histoire de la chimie

Les encres BIC : une histoire...des encres
qui évoluent au fil du temps..

Tout comme les caméléons dans la nature, de nombreux organismes vivants peuvent rapidement modifier leur
apparence en réponse a un changement de leur environnement. En particulier, ces changements de couleur
peuvent s’appuyer soit sur de la couleur structurelle ou de la couleur plasmonique : domaine tres prisé par les
chercheurs dans le biomimétisme. Par ailleurs, de par leurs couleurs étincelantes liées aux leurs fortes interactions
avec lalumiére, les nanoparticules métalliques ont été utilisées depuis des siécles par les artistes. De nos jours, leurs
propriétés optiques spécifiques nanoparticules, liées a leur nature, taille et forme, dispersion, permettent une
application dans un large panel de domaine allant de I'électronique a la médecine. Ainsi, de simples modifications
de distance interparticulaire induites par une contrainte chimique, thermique ou mécanique d'un matériau
peuvent générer un changement de couleur. Les encres BIC formulées actuellement sont colorées a l'aide de
colorants et de pigments. Cependant, de tels produits présentent divers problémes comme la toxicité pour les
colorants ou la stabilité pour les pigments. Ce projet s’est donc intéressé a la réalisation d’'une nouvelle génération
de colorants plus durables et plus respectueux de I'environnement en exploitant I'effet plasmon qui caractérise
les nanoparticules métalliques. En particulier, de nouvelles méthodes de synthese de nanoparticules ont été
développées ouvrant de nouvelles voies de création de matériaux hybrides permettant de générer des encres

Like chameleons, numerous living organisms can rapidly alter their appearance in response to changes in the
environment. There are two types of color changing in nature that researches focus on: structural and plasmonic
color. Due to the vibrant colors produced by their interaction with visible light, metallic nanoparticles have been
used for centuries by artists. Nowadays, colloidal nanoparticles have shown interest mainly due to their strong size
and shape-dependent properties. Based on that principle, mechanical or chemical stress caninduce, in the material,
acolorchange by reproducing the difference in the particles’ spacing. Currentformulated BIC inks are colored using
dyes and pigments. However, such products present various issues as toxicity for dyes or stability for pigments.
Hence, this project focuses on providing a new generation of more sustainable and environmentally friendly
coloring agent by exploiting the plasmon effect which characterizes metallic nanoparticles. Particularly, two
nanoparticles synthesis methods using chemical and photochemical processes, have been developed and
discussed in this study. Finally, these results open new routes of creation of hybrid materials allowing to generate
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D ans un contexte ou les préoccupations environnemen-
tales et réglementaires concernant les colorants tradi-
tionnels sont de plus en plus pressantes, la recherche de
solutions alternatives devientimpérative. Bien que I'utilisation
de colorants offre une palette infinie de possibilités pour
colorer divers matériaux, des textiles aux encres d'écriture en
passant par les produits alimentaires, ces substances ne sont
pas sans inconvénients.

L'un des principaux inconvénients des colorants réside dans
leur potentielle toxicité. Certains colorants, utilisés dans des
applications aussi variées que I'alimentation, les textiles ou les
arts, posent des risques pour la santé humaine et I'environne-
ment en raison de leur composition chimique nocive. Les
préoccupations concernant ces risques persistent et incitent a
rechercher des alternatives plus sdres. Par ailleurs, les impacts
environnementaux des colorants et pigments sont une source
de préoccupation croissante. Les processus de teinture, entrai-
nent souvent des rejets dans les milieux naturels, par exemple
dans I'eau, mettant en péril les écosystémes aquatiques. De
plus, certaines ressources naturelles utilisées pour produire
ces colorants ne sont pas renouvelables, ce qui souléve des
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questions de durabilité et de préservation des ressources.
Enfin, la dégradation des colorants exposés aux rayons ultra-
violets (UV) constitue également un probleme majeur, entrai-
nant un (fading) affaiblissement des couleurs dans divers
matériaux. Cette dégradation peut avoir des implications
esthétiques et fonctionnelles, affectant la durabilité et I'attrait
visuel des produits.

Face a ces préoccupations, I'évolution des encres d’écriture
prend une nouvelle direction. Avec I'accentuation de la régle-
mentation des colorants traditionnels pour des raisons
environnementales et de sécurité, I'intégration de nanoparti-
cules dans les encres apparait comme une solution promet-
teuse. En optant pour des formulations a base de nanoparti-
cules, les fabricants d’encres peuvent non seulement élargir
la palette de couleurs, mais aussi répondre aux exigences
réglementaires croissantes. Cette transition vers des encres
nanoparticulaires offre également l'opportunité d’améliorer
la stabilité, la durabilité et les propriétés fonctionnelles des
encres, ouvrant ainsi la voie a de nouvelles perspectives dans
le domaine de I'écriture qui n'a jamais cessé d’'évoluer et de
se renouveler.
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Figure 1 - Frise chronologique de I'évolution des produits d'écriture au cours du temps.

Introduction

L'histoire de I'écriture est indissociable de I'évolution du
‘stylo’, un instrument dont les origines remontent a des
millénaires. Depuis les premiéeres esquisses de I'écriture sur
papyrus par les anciens Egyptiens, 'humain n'a eu de cesse de
développer cette technologie sous diverses formes. L'évolu-
tion du ‘stylo’ a été marquée par une succession de transfor-
mations qui ont révolutionné I'écriture a I'ere moderne.
Chaque étape de cette évolution a été ponctuée par des
avancées, des défis techniques et de nombreuses innovations
(figure 1) [1-3].

Les anciens Egyptiens ont été les premiers a inventer un outil
pour écrire, démontré par un texte sur papyrus datant de
2000ansav.J.-C.Fabriqués a partir de tiges creuses de bambou,
ces premiers stylos présentaient une pointe taillée permettant
I'écoulement de I'encre lorsqu’une pression était appliquée.
La plume, utilisée entre le VII® et le XIX® siécle, a été un
tournant majeur dans I'histoire de I'écriture. Fabriquée a partir
de plumes d'oiseaux telles que celles des cygnes, des oies
et des dindes, ces plumes étaient traitées pour éliminer les
huiles, puis taillées pour obtenir une pointe aiguisée.
Lorsqu’elles étaient plongées dans de I'encre pour remplir leur
réservoir creux, elles permettaient I'écriture. Ce «stylo»
a transformé la calligraphie, initiant un passage des majus-
cules a des styles plus décoratifs et des lettres plus petites.

La fin du regne de la plume est survenue avec l'avénement
des stylos a pointe en acier développés par John Mitchell a
Birmingham. Fonctionnant comme les plumes, ces stylos
nécessitaient d'étre trempés dans I'encre mais étaient plus
résistants et abordables. Leur succes explosif dans les années
1850, ou la moitié des stylos étaient fabriqués a Birmingham,
a contribué au développement de I'éducation et de I'alphabé-
tisation grace a leur accessibilité accrue.

La frustration liée a la nécessité de devoir constamment
tremper un stylo pour recharger son encre a entrainé le
développement du stylo plume. Petrache Poenaru a congu le
premier stylo plume en 1827, mais son débit d’encre irrégulier
fut un obstacle. En 1884, Lewis Edson Waterman révolutionna
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le stylo avec un modeéle a trois canaux, garantissant un écoule-
ment régulier. C'est ensuite au XX€ siécle que de nombreuses
avancées virent le jour, dont des cartouches d’encre rempla-
cables et des stylos plume en matériaux variés.

En 1888, John L. Loud a tenté de créer un stylo a bille avec une
encre a séchage rapide, mais cette encre visqueuse s’est
révélée inefficace sur le papier. Cependant, dans les années
1930, Lazlo Biro, un journaliste hongrois vivant en Argentine
pendant la Seconde Guerre mondiale, a réussi a développer
une encre plus performante pour résoudre le probléme
d’écoulement d’encre. Son concept a révolutionné le stylo a
bille en introduisant une encre rapide et une bille métallique
rotative, empéchant I'encre de s’étaler sur le papier. En 1943,
avec l'aide de son frére Georg, chimiste, Lazlo a breveté le stylo
Biro, célebre pour sa fiabilité et son utilisation sans fuites a
haute altitude, notamment adopté par la Royal Air Force
britannique, restant populaire jusqu’a ce jour (figure 2).

LT Brro

ypiniin,

Fomamy

Figure 2 - Représentation schématique de la pointe du stylo a bille Biro [4].
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Ce brevet a été un tournant dans I'histoire de I'écriture, car il a
introduit une méthode révolutionnaire pour écrire sans les
inconvénients des stylos a encre traditionnels, encre qui
s'étalait sur le papier et prenait du temps a sécher, surtout a
des températures élevées ou dans des environnements
humides. En tant que journaliste, Lazlo Biro était familiarisé
avec le probleme de I'encre qui bavait sur le papier.

L. Biro a alors repensé la facon dont I'encre était délivrée. Il a
utilisé une encre a séchage rapide, similaire a celle utilisée
dans les presses d'imprimerie de journaux, qui seéche instanta-
nément une fois déposée sur le papier. Mais l'innovation
principale réside dans l'utilisation d’'une petite bille en métal
rotative dans la pointe du stylo. Cette bille agit comme un
rouleau qui capte I'encre de la cartouche interne du stylo et la
dépose de maniere uniforme sur le papier.

Ainsi, les instruments d’écriture ont connu un développement
progressif. Bien que le stylo-plume et le stylo a bille aient été
employés et continuent de I'étre comme outils d’écriture, ces
différentes variétés de stylos ont également engendré des
évolutions dans la composition chimique de I'encre.

Les différents types d’encre et leurs applications

Les encres jouent aujourd’hui un réle essentiel dans le quoti-
dien de chacun, que ce soit pour |'écriture, I'impression, ou
méme la création d'ceuvre d’art. Chaque type d’encre
présente des caractéristiques uniques liées a leur utilisation
spécifique.

Les encres d’impression, concues chimiquement pour une
application précise sur divers supports, reposent sur des
formulations complexes. Dans le cas de l'impression en
couleur, elles sont basées sur le modéle CMJN (cyan, magenta,
jaune, noir) pour créer une gamme étendue de teintes. Ces
encres combinent des pigments ou colorants spécifiques avec
des solvants, des liants et des agents stabilisants pour obtenir
la consistance idéale et une adhérence optimale sur le papier.
Lors de I'impression, de minuscules gouttelettes d’encre sont
déposées sur le support, puis elles sechent rapidement pour
former des images ou des textes nets et colorés. Les encres
d’'impression peuvent varier en fonction du support, de la
méthode d’'impression et des propriétés recherchées.

Les encres comestibles, développées avec une approche
chimique spécifique, sont congues pour une utilisation en
toute sécurité sur des produits alimentaires. Elles sont princi-
palement composées d’eau, de sucre et de colorants alimen-
taires approuvés par la FDA (Food and Drug Administration).
Ces colorants sont des composés chimiques slrs pour la
consommation humaine. Les encres comestibles sont formu-
Iées pour avoir une consistance appropriée pour I'impression
sur des surfaces alimentaires telles que les gateaux, les biscuits
et les bonbons. Elles sont utilisées pour créer des images, des
logos ou des décorations personnalisées sur les produits
comestibles. La chimie a l'origine de ces encres garantit leur
sécurité et leur aptitude a l'ingestion, respectant ainsi les
normes de sécurité alimentaire.

L'encre effacable, quant a elle, a révolutionné la maniere de
prendre des notes. Inventé en 1979, ces encres sont élaborées
chimiquement pour permettre une réversibilité d'écriture,
offrant ainsi une méthode pratique pour corriger ou modifier
des documents. Ces encres sont souvent composées d’'un
mélange de composants, notamment d'un solvant volatil,
d’un colorant ou d’'un pigment, et d'un agent liant. Lorsque
I'encre est appliquée, le solvant volatil permet au colorant
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de se fixer temporairement au support. L'encre effacable
repose sur un équilibre subtil entre 'adhérence initiale et la
capacité a étre retirée par des moyens mécaniques ou
chimiques. Cette chimie spécifique permet aux encres
effacables d'étre pratiques pour la rédaction et I'effacement
fréquents, offrant ainsi une solution flexible pour la communi-
cation écrite.

Les encres phosphorescentes, concues pour briller dans
I'obscurité, reposent sur des composés phosphorescents,
tels que I'aluminate de strontium, mélangés a des excipients
et des liants. Lorsqu’elles sont exposées a la lumiere,
ces encres absorbent et stockent I'énergie lumineuse. En
I'absence de lumiére, les composés phosphorescents libérent
lentement cette énergie sous forme de lumiere visible, créant
un effet de lueur. L'interaction chimique entre les composés
phosphorescents et la lumiere permet aux encres de produire
un éclairage doux et durable dans des environnements
sombres.

Les encres de surligneurs, chimiquement congues pour leur
effet fluorescent, contiennent des colorants fluorescents tels
que la fluorescéine. Ces colorants, mélangés a des solvants et
des agents stabilisants, absorbent la lumiéere de certaines
longueurs d’'onde et émettent ensuite une lumiére vive et
visible sous forme de fluorescence. Cette interaction entre les
molécules fluorescentes et la lumiére crée I'effet caractéris-
tique de surlignement brillant. Les encres de surligneurs sont
congues pour une application en surface sur le papier, permet-
tantainsi de mettre en évidence des informations importantes
de maniere saisissante tout en apportant une lisibilité accrue
aux textes. Différents additifs sont incorporés pour produire
différentes couleurs de surligneur, comme le pyrane pour le
jaune vif.

Les encres de tatouage se distinguent par leur composition
etleurinteraction avec la peau. Les encres de tatouage perma-
nent sont constituées de pigments insolubles mélangés a
des solvants, stabilisateurs et épaississants. Injectées dans le
derme, ces encres provoquent une réaction immunitaire ou
les pigments sont piégés dans les cellules immunitaires
(macrophages) [5], assurant leur permanence. En revanche, les
encres de tatouage temporaires, congues pour rester en
surface, utilisent des colorants alimentaires approuvés par la
FDA mélangés a de l'eau, de la glycérine et des agents
adhésifs. Appliquées sur la peau, elles adherent temporaire-
ment grace a des agents spécifiques et s'estompent naturelle-
ment au fil du temps, offrant une alternative éphémere aux
tatouages permanents.

Les encres invisibles sont congues chimiquement pour étre
invisibles a I'ceil nu mais révélent des messages ou des images
lorsqu’elles sont exposées a des conditions spécifiques.
Certaines substances telles que le jus de citron, le lait, le soda
clair ou le vinaigre agissent comme des réactifs chimiques
qui alterent les propriétés optiques de l'encre lorsqu’elles
sont chauffées ou exposées a la lumiére ultraviolette. L'encre
invisible est appliquée sur le support, généralement du papier,
et le message caché devient visible lorsque le réactif interagit
chimiquement avec I'encre. Ces encres sont utilisées pour des
activités ludiques et des applications de sécurité, offrant une
maniére intrigante de communiquer ou de marquer des
objets de maniere discrete.

Les encres pour les produits d’écriture sont élaborées avec
une approche chimique précise pour permettre une écriture
fluide et durable. Elles se présentent sous deux principales
formulations : a base d'eau ou d’huile.

Juillet-Aoiit 2024




dendrimer mesoporous

é

:

g

2
99p ;

b o’g
material

polymer particle

20 materials
meetal particle @

virus-like
particla
natural protein

particle

nanoparticle

~ PEGylation or other coatings

r >

~X surface functional group
~ / (e.9.. =SH, =NH,, ~COOH)

__=|+/ surface charge

=/+

aoeyns

™ _ P targeting ligand
= (e.g.. antibody, peptide, aptamer)

Figure 3 - Caractéristiques des nanoparticules (matériaux, taille, morphologies et fonctionnalisation de surface) [11].

Les encres a base d’eau combinent des colorants ou des
pigments avec de I'eau et des solvants pour une application
lisse sur le papier.

Les encres a base d’huile integrent des huiles et des solvants
pour une consistance plus visqueuse et une écriture durable
sur diverses surfaces.

Comparées aux encres a base de solvants, les encres a base
d’eau ont des formulations plus complexes en raison de leurs
tensions superficielles plus élevées, de leur vitesse de séchage
plus lente, de probléemes de moussage, de I'équilibre du pH
et de différentes propriétés rhéologiques. Des additifs spéci-
fiqgues améliorent la fluidité, la stabilité et I'adhérence de
I'encre. Une fois appliquées par la pointe du stylo, ces encres
sechent rapidement, créant des lignes nettes et lisibles. La
chimie de ces encres de stylo assure une expérience d’écriture
agréable et fonctionnelle, permettant aux consommateurs
de communiquer efficacement tout en explorant une variété
de couleurs et de styles.

Finalement, I'évolution de I'écriture est intimement liée a
I'avénement de I'encre, une substance essentielle qui a permis
la transmission et la préservation des messages a travers le
temps.

Les nouvelles encres sans pigment ni colorant

Des chercheurs de llInstitut de Science des Matériaux de
Mulhouse (CNRS/UHA - MICA Carnot) ont développé en colla-
boration avec la Société BIC Ecriture un nouveau type d’encre
qui a la particularité de pouvoir changer de couleur a I'écriture.
L'originalité de ce travail repose sur le développement de
nouvelles formulations d’encre a base de nanoparticules
métalliques.

Les nanoparticules, de par leur taille nanométrique, présentent
des caractéristiques uniques qui dépendent de leur dimension,
leur morphologie et leur environnement chimique [5]. La
synthése et la caractérisation des nanoparticules pour leur utili-
sation en tant qu’agents colorants nécessitent I'emploi de
techniques spécifiques. En outre, il est possible de stabiliser et
de fonctionnaliser ces nanoparticules afin d’optimiser leurs
performances pour des applications ciblées [6].
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Par ailleurs, les nanoparticules métalliques, notamment celles
composées d'or et d’argent, détiennent une capacité remar-
quable a modifier la couleur du milieu dans lequel elles sont
dispersées. A I'échelle nanométrique, ces particules exhibent
des propriétés optiques particulieres, principalement attri-
buées a l'interaction entre la lumiére et les électrons de
surface, connue sous le nom de résonance des plasmons de
surface. Cette interaction spécifique engendre une absorption
et une diffusion sélective de certaines longueurs d'onde de
lumiere, conférant ainsi au milieu des couleurs vives et variées
[7-9].

Les nanoparticules constituent une vaste classe de matériaux
comprenant des substances particulaires qui ont au moins
une dimension inférieure a 100 nm [10]. Leur taille réduite
entraine une augmentation significative du rapport surface-
volume par rapport a des matériaux a plus grande échelle, ce
qui confére des propriétés physiques, chimiques et optiques
uniques et hautement ajustables [7] (figure 3).

Les nanoparticules métalliques - une longue histoire...

La premiere utilisation répertoriée des nanoparticules pour
la coloration de matériaux remonte a I'époque des Romains
du IVE siécle aprés J.-C., précurseurs de la nanotechnologie
antique. Un exemple remarquable est la Coupe de Lycurgus
du British Museum, un chef-d’ceuvre de l'industrie verriere
antique, réputée pour étre le premier verre dichroique
célébre. Ce verre présente deux teintes : verte a la lumiere
directe et rouge-violet en transmission de lumiére (figure 4). En
1990, des scientifiques ont utilisé la microscopie électronique
en transmission (TEM) pour expliquer le dichroisme, lié a
des nanoparticules de 50 a 100 nm. Ces particules, un alliage
Ag/Au avec un ratio d’environ 7:3 et environ 10 % de Cu,
dispersées dans le verre, produisent des teintes rouges et
vertes dues a lI'absorption et a la diffusion de la lumiere. La
Coupe de Lycurgus est un précurseur des nanomatériaux
synthétiques, avec des effets similaires observés dans les
vitraux du Moyen Age, mélange de nanoparticules d’or et
d'argent (figure 5). La coupe, riche en nanoparticules d’or,
d’argent et de cuivre, illustre I'utilisation historique de ces
matériaux comme pigments colorants [20-22].
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Figure 4- Coupe de Lycurgue présentant une couleur différente selon qu’elle est éclairée de |'extérieur (a) ou de I'intérieur (b) et comparaison de I'effet de la taille et de Ia forme des nanoparticules

sur la coloration du verre coloré (Stained Glass Museum, Grande Bretagne).

La découverte et I'évolution des nanoparticules métalliques
ont été marquées par des avancées significatives. Remontant
a 1857, Michael Faraday a initié la premiéere synthése de
nanoparticules d’'or, utilisant des agents réducteurs a base de
phosphore. Son travail pionnier a permis une discussion scien-
tifique initiale sur les propriétés optiques dépendant de la
taille et le comportement de coagulation de I'or colloidal [23].
L'intérét pour les nanoparticules métalliques a considérable-
ment augmenté avec |'avenement des microscopes électro-
niques, permettant la visualisation directe de ces structures,
marquant ainsi une accélération dans la recherche. Ces deux
dernieres décennies ont été caractérisées par des efforts
considérables visant a synthétiser et optimiser une vaste
gamme de nanoparticules d’or aux propriétés variées en
termes de géométrie, de taille, de chimie et de fonctionnalité.
Cette diversité a ouvert la voie a un large éventail d’'applica-
tions des nanoparticules d’or dans des domaines aussi variés
que la catalyse hétérogéne, la bio-imagerie, les médicaments,
I'optique, les sciences analytiques et la détection, entre autres.

Propriétés optiques des nanoparticules métalliques

Les nanoparticules offrent la possibilité de moduler divers
aspects de leur structure et de leurs propriétés pour répondre
a des besoins spécifiques dans de nombreux domaines. Parmi
ces possibilités de modulation sont inclus la capacité a ajuster
la taille, la forme, le matériau de base, ainsi que la surface des
nanoparticules.

La taille des nanoparticules, ajustable par des techniques de
synthése précises, impacte directement leurs propriétés
physiques, chimiques et optiques [12]. La forme, qu’elle soit
sphérique, cubique ou prismatique, influe sur les fonctionnali-
tés des nanoparticules, chaque géométrie offrant des proprié-
tés uniques [13]. Le choix du matériau constitutif, incluant les
métaux, oxydes, polyméres et semiconducteurs, est crucial
pour les performances et applications des nanoparticules,
offrant une grande flexibilité de conception [10]. Enfin, la
modification de la surface via la fonctionnalisation permet
d’adapter le comportement des nanoparticules dans des
milieux complexes tels que les environnements biologiques,
offrant des propriétés de solubilité, biodistribution et ciblages
spécifiques [14-16].
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Les nanoparticules métalliques constituent un domaine fasci-
nant d’étude en raison de leurs propriétés optiques uniques,
en particulier leur capacité a générer des plasmons de surface.
En effet, a I'échelle nanométrique, ces particules métalliques
telles que l'or, I'argent ou encore le cuivre exhibent des
phénomeénes plasmoniques quiinfluencent lafacon dont elles
interagissent avec la lumiére permettant ainsi de produire de
la couleur [17-19].

Résonance plasmonique de surface localisée (LSPR)

De maniere générale, les plasmons de surface se forment a
I'interface entre un milieu métallique et un milieu diélectrique.
Ce phénomene se traduit par une oscillation collective des
électrons libres a la surface du métal a la suite d’'une excitation
par le champ électrique de la lumiére. Deux types de plasmons
de surface peuvent étre différenciés : les plasmons de surface
étendus, capables de propager sur des distances micromé-
triques, et les plasmons localisés. Ces derniers sont localisés a
la surface de petites particules, comme les nanoparticules.
Seule cette derniére catégorie de plasmons sera développée
dans cette étude.

La résonance plasmonique de surface localisée est un phéno-
meéne optique qui provoque une oscillation collective des
électrons de valence et une absorption dans la bande ultravio-
lette-visible (UV-Vis), en raison des interactions entre les
photons incidents et la bande de conduction d'une nanostruc-
ture métallique noble. Les électrons de conduction se dépla-
cent librement a l'intérieur de la nanoparticule. Ainsi, lors de
I'excitation par la lumiére a une longueur d’onde spécifique,
lorsque les dimensions d’une nanostructure métallique sont
inférieures a la longueur d’'onde de la lumiére incidente, la
force exercée par ce champ électromagnétique déplace les
électrons vers la surface de la particule. Les électrons
s'accumulent sur un coté de la nanoparticule et un dipdle
électrique est alors créé. Ce dipdle génére un champ
électrique a l'intérieur de la nanoparticule, opposé a celui de la
lumiére : les électrons tendent alors a retrouver leur position
d’équilibre. A la suite d’'une excitation lumineuse, les électrons
vont donc osciller avec une certaine fréquence, appelée
fréquence plasmonique, autour de leur position d'équilibre
(figure 5). Lorsque le champ électromagnétique incident
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Figure 5 - La résonance des plasmons de surface pour les nanoparticules métalliques
sphériques [34].

correspond a celui des électrons oscillants a la surface de la
nanoparticule, une condition de résonance est rencontrée.
Cette oscillation collective des électrons entraine une absorp-
tion de lumiére, sur un domaine allant de I'ultraviolet au
proche infrarouge du spectre électromagnétique, et est a
I'origine de la coloration des nanoparticules. Les matériaux les
plus couramment utilisés sont l'or et l'argent, bien que
d’autres métaux tels que le cuivre et I'aluminium présentent
également une résonance plasmonique [24-28].

Influence de la morphologie des nanoparticules

La forme et la taille des nanoparticules métalliques influen-
cent I'accumulation des électrons. Les couches électroniques
sont alors distribuées de maniere anisotrope a la surface des
nanoparticules ce qui change la résonance des plasmons de
surface et ainsi l'absorption de la lumiére. En effet, quand une
nanoparticule a une forme no curviligne, les «bords» des
nanoparticules représentent des points chauds : les électrons
ont tendance a s’y accumuler [29]. Cela donne naissance a une
répartition anisotrope et a une augmentation de la résonance
plasmonique en ces points [30,31] (figure 6).

Figure 6 - Intensité de la présence électronique pour des particules triangulaires et
longitudinales [32].

De plus, en fonction de la forme des nanoparticules, les modes
de résonances impliqués sont différents. Une nanoparticule
sphérique présente un seul mode de résonance qui est
associé a une unique bande d'absorption. Les électrons d’'une
nanoparticule de symétrie réduite, comme un batonnet ou un
prisme, oscillent selon des axes longs et courts. Ces nanoparti-
cules présentent alors des résonances plasmon de surface
longitudinales et transversales, associées a deux bandes sur le
spectre d'absorption (figure 7). C'est pourquoi, en fonction
de la taille et de la forme des nanoparticules, des bandes de
plus basse énergie peuvent s’ajouter : un élargissement et un
déplacement du pic du maximum d’absorption peuvent étre
observés [33-35].

Influence de la taille des nanoparticules
La taille des particules métalliques est un facteur majeur qui
influence la réponse plasmonique et donc la couleur du milieu
dans lequel elles sont dispersées (figure 8).

(a)

Electron cloud

Longitudinal Surface Plasmon Resonance (L-SPR)

Transversal Surface Plasmon Resonance (T-SPR)

Figure 7 - (a) Résonance des plasmons de surface longitudinale et transversale (b) Bandes d’absorption associées [36].
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Figure 8 - (a) I solutions colorées de nanoparticules d'or (b) Impact de I'accroissement de la taille des nanoparticules sur la couleur et (c) représentation des spectres UV-visible de nanoparticules
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Figure 9 - (a) Résonance plasmon d’une particule seule (b) Résonance plasmon de deux particules qui interagissent (c) le spectre UV-vis illustre la relation entre la distance des nanoparticules

et l'interaction entre elles [40,41].

Les nanoparticules métalliques présentent une propriété
distinctive en matiére d'absorption et de couleur, fortement
influencée par leur taille. Ce phénomeéne est attribué a la
résonance plasmonique. Les particules de taille réduite absor-
bent préférentiellement dans les faibles longueurs d’onde du
spectre électromagnétique. En conséquence, les nanoparti-
cules plus petites exhibent un décalage vers les courtes
longueurs d’onde (absorption des nanoparticules dans le
bleu), générant des couleurs dans la gamme du rouge. A
I'inverse, les nanoparticules de plus grande taille présentent
un décalage vers les longueurs d’onde plus élevées (absorp-
tion des nanoparticules dans le rouge). Cela se traduit par des
couleurs caractéristiques telles que le violet/bleu [38-39].
Ainsi, la modification de la couleur observée est intrinseque-
ment liée aux variations de la résonance plasmonique induites
par la taille des nanoparticules.

Influence de la distance entre les nanoparticules

La distance entre les nanoparticules peut également affecter
la résonance plasmon. En effet, lorsque les nuages d'électrons
de deux particules sont proches, ils peuvent interagir ce
qui augmente la résonance et ainsi influe sur le domaine
d'absorption de la lumiere [46] (figure 9).
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Influence de I'environnement local

et de la nature de nanoparticule

La permittivité diélectrique est la propriété physique qui décrit
la réponse du milieu a un champ électrique appliqué: elle
traduit la facon dont le champ électrique influe sur I'organisa-
tion des charges. Ainsi, les permittivités du milieu environnant
et de la nanoparticule métallique influencent I'oscillation des
électrons et la résonance de plasmon de surface. Une
augmentation de l'indice de réfraction du milieu ambiant et
donc de la permittivité déplace la bande du maximum
d’absorption vers les grandes longueurs d’onde (décalage
vers le rouge).

Par ailleurs, la composition des nanoparticules est un facteur
majeur influencant leur spectre d'absorption. La résonance
plasmonique est étroitement liée a la structure électronique
des métaux. Différents matériaux possedent des propriétés
électroniques distinctes et absorbent la lumiere a des
longueurs d’onde différentes. Ainsi, si les nanoparticules sont
constituées de matériaux variés ou présentent une structure
multicouche, cela engendre des pics multiples dans leur
spectre d'absorption, reflétant les propriétés électroniques
spécifiques de chaque composant (figure 10) [49,50]. Ces varia-
tions influent sur la maniere dont les électrons réagissent
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Figure 10 - Spectres d'extinction de solutions de nanoparticules et de film de nanocristaux de métal et d'oxyde de métal [42].

Figure 11 - a) Panel de couleur d’encre disponible avec une méme formulation, b) exemple d’encre a changement de couleur.

a l'interaction avec le champ électromagnétique incident,
entrainant des différences observables dans les propriétés
optiques des nanoparticules métalliques. Par exemple, les
nanoparticules d’or (Au), de platine (Pt), d’argent (Ag) et de
palladium (Pd) de 20 nm présentent respectivement des
couleurs caractéristiques rouge vin, gris jaunatre, noir et noir
foncé.

Les encres plasmoniques

Ces nanoparticules métalliques représentent donc I'alterna-
tive aux pigments de ces nouvelles encres. Ce systeme,
inspiré de la nature s'appuie sur un effet bien connu : I'effet
« caméléon » (figure 11a). Tout comme les caméléons qui, en
gonflant (ou non) leur corps, jouent sur la distance inter-
cristaux de guanine disséminés dans leur peau pour changer
leur couleur, les encres changent de couleur en se dispersant
et séchant sur la feuille de papier ; en effet, les distances entre
les nanoparticules métalliques contenues dans I'encre sont
alors modifiées lors du séchage sur la feuille et engendrent
un changement de couleur lors de I'écriture (figure 11b).

De plus, I'effet plasmonique des nanoparticules dans I'encre
permet de créer des couleurs intenses avec trés peu de
nanomatériaux, et évite tout blanchiment ou perte de
couleur des encres sur le long terme.
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Conclusion

Cette recherche a également mis en évidence plusieurs défis,
notamment la sensibilité des nanoparticules a leur environne-
ment de dispersion. Une attention particuliére a donc été
portée a l'optimisation de la composition de la base d’encre
gel pour préserver I'intégrité des nanoparticules et, par consé-
quent, la stabilité de la couleur. Ensuite, la concentration
des nanoparticules a rapidement émergé comme un enjeu
majeur.

Face aux préoccupations réglementaires et environnemen-
tales, notamment concernant I'utilisation de nanoparticules
d’argent et leur toxicité potentielle, la recherche s’est orientée
vers des solutions visant a réduire la concentration de
nanomatériaux. L'exploration de nanoparticules structurées
et la synthése de nanoparticules bimétalliques en structure
cceur-coquille représente une voix prometteuse.

Les encres plasmoniques proposent une gamme étendue
d’applications allant de l'usage quotidien a des applications
plus ludiques. Ce type d’encre présente la capacité de fournir
une couleur fixe tout en offrant la possibilité de changer de
couleur lors de I'écriture grace a des modifications optiques
lors de linteraction avec le papier cellulosique. De plus,
I'effacabilité des encres plasmoniques est possible sur des
supports variés, notamment le papier traditionnel ou élaboré.
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Malgré les défis rencontrés, cette étude ouvre la voie a de
nouvelles perspectives dans le domaine des encres, offrant
des possibilités créatives et durables pour les générations
futures.

Cette nouvelle technologie basée sur un matériau hybride
devrait permettre de satisfaire la demande toujours plus
exigeante et innovante du consommateur du 21'€M€ siécle, et
contribuer ainsi aux nouvelles révolutions technologiques
liées a I'industrie du futur, qui se veut toujours plus concurren-
tiel a I'échelle internationale.
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