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Matériaux nano ferrite a base des terres rares pour des applications médicales et de

télécommunications

Abrégé :

La présente invention concerne le domaine des matériaux magnétiques. En particulier, elle
concerne des nanomatériaux oxydes ferrites, a base des terres rares (Gadolinium, Lanthane,
Samarium et Praséodym) et des métaux de transitions (Cobalt, Nickel et Fer), qui peuvent
étre utilisés pour des applications médicales et de télécommunications. L'invention se
rapporte a un ferrite de formule Co0.8Ni0.2Fe204 dopé par Gadolinium, Lanthane,

Samarium et Praséodyme.
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Matériaux nano ferrite a base des terres rares pour des applications médicales et de

télécommunications

Domaine de I'invention :

La présente invention concerne le domaine des matériaux magnétiques. En particulier, elle
concerne des nanomatériaux oxydes ferrites, a base des terres rares (Gadolinium, Lanthane,
Samarium et Praséodym) et des métaux de transitions (Cobalt, Nickel et Fer), qui peuvent

étre utilisés pour des applications médicales et de télécommunications.

Etat de I’art antérieur:

Les nanoferrites spinelles sont des matériaux magnétiques importants en raison de leurs
propriétés magnétiques et électriques intéressantes avec grandes stabilités thermiques et
chimiques. Ces matériaux sont technologiquement importants et ont été utilisés dans de
nombreuses applications comme I'enregistrement magnétique, I'imagerie par résonance
magnétique, les catalyses, délivrance de médicaments magnétiquement guidée et des
capteurs [1,2]. Le ferrite a base Cobalt et Nickel est largement utilisé dans un certain nombre
de dispositifs électroniques en raison de leur haute perméabilité a haute fréquence,
remarquable résistivité électrique, la stabilité chimique et un colit de fabrication raisonnable
[3]. Le ferrite est un spinelle inverse bien connu avec les ions de Co2+(Ni2+) occupent les
sites B (octaédriques) et les ions Fe+3 répartis entre les sites A (tétraédrique) et les sites B

(octaédriques).

Les nanoparticules magnétiques ont attirés beaucoup d'attention dans le domaine de la
biomédecine et de télécommunications en raison de leur impact technologique dans des
applications telles que I'imagerie pa.r résonance magnétique, ['administration de
médicaments, la signalisation cellulaire, I'hyperthermie magnétique(L’hyperthermie
magnétique représente un nouveau concept thérapeutique dans le traitement du cancer)
[4,5,6,7], I'enregistrement magnétique, les dispositifs magnéto-optiques [8] la technologie
des ferrofluides [9].

La capacité de chauffage des nanoparticules dans un champ magnétique alternatif peut

efficacement augmenter la température qui induit une mort cellulaire sélective pour les
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cellules tumorales[4]. Afin d'optimiser les performances de I'hyperthermie, un contrdle
complet des caractéristiques physico-chimiques des nanoparticules, en particulier leurs
propriétés maghétiques est nécessaire.

Le développement des systémes avec |‘aimantation a saturation et la susceptibilité
magnétique élevés, une grande sensibilité du signal en imagerie par résonance magnétique
et la dissipation de I'énergie maximale dans des champs magnétiques alternatifs peuvent
étre atteint [10,11,12,13]. Néanmoins, les nanoparticules ferromagnétiques doivent étre
évitées pour les applications biomédicales en raison de la possibilité d'agrégation provoquée
par des interactions magnétiques entre les nanoparticules. A cet effet, les nanoparticules
superparamagnétiques non bloquées avec des températures relativement faibles de blocage
sont préférés.

Les nanoparticules superparamagnétiques les plus populaires sont ceux a base d'oxyde de
Fer [14,15]. Pour améliorer leurs propriétés magnétiques, les ferritesCoggNig;Tro1Fe1.904
avec Tr=Gd, La, Pr et Sm peuvent étre obtenues en incluant des atomes des terres rares dans
la structure cristalline, remplagant certains des cations Fe2+ dans les sites octaédrique ou
tétraédrique. Ces ferrites présentent la structure spinelle inverse (Fd-3m)[16], les ions O2-
sont disposés dans un conditionnement cubique compact et les cations sont distribués dans
1/8 des site tétraédriques (A) et 1/2 des sites octaédriques (B)[17], En fonction de la nature
des cations et leur distribution dans les sites tétraédriques et octaédriques, la spinelle peut
présenter une grande variétés de propriétés électroniques et magnétiques. Le degré
d’inversion change les interactions antiferromagnétiques entre les sous réseaux qui
permettent de changer 'aimantation [18,19,20,21,22,23]. Il est nécessaire de contrdler ces
propriétés magnétiques qui ont un lien direct avec la taille, la forme, ’homogénéité et |a
cristallinité. Plusieurs voies de synthese ont été développées pour la préparation de ces
nanoparticules [24,25,26,27,28,29], 'une des méthodes la plus efficace est la méthode Sol-
gel. Une condition essentielle pour la mise en ceuvre des nanoparticules pour les bio-
applications est d'obtenir des nanoparticules avec des surfaces hydrophiles afin de maintenir
leur stabilité colloidale dans les conditions physiologiques. Plusieurs biomolécules comme le
polyéthyléne glycol, les protéines ou les polysaccharides sont largement utilisés pour la
fonctionnalisation et la biocompatibilité des nanoparticules.Toutefois, des études
antérieures ont montrés que l'incorporation de polyméres amphiphiles est une méthode

facile et capable de modifier et fonctionnaliser la surface des nanoparticules et fournir des
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groupes fonctionnels qui pourraient en outre intégrer des biomolécules et des limites des
dispersions colloidales stables dans les milieux aqueuses[30]. La partie hydrophobe des
polyméres amphiphiles intercale avec les ligands hydrophobes entourant la surface des
nanoparticules, en laissant les groupes polaires exposées et d'améliorer la stabilité de la
suspension dans I'eau [31,32].

La présente invention concerne de nouveaux nanomatériaux de formule Co0.8Ni0.2Fe204
dopé par Gadolinium, Lanthane, Samarium et Praséodyme, ont des valeurs de I'aimantation
de saturation supérieures a celui de Co0.8Ni0.2Fe204 (30 emu /g), par conséquence le
dopage nous a permis d’améliorer et de contrdler I'aimantation de saturation et peut

atteindre jusqu’a 40emu/g.

Description de I'invention:

La possibilité de fabriquer des ferrites sous forme des nanoparticules a ouvert un nouveau
et passionnant domaine de la recherche, avec des applications révolutionnaires non
seulement dans la technologie électronique, mais aussi dans le domaine de la

biotechnologie.

La présente invention vise le développement de nouveaux nanoferrites spinelle
Co0.8Ni0.2Tr0.1Fe1.904 a base des terres rares (Tr= Pr, Gd, Sm et La) et métaux de
transitions (Co, Ni et Fe) avec une aimantation a saturation entre 30 et 40 emu. Ces

nanomatériaux sont synthétisés par la méthode de sol gel.

Le procédé sol gel destiné a la fabrication des nanoparticules a partir des précurseurs sous
forme nitrates; Fe(NO3)3,9H20; Co(NO3)2,6H20; Ni(NO3)2,6H20; Sm(NO3)2,6H20,
Gd(N03),6H20; La(NO3)3,6H20; Pr(NO3),6H20. Cette technique consiste a dissoudre
premiérement les précurseurs, en proportions stoechiométriques, dans un solvant organique
(éthanol absolu) et agité a température ambiante pendant 10 min, en paralléle une quantité
d’acide citrique est solubilisé dans I’éthanol organique (éthanol absolu) avec un rapport de
(1:2) pendant 10 min. Les deux solutions sont mélangées progressivement sous agitation, en
suite le mélange réactionnel est soumis a un traitement de sonification a une température

de 60 °C pendant 1 h. Aprés un vieillissement de 2h, le résultat de traitement est séché a une
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température de 100 °C afin d’éliminer toutes matiéres organiques. La poudre obtenue est

calcinée a 300 °C (déterminé par I'analyse thermogravimétrie) pendant 6h.

Description des figures et tableaux:

La figure 1 montre les étapes du procédé sol-gel.

La figure 2 montre la variation de l'aimantation M (emu/g), en fonction du champ

magnétique appliqué H (Oe), a 300K pour les ferrites Co0.8Ni0.2Tr0.1Fe; sO4nanoparticules,

avec Tr=Pr, Gd, Sm et La.

La figure 3 montre le spectre des Rayon-X des nanoferritesCo0.8Ni0.2Tr0.1Fe1.904 avec Tr

= Gd, La, Pr et Sm; Calciné a 300°C pendant 6h. Les pics montrent I'existence d'une seule

phase. Les positions et les intensités relatives a tous les pics indiquent que la structure

cristalline des produits favorise la formation de la phase cubique sous forme nano, aucune

autre phase d’impureté n’est observée.

La figure 4 montre le volume en fonction de la longueur des ports.

La figure 5 montre les cycles d’Hysterisis des nanoferrites Co0.8Ni0.2Tr0.1Fe1.904 avec Tr =

Gd, La, Pr et Sm

Tableau 1:

Matériaux D(nm) a(A) Ms (emu/g) | Hc(Oe) | Mr(emu/g)
Co0.8Ni0.2Gd0.1Fe1.904 15.218 8.371 31 422 3.5
Co0.8Ni0.2La0.1Fe1.904 15.759 8.385 32 256 2.6
Co0.8Ni0.2Pr0.1Fe1.904 15.226 8.325 35 256 3
Co0.8Ni0.2Sm0.1Fel1.904 14.296 8.339 34 453 4.6

Le tableau 1 montre les valeurs de la taille des nanoparticules D(nm), paramétre de maille

(A), Aimantation de saturation Ms{emu/g), champ coercitive Hc(Oe) et I'aimantation

rémanente Mr{emu/g).
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Tableau 2 :

Matériaux Surface spécifique(m?/g) Longueur des pores (A)
Co0.8Ni0.2La0.1Fel.904 113.365 33.52
Co0.8Ni0.2Pr0.1Fe1.904 137.374 44,71
Co00.8Ni0.2Sm0.1Fe1.904 97.394 33.59

Le tableau 2 montre les valeurs de la surface spécifique et la longueur des pores.

Le matériau objet de la présente invention rentre dans différentes applications industrielles

a savoir:

e L'enregistrement magnétique.

e Les dispositifs magnéto-optiques [8].

e Latechnologie des ferrofluides.

e L'imagerie par résonance magnétique.

e L'administration de médicaments.

e lasignalisation cellulaire.

e L'hyperthermie magnétique (L’hyperthermie magnétique représente un

nouveau concept thérapeutique dans le traitement du cancer).
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Revendications :

=
1

Matériau nanoferrite spinelle caractérisé en ce qu’il a une formule générale
Coo.8Nio2Tr0.1Fe1904 ou Tr est une terre rare choisie parmi [Pr, Gd, Sm, La] et ou les
métaux de transitions {(Co, Ni et Fe) ayant une aimantation a saturation comprise

entre 30 et 40 emu.

2- Matériau nanoferrite spinelle selon la revendication 1 caractérisés en ce que les

nanoferrites ont une taille comprise entre 14 et 15 nm.

3- Matériau nanoferrite spinelle selon les revendications 1 et 2 caractérisés en ce que

son champ coercitif (Hc) est compris entre 250 et 400 Oe.

4- Matériau nanoferrite spinelle selon les revendications 1 a 3 caractérisés en ce que son

aimantation rémanente (Mr) est comprise entre 2 et 5 emu/g.

5- Matériau nanoferrite spinelle selon les revendications 1 3 4 caractérisés en ce qu’il a

une température de transition magnétique (Tc) supérieure a 300 K.

6- Matériau nanoferrite spinelle selon les revendications 1 a 5 caractérisés en ce que la

surface spécifique (Ss) des nanoferrites est comprise entre 100 et 150 (m?/g).

7- Matériau nanoferrite spinelle selon les revendications 1 a 6 caractérisés en ce que le

volume des pores est compris entre 3 et 5 nm.
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Partie 1 : Considérations générales

Cadre 1 : base du présent rapport

Les piéces suivantes de la demande servent de base a I'établissement du présent rapport :
» Description

8 Pages

« Revendications
7

* Planches de dessin
4 Pages

Partie 2 : Rapport de recherche

Classement de I'objet de la demande :

CIB : C01G49/00, 51/00, 53/00, C04B35/26
CPC : C04B35/2608, C04B35/2675

Bases de données électroniques consultées au cours de la recherche :

EPOQUE, Orbit
Documents cités avec, le cas échéant, l'indication des N° des
Catégorie* passages pertinents revendications
visées
CN101545159 (A), UNIV NANJING AERONAUTICS, 2009-09-
A 30 ' 1-7

“Structural, magnetic,and dielectric properties of nanocrystalline
A Cr-substituted C00.8Ni0.2Fe204 ferrite”, Adel Maher Wahbaa et 1-7
Al, Elsevier, 21 November 2013

Magnetic properties of nanocrystalline Ni0.7Mn0.3Gd0.1Fe1 .904

A ferrite at low temperatures, Lijun Zhao et AL, Eisevier, 19 1-7
April 2006

*Catégories spéciales de documents cités :

-« X » document particuliérement pertinent ; Finvention revendiquée ne peut étre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément

-« Y'» document particuliérement pertinent ; I'invention revendiquée ne peut étre considérée comme impliquant une activité inventive lorsque le
document est associé & un ou plusieurs autres documents de méme nature, cette combinaison étant évidente pour une personne du métier

~« A » document définissant I'état général de la technique, non considéré comme particuliérement pertinent

-« P » documents intercalaires ; Les documents dont la date de publication est située entre la date de dépédt de la demande examinée et la date
de priorité revendiquée ou la priorité la plus ancienne s'il y en a plusieurs

-« E » Eventuelles demandes de brevet interférentes. Tout document de brevet ayant une date de dépét ou de priorité antérieure a la date de
dépdt de la demande faisant l'objet de la recherche (et non a la date de priorité), mais publié postérieurement a cette date et dont le contenu
constituerait un état de la technique pertinent pour la nouveauté
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Partie 3 : Opinion sur la brevetabilité

Cadre 5 : Déclaration motivée quant a la Nouveauté, I'Activité Inventive et I'Application Industrielle

Nouveauté (N) Revendications 1-7 Oui
Revendications aucune Non
Activité inventive (Al) Revendications 1-7 Oui
Revendications aucune Non
Possibilité d’application Industrielle Revendications 1-7 Oui
(PAI) Revendications aucune Non

Il est fait référence aux documents suivants. Les numéros d'ordre qui leur sont attribués ci-aprés seront
utilisés dans toute la suite de la procédure

D1: CN101545159 (A)
D2: “Structural, magnetic,and dielectric properties of nanocrystalline Cr-substituted
- C00.8Ni0.2Fe204 ferrite”, Adel Maher Wahbaa et Al, Elsevier, 21 November 2013

1. Nouveauté (N) :

Aucun document de I'état de I'art cité ne divulgue les mémes caractéristiques techniques contenues
dans les revendications 1-7, par conséquent, I'objet des revendications 1-7 est nouveau conformément a
l'article 26 de la loi 17-97 telle que modifiée et complétée par la loi 23-13.

2. Activité inventive (Al) :

Le document D1 considéré comme I'état de I'art le plus proche de I'objet de la revendication 1, divulgue
un materiau nanoferrite spinelle ayant la formule générale : Ni1-xCoxFe2-yMyO4 avec 0 <x<0.5,
0<y<0.2 avec M étant une terre rare comme Sm et La (voir page 5 et revendication 3).

L'objet de la revendication 1 différe de D1 en ce que les proportions stoechiométriques des précurseurs
Co est de 0,8 et Ni est de 0,2 ce qui n'est pas couvert par la divulgation de D1 vu que 0 <x<0.5 et le
materiau préparé selon la demande a une aimantation a saturation entre 30 et 40 emu/g.

Le probléme & résoudre peut étre considéré comme la fourniture d’'un matériau ferrite alternatif.

Le document D2 divulgue un matériau Co0.8Ni0.2Fe204 substitue par Cr (Co0.8Ni0.2CryFe2-y0O4)
(y=0.00, 0.15, 0.30, 0.45, 0.60, 0.75) ayant une aimantation & saturation pouvant aller de 27,7 4 67,2
emu/g. le dopage par une terre rare n'est pas divulgué dans D2.

Ainsi, la solution proposée par la présente demande peut étre considéré comme impliquant une activité
inventive conformément a l'article 28 de la loi 17-97 telle que modifiée et complétée par la loi 23-13.
étant donné que la caractéristique distinctive n'est pas divulgué dans D1 ou D2 et ’lhomme de métier ne
trouve aucune incitation de l'état de l'art D1-D2 Iui permettant de modifier les conditions
stoechiométriques des précurseurs Ni et Co ou les précurseurs pour arriver au matériau avec une
aimantation a saturation comprise entre 30 et 40 emu/g tel que revendiqué dans la revendication 1.

L'objet des revendications dépendantes 2-7 implique lui aussi une activité inventive conformément a
larticle 28 de la loi 17-97 telle que modifiée et complétée par la loi 23-13.
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3. Possibilité d’application industrielle (PAI) :

L'objet de la présente invention est susceptible d’
17-97 telle que modifiée et complétée par la loi 2
probante et crédible.

application industrielle au sens de I'article 29 de Ia loj
3-13, parce qu'il présente une utilité déterminée,
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