne peut pas étre utilisée industriellement
pour deux inconvénients majeurs. Tout d’abord, I'utilisa-
tion d’'un réducteur azoté est génante pour d’éventuelles
applications électroniques des nanoparticules obtenues,
car il subsiste toujours des traces d’azote qui sont préju-
diciables pour la qualité du dispositif électronique obtenu.
Ensuite, bien que la publication mentionne que le produit
de la réaction présente une haute concentration en ar-
gent, celle-ci n’est que de 0,5M. Or, une telle concentra-
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tion n’est pas assez élevée pour qu'une telle synthése
soit économiquement intéressante. En effet, il faut mettre
en oeuvre d’importants volumes de réactifs pour obtenir
une quantité de nanoparticules suffisante.

[0008] En outre, d’autres voies classiques de prépa-
ration d’argent par réduction d’'ions Ag+ font générale-
ment intervenir des réactifs ou des solvants toxiques (Ni-
trate d’argent, DMF...) et des conditions réactionnelles
énergiques (température, pression), ce qui n’en fait pas
non plus des solutions de choix pour une industrialisa-
tion, carelles sontdélicates en terme de sécurité etd’éco-
logie. Enfin, des procédés habituels de nucléation/crois-
sance conduisent a des particules trop grosses, inutili-
sables pour les applications visées.

[0009] La présente invention a donc pour but de pro-
poser une voie de synthése de nanoparticules d’argent
facilement industrialisable, qui permet d’obtenir ces par-
ticules avec un bon contrdle de leur taille et de leur forme.

Divulgation de l'invention

[0010] De fagon plus précise, I'invention concerne un
procédé de préparation de nanoparticules d’argent de
diamétre inférieur a 100nm, dispersées dans une matrice
polymeére a une concentration supérieure a 1M, compor-
tant les étapes suivantes:

- mise en réaction d’un sel organique d’argent et d’'un
agent polymérique de nucléation et de stabilisation
des nanoparticules d’argent,

- mélange du milieu réactionnel obtenu précédem-
ment a un réducteur a potentiel de réduction limité,
de maniére a ne pas agglomérer I'argent réduit, et
présentant une affinité de coordination avec desions
Ag,

- concentration et séparation de la matrice polymere
contenant les nanoparticules d’argent.

[0011] Plus particulierement, le procédé ci-dessus se
montre particulierement avantageux lorsque le sel orga-
nique d’argent mis en oeuvre est choisi parmi I'acétate
d’argent, I'acétylacétonate d’argent, le citrate d’argent,
le lactate d’argent ou le pentafluoropropionate d’argent.
[0012] Des résultats trés intéressants ont été obtenus
en mélangeant le sel organique d’argent avec un poly-
mére a base de polyvinylpyrrolidone (PVP), de polyéthy-
leneglycol (PEG) ou a base de polypropyléneglycol.
[0013] Ainsi, le procédé selon I'invention ne fait pas
intervenir de produit toxique ou dangereux pour I'envi-
ronnement. En outre, les conditions réactionnelles sont
douces et permettent de limiter au maximum les risques
inhérents a la réaction.

Breve description des dessins
[0014] D’autres caractéristiques du procédé apparai-

tront plus clairement a la lecture de la description qui suit
accompagnée du dessin annexé montrant des images
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obtenues par microscopie électronique a transmission
(MET) de particules d’argent obtenues selon le procédé.

Mode(s) de réalisation de 'invention

[0015] Le procédé de préparation de nanoparticules
d’argent, selon I'invention, comporte une premiére étape
de mélange de 5g d’acétate d’argent a une solution de
5g de polyvinylpyrrolidone (PVP) de masse moléculaire
10000 dans 200mL d’eau a une température comprise
entre 40 et 60°C, typiquement a 50°C. Le PVP sert
d’agent de nucléation et de stabilisateur, afin de permet-
tre la formation de nanoparticules d’argent, tout en évi-
tant que celles-ci s’agglomeérent.

[0016] Une montée en température est effectuée en 5
minutes pour atteindre une température comprise entre
60 et 90°C, typiquement de 75°C. La solution, blanche
en début de réaction, évolue alors vers une couleur bur-
ne. Le mélange réactionnel est alors laissé sous agitation
pendant 45 minutes a 95°C. La solution évolue alors len-
tement d’'une couleur brune a une couleur verte. Le
chauffage est alors arrété et la solution est laissée sous
agitation pour atteindre 35°C.

[0017] Le milieuréactionnel est ensuite mélangé a une
solution d’acide ascorbique a 20mM. L’acide ascorbique
sert de réducteur. Il présente une affinité de coordination
avec lesions Ag*, tout en ayant un potentiel de réduction
limité, de maniére a ne pas agglomérer I'argent réduit.
Ainsi, I'acide ascorbique peut, dans un premier temps,
se lier avec les ions Ag* de maniére stable, permettant
au transfert d’électrons de se faire dans un deuxiéme
temps, sans agglomération des particules d’argent. A ti-
tre d’indication, le potentiel de réduction de I'acide ascor-
bique est de -0.41V. D’autres réducteurs au potentiel de
réduction typiquement inférieur a +0.2V, de préférence
inférieur a -0.2V, mais supérieur a -1.5V, de préférence
supérieur a-1.2V, de préférence supérieur a-1V peuvent
étre envisagés. On notera, par exemple, que le glucose
(potentiel de réduction -1.87V) est un réducteur trop pu-
issant et réduit les ions Ag* mais en formant des ag-
glomérats. Les potentiels ci-dessus sont donnés selon
la norme usuelle en Europe et extraits de : CRC Hand-
book Series in Organic Electrochemistry, Vol 1, 1976.
[0018] Il serait également envisageable d’ajouter en
continu le milieu réactionnel etle réducteur, en proportion
stoechiométrique.

[0019] Lorsque la réaction de réduction est terminée,
c’est-a-dire typiqguement aprés 30 minutes, la solution
est centrifugée afin de concentrer la matrice polymere
contenant les nanoparticules d’argent. On notera que
I’évolution de la réaction de réduction peut étre suivie par
spectroscopie UV/visible.

[0020] Les analyses effectuées sur le produit final per-
mettent de déterminer que 80% de I'argent introduit sous
forme d’acétate d’argent est converti en argent métalli-
que (AgQ). Les figures 1 et 2 sont des images obtenues
par microscopie électronique a transmission (MET) qui
permettent de mesurer la taille des nanoparticules et leur
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distribution. La taille des nanoparticules obtenues est
comprise entre 3 et 50nm.

[0021] D’autres expérimentations ont été effectuées
avec différents sels organiques d’argent, tels que I'acé-
tylacétonate d’argent, le citrate d’argent, le lactate d’ar-
gent ou le pentafluoropropionate d’argent. De méme, du
polyéthylene glycol (PEG) et du polypropyleneglycol ont
également été utilisés en remplacement du PVP et ces
polyméres peuvent étre mis en oeuvre avec différentes
masses moléculaires. Pour l'interprétation des revendi-
cations le terme de polymére a base de PVP, de PEG
ou de polypropyléneglycol comprend des copolyméres
ayant I'un de ces monomeéres pour motif. Selon les réac-
tifs utilisés, les nanoparticules d’argent obtenues ont un
diameétre inférieur a 100nm, plus particulierement infé-
rieur a 80nm, plus particulierement inférieur a 50nm. Des
particules de diameétre voisin de 2nm ont pu étre détec-
tées. Ces particules sont dispersées dans la matrice po-
lymeére a une concentration supérieure a 1 M, particulié-
rement supérieure a 2M, plus particulierement supérieu-
re a 3M.

[0022] Le taux de conversion obtenu, d’'une part, et la
qualité des particules obtenues (taille réduite et unifor-
mité des dimensions), d’autres part, sont remarquables
par rapport aux autres méthodes expérimentées.
[0023] A titre de comparaison, on peut mentionner un
autre protocole expérimental testé, comportant une pre-
miére étape de mélange de 10g d’acétate d’argent et de
1g de polyéthyléne glycol de masse moléculaire 1500
(PEG 1500) dans 80mL de tert-butanol a 50°C. Le PEG
sert également de réducteur. L’acétate d’argent forme
une suspension dans la solution d’alcool et de PEG. Le
mélange est agité et sa température est élevée a environ
75°C sur une durée de cinqg minutes. La solution est lais-
sée sous agitation pendant quarante-cinqg minutes a
80°C. Le meilleur taux de conversion obtenu avec ce
protocole est d’environ 50%.

[0024] Ainsiestproposé un procédé de préparation de
nanoparticules d’argent qui permet d’obtenir ces particu-
les avec un bon contrdle de leur taille et de leur forme.
Au niveau de lindustrialisation, les différents réactifs
mentionnés ci-dessus peuvent étre utilisés et combinés.
Toutefois, le choix de 'acétate d’argent et du PVP semble
présenter la meilleure combinaison en termes de rende-
ment, de qualité des particules obtenues, du colt des
réactifs, de sécurité de la réaction et d’écologie.

Revendications

1. Procédé de préparation de nanoparticules d’argent
de diamétre inférieur a 100nm, dispersées dans une
matrice polymére a une concentration supérieure a
1 M, comportant les étapes suivantes:

i. mise en réaction d’un sel organique d’argent
et d’'un agent polymérique de nucléation et de
stabilisation des nanoparticules d’argent,
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ii. mélange du milieu réactionnel obtenu précé-
demment aunréducteur a potentiel de réduction
défini et présentant une affinité de coordination
avec des ions Ag*,

iii. concentration et séparation de la matrice po- %
lymére contenant les nanoparticules d’argent.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en

ce que ledit sel organique d’argent est choisi parmi
'acétate d’argent, I'acétylacétonate d’argent, le ci- 10
trate d’argent, le lactate d’argent ou le pentafluoro-
propionate d’argent.

Procédé selon I'une des revendications 1 et 2, ca-
ractérisé en ce que le polymére est a base de po- 15
lyvinylpyrrolidone (PVP) ou de polyéthyléneglycol
(PEG) ou de polypropyleneglycol.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en
ce que la mise en réaction a lieu en milieu aqueux. 20

Procédé selon la revendication 4, caractérisé en

ce que l'étape i comporte I'ajout d’eau a une tem-
pérature comprise entre 40 et 60°C, une phase de
chauffage a une température comprise entre 65 et 256
95°C et une phase de refroidissement.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que le réducteur utilisé est
de I'acide ascorbique. 30

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que l'opération de concen-
tration et de séparation est effectuée par centrifuga-
tion. 35

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que le diamétre des nano-
particules d’argent obtenues est inférieur a 50nm.

40
Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que les nanoparticules d’ar-
gent obtenues sont dispersées dans une matrice po-
lymére a une concentration supérieure a 2M, de pré-
férence supérieures a 3M. 45
50
55
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