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Les colloïdes sont définis comme « des états de division de la matière impliquant que 

les molécules ou les particules dispersées dans un milieu, ont, au moins dans une direction, 

une dimension comprise entre 1 nm et 1 μm ».1 Dans ces systèmes, les tailles spécifiques 

réduites et le rapport surface/volume élevé permettent d’obtenir des propriétés uniques qui 

font l’objet de nombreuses recherches et applications dans les domaines de la physique, de la 

chimie et de la biologie. 

 Un des champs d’étude concerne les assemblages d’objets colloïdaux incluant leur 

élaboration, leur structure et leurs propriétés, notamment pour la fabrication de cristaux 

photoniques. Ces structures – de par leur périodicité – peuvent interdire la propagation de la 

lumière dans une certaine gamme de longueur d’onde (appelée « bande interdite 

photonique »). Avec de tels matériaux, la conception de dispositifs capables de stocker, filtrer 

et guider la lumière est envisagée pour des applications dans des domaines comme l’imagerie, 

l’information ou la communication. 

La majorité des travaux expérimentaux traitant des assemblages de particules se limite 

encore aujourd’hui à ceux de colloïdes sphériques qui sont les briques élémentaires les plus 

couramment et aisément préparés, pour des raisons évidentes de minimisation de l’énergie de 

surface. Afin d’étudier des assemblages de structures plus complexes aux propriétés 

innovantes, les efforts de la communauté scientifique se concentrent aujourd’hui sur 

l’obtention de lots de particules de morphologie originale, homogènes en taille et en forme.  

 C’est dans cette optique qu’est né un projet de recherche financé par l’Agence 

Nationale pour la Recherche réunissant 5 laboratoires – l’ICMCBa, le CBMNb, le CRPPc, le 

LCPPd et le LIONSe – et ayant pour principal objectif l’étude de l’assemblage d’objets de 

forme tétraédrique, qui pourrait ouvrir l’accès à des cristaux photoniques de structure de type 

diamant aux propriétés attendues remarquables (« bande interdite complète »2). Les travaux 

présentés dans ce manuscrit s’inscrivent dans le cadre de ce projet en proposant de mettre au 

point des voies de préparation robustes de clusters hybrides silice/polystyrène (PS) de 

morphologie contrôlée, et en particulier de type tétraédrique. 

                                                 
a Institut de Chimie de la Matière Condensée de Bordeaux (UPR - CNRS, Bordeaux) 
b Chimie et Biologie des Membranes et des Nanoobjets (UMR - CNRS, Bordeaux) 
c Centre de Recherche Paul Pascal (UPR - CNRS, Bordeaux) 
d Laboratoire de Chimie et de Procédés des Polymères (UMR - CNRS, Lyon)  
e Laboratoire Interdisciplinaire de l’Organisation Nanométrique et Supramoléculaire (UMR - CNRS - CEA, 
Saclay) 
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 Le premier chapitre dresse un état de l’art des différentes voies de préparation de 

particules de morphologie originale rangées dans la catégorie des « molécules colloïdales » 

(assemblages d’un nombre restreint d’objets sphériques rappelant les structures moléculaires). 

Les travaux menés par Stéphane Reculusa,3 Adeline Perro4 et David Nguyen,5 qui ont 

précédemment développé au sein des laboratoires bordelais un savoir faire sur la préparation 

de clusters silice/PS, y sont particulièrement décrits pour mieux mettre en lumière les 

objectifs et la stratégie de la présente étude (Figure 1). 

 
(i)       (ii)             (iii) 

Figure 1 – Stratégie en trois étapes de préparation des clusters silice/PS : (i) synthèse de germes de silice 
sphériques par voie sol-gel, (ii) modification de surface des germes avec un agent de couplage et              
(iii) nucléation-croissance de nodules de PS par polymérisation en émulsion ensemencée. Ici est présenté 
l’exemple de l’élaboration d’un tétrapode : 4 nodules de PS pour un germe de silice central (NPS/Si = 4). 
 
 

Dans le chapitre II, sont proposées deux études d’optimisation de voie de préparation 

(i) de particules de silice par procédé sol-gel et (ii) de particules de latex de PS par 

polymérisation en émulsion, notamment en s’inspirant de travaux décrits dans la littérature. 

 La préparation des clusters silice/PS fait l’objet des travaux présentés dans le chapitre 

III, elle est étudiée sous les angles de l’optimisation pas à pas des protocoles, de l’observation 

par cryo-tomographie électronique des particules, de la comparaison avec des modèles 

d’agrégation de sphères, d’expériences pour comprendre les mécanismes de croissance et de 

la proposition d’un modèle de formation des clusters silice/PS. 

 Le chapitre IV expose les résultats d’études préliminaires visant à améliorer les 

propriétés optiques ou mécaniques des clusters par des traitements post-synthèses et des 

dépôts de couches d’oxyde (TiO2 et SiO2). 
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Chapitre I - Etat de l’art sur la synthèse de 

molécules colloïdales et en particulier celle 

des clusters silice/polystyrène 

 
Clichés MET de molécules colloïdales observées lors des précédents travaux sur les clusters 

silice/PS (S. Reculusa, A. Perro et D. Nguyen). (barres d’échelle : 200 nm)
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Bien que le concept de molécules colloïdales soit récent, de tels objets – tant à 

l’échelle nanométrique que micrométrique – sont décrits dans la littérature depuis longtemps. 

La première partie de ce chapitre est une description qui se veut rationnelle des différentes 

voies d’élaboration, décrivant à la fois des objets polymères, inorganiques ou hybrides. Elle se 

présente sous la forme d’une revue exhaustive récemment publiée sur le sujet dont je suis un 

des co-auteurs.0a (Note : pour une vision complète du domaine, le lecteur est invité à consulter 

aussi les revues contemporaines de Saccana et Pine,0b et de Stein et coll.,0c qui décrivent 

globalement la même littérature par le prisme cette fois de l’auto-assemblage). 

Nous y abordons en particulier la voie de la polymérisation en émulsion du styrène en 

présence de germes de silice qui est développée par des laboratoires de l’ICMCB et du CRPP 

depuis une dizaine d’années. Dans la seconde partie de ce chapitre, cette voie sera décrite en 

détails, notamment pour identifier les verrous qui restent à lever et ainsi mieux préciser les 

objectifs de la présente étude.  

 

 

A - Les molécules colloïdales et les différentes stratégies de 

préparation 

 Cette section reprend in extenso la revue que nous avons récemment publiée.0a Les 

références bibliographiques sont rassemblées en fin de chapitre. Les paragraphes décrivant 

des travaux antérieurs réalisés à Bordeaux (E. Duguet et S. Ravaine) sur les clusters silice/PS 

sont volontairement surlignés en jaune. 
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B - La préparation de clusters silice/polystyrène par polymérisation 

en émulsion ensemencée 

 Cette section se lit en complément de la précédente (texte surligné en jaune). Elle 

résulte des travaux successifs de Stéphane Reculusa,147 Adeline Perro148 et David Nguyen149. 

La voie de synthèse combine 3 étapes : la synthèse de germes calibrés de silice, la 

modification contrôlée de leur surface par un agent de couplage et la polymérisation 

ensemencée du styrène en présence de ces germes selon un procédé de polymérisation en 

émulsion (Figure I.28). Les formules chimiques des molécules utilisées pour l’étape de la 

modification chimique de la surface de la silice et pour le protocole de polymérisation sont 

données respectivement sur les Figures I.29 et I.30. 

 
 (i)         (ii)                   (iii) 

Figure I.28 – Stratégie en trois étapes de préparation des clusters silice / polystyrène (PS) : (i) synthèse de 
germes de silice sphériques par voie sol-gel, (ii) modification de surface des germes avec un agent de 
couplage et (iii) nucléation-croissance de nodules de PS par polymérisation en émulsion ensemencée. Ici 
est présenté l’exemple de l’élaboration d’un tétrapode (NPS/Si = 4), mais toute la force du procédé réside 
dans la possibilité de contrôler ce nombre de nodules par germe NPS/Si. 

          
O

O

O
SiO

O  
(i)       (ii) 

Figure I.29 – Formules chimiques des agents de couplage utilisés pour l'étape de modification chimique de 
la silice : (i) polyoxyéthylène monométhyléther méthacrylate (POE-Ma, n ≈ 23) et (ii) méthacryloxy-
méthyltriéthoxysilane (MMS). 

                 Na2S2O8             
    (i)                       (ii)             (iii) 

Figure I.30 – Formules chimiques des espèces utilisées pour l'étape de polymérisation en émulsion :         
(i) styrène (monomère), (ii) persulfate de sodium (amorceur) et (iii) éther de polyoxyéthylène et de 
nonylphényle NP30 avec n ≈ 30 (tensioactif). 
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 Les principales forces, subtilités et limites de ce procédé sont décrites dans les 

paragraphes suivants. 

B.1. De l’importance de contrôler la densité d’agent de couplage pour moduler 

l’affinité entre la silice et le polystyrène et la robustesse des clusters 

Il est bien connu que pour encapsuler des particules minérales – dont la surface est 

généralement naturellement hydrophile – dans des coques ou des matrices de polymères 

organiques – très souvent hydrophobes – il est nécessaire de modifier la surface des particules 

par des (macro)molécules dites « agents compatibilisants ».139 Leur rôle est d’abaisser 

l’énergie de surface pour permettre un bon mouillage par les polymères et, dans la situation 

où elles permettent d’établir des liens covalents entre la surface des particules et la 

coque/matrice, elles prennent le nom « d’agents de couplage ». 

Les travaux précédents147,148,149 ont montré que dans les conditions de notre étude, 

elles peuvent être de deux types : des oligomères de polyoxyéthylène porteurs d’une fonction 

méthacrylate (appelés macromonomères par la suite) capables de s’adsorber sur la silice en 

développant des liaisons hydrogène avec les groupements silanol (Figure I.29i) et des 

trialkoxysilanes porteurs d’une fonction méthacrylate à l’extrémité d’un bras espaceur 

hydrocarboné de 1 ou 3 carbones (exemple du MMS en Figure I.29ii). 

L’intérêt des macromonomères est la simplicité d’utilisation, puisqu’il suffit de les 

mettre en contact avec la silice dans le milieu de polymérisation quelques heures avant 

d’ajouter les autres espèces. Il a néanmoins été montré que généralement ils ne contribuent 

pas suffisamment à la robustesse des clusters obtenus et que ceux-ci sont souvent observés 

sous une forme effondrée en MET (Figure I.24b).141  

Les alkoxysilanes sont greffés en milieu hydro-alcoolique en fin de synthèse des 

germes de silice et présentent l’avantage du contrôle précis de la densité de greffage par celui 

de la quantité introduite. C’est un taux de greffage dit « nominal » qui est employé, car non 

vérifié a posteriori par un dosage quelconque et calculé à partir d’une surface développée de 

germes supposés non-poreux, parfaitement sphériques et de surface parfaitement lisse. Des 

tentatives pour relier le taux de greffage nominal et le taux de greffage réel se sont avérées 

laborieuses (dosage par spectroscopie UV ou par analyse thermogravimétrique en regard de 

surfaces spécifiques déterminées par BET) et au final peu concluantes.148 Ainsi, le taux de 

greffage nominal ne doit pas être considéré comme une grandeur absolue, mais relative et 

notamment efficace pour comparer des lots de silice modifiée dans des conditions semblables. 
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Le taux de greffage nominal – noté dMMS (exprimé en nombre de fonctions 

méthacrylate par unité de surface) – est un paramètre déterminant pour le contrôle des 

morphologies. David Nguyen l’a par exemple fait varier de 0,1 à 10 fct/nm2 sur des lots de 

silice de 125 nm de diamètre (Figure I.31).149 Il a montré que – pour les valeurs les plus 

élevées (10 fct/nm2) – les germes de silice sont complétement encapsulés pour donner des 

morphologies dites « cœur-écorce ». Pour dMMS = 5 fct/nm2, les germes ne sont que 

partiellement encapsulées dans un nodule de latex (morphologies « cœur-écorce décentré »). 

Pour dMMS ≤ 3 fct/nm2, les nodules qui germent et grossissent à la surface des germes de silice 

ne sont plus assez mouillants pour encapsuler ceux-ci, conduisant aux molécules colloïdales 

recherchées. Mais en-deçà de 1 fct/nm2, les nodules ne sont plus suffisamment ancrés à la 

surface et s’effondrent sur la grille MET au moment de sa préparation pour donner des 

morphologies planes : « super-triangles » en l’occurrence puisque le nombre moyen de 

nodules attendus dans ces conditions est de 6. Il faut noter que des phénomènes 

d’effondrement ont été observés même pour des taux de greffage nominaux importants, mais 

toujours pour des taux de conversion du monomère en polymère faibles. En effet, à faible 

conversion, les nodules sont chargés de monomère qui n’a pas encore réagi ; ils sont donc 

mous et malléables et par conséquent plus sensibles à des sollicitations d’ordre mécanique. 

De façon plus générale, nous pouvons retenir que la modulation du taux de greffage 

nominal de l’alkoxysilane permet de contrôler – certes avec une précision plutôt grossière – 

l’angle de contact du nodule PS sur le germe de silice. 

 
Figure I.31 – Clichés MET de clusters silice/PS obtenus à différents taux de greffage en MMS en surface 
des germes de silice : dMMS = (a) 0,1 ; (b) 1 ; (c) 3 ; (d) 5 et (e) 10 fct/nm2 (DSi = 125 nm ; [silice] = 2 g/L ; 
[styrène] = 100 g/L ; [NP30] = 3 g/L ; [Na2S2O8] = 0,5 g/L ; T = 70°C). D’après la référence 149. 
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B.2. Premier levier pour contrôler le nombre moyen de nodules de PS par germe 

de silice NPS/Si : la modulation du nombre de germes par rapport à celui des 

nodules NPS/NSi 

Il s’agit de la piste suivie par Stéphane Reculusa.147 Elle consiste à faire l’hypothèse 

que toutes les particules de PS (NPS) qui apparaissent au cours de la polymérisation en 

émulsion sont systématiquement greffées à la surface des germes de silice (introduits en 

nombre NSi) et qu’en conséquence NPS/Si = NPS/NSi (NPS/Si étant le nombre moyen de nodules 

par germe de silice). Ces concentrations en nombre NPS et NSi ont été, et le seront dans ce 

manuscrit aussi, déterminées en considérant les concentrations massiques (mesurées par 

extrait sec) et le volume des particules assimilées à des sphères parfaites (en prenant les 

diamètres DPS et DSi estimés par analyse des clichés MET) par la relation suivante : 

213 10...
.6

XX

X
X D

CN   (I.1) 

Avec : X = PS pour les particules de latex ou X = Si pour les germes de silice 
NX le nombre de particules (part/L) 
CX la concentration massique (g/L) 
ρX la masse volumique du matériau (ρSi = 2,2 g/mL ; ρPS = 1,01 g/mL) 
DX le diamètre moyen des particules (nm) 

Stéphane Reculusa a ainsi montré – dans le cas de l’utilisation du macromonomère 

comme agent de compatibilisant – qu’en ajustant NPS/NSi ≈ 1 il est possible d’obtenir une 

majorité d’ « haltères » (ou particules dissymétriques) et ce pour des gammes de tailles de 

silice variant de 50 à 150 nm.150 Par ailleurs, en ajustant NPS/NSi ≈ 250 pour des germes de 

silice de 300 à 1000 nm, il a obtenu des clusters de type « framboise ». Il faut néanmoins 

signaler deux paramètres supplémentaires interdépendants qui compliquent un peu la mise en 

pratique et la généralisation de cette méthode : 

- un effet stabilisant de la silice vis-à-vis des particules de PS. En effet, plus la quantité 

de germes de silice augmente, plus le nombre de particules de PS augmente, montrant 

que – au-delà du tensioactif NP30 – la silice contribue aussi à la stabilisation 

colloïdale des particules de latex. Adeline Perro a montré qu’il existe une dépendance 

linéaire de NPS avec la surface développée par les germes de silice (étude menée avec 

et sans adsorption de macromonomère).148 Pour corriger ce phénomène, il faut en 

général reproduire plusieurs fois l’expérience en déterminant le rapport réel NPS/NSi 

par analyse statistique des clichés MET, et en corrigeant la quantité de germes à 
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introduire dans l’expérience suivante pour finalement converger vers la valeur 

attendue NPS/NSi, 

- la taille des germes de silice. Dans les conditions de polymérisation étudiée, il est 

évident que, d’une part, seuls des lots de germes de diamètre important permettent 

d’accommoder un grand nombre de nodules, et, d’autre part, la préparation de 

morphologies « haltères » à partir de germes volumineux est irréaliste, car elle 

nécessiterait des concentrations massiques de silice trop élevées. 

B.3. Second levier pour contrôler le nombre moyen de nodules de PS par germe 

de silice NPS/Si : le diamètre des germes de silice DSi 

Dans sa démarche, Adeline Perro est passée du principe précédent qui pose que « toute 

particule de PS créée doit être systématiquement greffée sur un germe de silice » à celui où 

« le nombre de nodules susceptibles de se fixer sur un germe dépend du rapport de taille entre 

le germe et les nodules ». Elle a donc mené ses expériences dans des conditions de défaut en 

germes de silice conduisant à la coexistence de particules de latex libres avec les clusters. En 

utilisant le MMS comme agent de couplage, elle a ainsi mis en évidence une large gamme de 

morphologies (Figure I.32).138 Note : les mêmes valeurs de NPS/Si (de 2 à 6, puis 8 et 10) ont 

pu être obtenues avec l’adsorption de macromonomère sur les germes, cependant des 

morphologies planes ont été observées.141 Ces résultats ont été corrélés avec succès avec ceux 

d’un modèle d’assemblage de sphères parfaites démontrant alors toute la pertinence d’ajuster 

les diamètres des germes pour contrôler les structures des clusters.138 Le modèle consiste à 

minimiser l’énergie de l’assemblage en considérant un premier terme traduisant l’attraction 

des nodules satellites par le germe central et un second pour la répulsion entre les nodules 

satellites (Equation I.2). Il a permis de calculer le diamètre DSi des germes selon le rapport 

NPS/Si attendu (Equation I.3). 
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Figure I.32 – Clichés MET (en haut) et MEB (au milieu) et modèles (en bas) de clusters silice/PS préparés 
avec des germes de silice de différents diamètres DSi (première ligne). (Concentration en germes ajustée 
telle que NPS > NSi ; dMMS = 1 fct/nm2 ; [styrène] = 100 g/L ; [NP30] = 3 g/L ; [Na2S2O8] = 0,5 g/L ; T = 70°C ; 
t = 120 min ; taux de conversion = 20 - 30 %). Barres d’échelle : 200 nm. D’après la référence138. 

B.4. Vers la compréhension du mécanisme de formation des clusters 

Si le mécanisme de formation des clusters a été pressenti et discuté lors des deux 

premières études, il a pu être approché concrètement lors des travaux de David Nguyen en 

observant par cryo-tomographie électronique (cryo-TE) les objets aux premiers instants de la 

réaction de polymérisation (Figure I.33).140 La cryo-TE (décrite plus en détails au chapitre III) 

permet d’apprécier en trois dimensions les clusters figés dans un état proche de celui en 

suspension (les nodules restent gonflés de monomère sans se décrocher des germes). 

 
Figure I.33 – Suivi cinétique d'une préparation de clusters silice/PS de type octopode (NPS/Si = 8). Clichés 
de cryo-MET (en haut) et reconstruction 3D de cryo-TE (en bas) des objets avant réaction (a) puis à un 
instant t = 5, 10, 20, 30, 40 et 50 min (b à g), avec t = 0 correspondant au moment de l’ajout de l’amorceur 
dans le milieu de la polymérisation en émulsion ensemencée (DSi = 170 nm ; dMMS = 0,1 fct/nm2 ;           
[silice] = 2,2 g/L ; [styrène] = 100 g/L ; [NP30] = 3 g/L ; [Na2S2O8] = 0,5 g/L ; T = 70°C). D’après la 
référence140.  
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Cette étude a montré que dans les premiers instants, le nombre de nodules en 

croissance est beaucoup plus élevé que celui des nodules qui subsisteront accrochés. Ce 

nombre réduit au cours du temps en raison de (i) phénomènes de coagulation – plutôt aux 

temps courts lorsque les nuclei ne sont pas encore très stables – et de (ii) l’expulsion de 

certains nodules sous les contraintes stériques induites par leurs voisins. 

B.5. Un système a priori maîtrisé mais avec des limites qui restent à surmonter 

Les travaux de Stéphane Reculusa et Adeline Perro, en explorant le système et en 

montrant qu’un contrôle des morphologies était possible, ont posé les bases d’une voie de 

préparation de clusters silice/PS originaux, qui restait néanmoins à améliorer sur certains 

points : 

- les rendements en morphologie (notés τ), c’est-à-dire la proportion des clusters de 

morphologie majoritaire par rapport aux autres morphologies présentes dans la 

préparation, n’ont jamais fait l’objet d’estimations statistiques poussées. Sur la 

base d’échantillons limités, ils ont été estimés à 80 % pour les particules 

dissymétriques, et chutent rapidement dès que NPS/Si augmente, 

- le protocole de polymérisation utilisé est particulièrement paresseux avec une 

conversion en monomère (notée σ) finale limitée à 70 % et péniblement atteinte au 

bout de 10 h. Ainsi, la plupart des morphologies qui ont été observées au bout de 

une ou deux heure(s), correspondent à σ = 20 - 30 % ce qui signifie que les nodules 

restent gonflés de monomère – donc plus instables – et qu’il faut éliminer tout le 

monomère qui n’a pas réagi avant de caractériser ou d’utiliser les clusters. 

En plus de permettre une meilleure compréhension du système, les derniers travaux 

menés par David Nguyen ont tenté de pallier ces limites en jouant sur les paramètres de 

polymérisation en émulsion ensemencée, à savoir : la température et les concentrations en 

amorceur et en tensioactif. Si la vitesse de polymérisation et le taux de conversion ont pu être 

accrus, l’optimisation des paramètres en raisonnant sur le rapport NPS/NSi afin d’augmenter 

les rendements en morphologie est apparue plus laborieuse. Une préparation a tout de même 

mené à 90 % de tétrapodes (avec DSi = 85 nm) mais des problèmes de reproductibilité et 

d’agrégation ont été déplorés.  
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C - Conclusion et perspectives pour la présente étude 

 Le schéma de la Figure I.34 résume l’importance des 4 paramètres expérimentaux qui 

permettent de contrôler la morphologie des clusters de silice : le taux de conversion du 

monomère, le rapport NPS/NSi, le diamètre moyen des germes et le taux de greffage nominal 

de l’agent de couplage alkoxysilane. 
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Figure I.34 – Schéma de l'influence globale des principaux paramètres expérimentaux sur les 
morphologies des clusters silice/PS : (i) le taux de conversion du styrène en PS, (ii) le rapport en nombre 
des particules de latex et de silice en présence, (iii) la taille des germes inorganiques et (iv) la densité de 
greffage en MMS à la surface des germes. 

Les objectifs généraux de la présente étude consistent à pallier les limites citées 

précédemment à la méthode de préparation des clusters. Ils sont au nombre de quatre : 

- le contrôle des morphologies avec de hauts rendements (avec un objectif de 80-    

90 % pour des structures autres que les « haltères »), 

- le contrôle de la régularité et de l’homogénéité en taille et en forme des clusters,  

- l’amélioration de la tenue mécanique des clusters,  
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- l’amélioration de la reproductibilité de la voie de préparation. 

D’un point de vue opérationnel, il est décidé : 

- d'optimiser le protocole de préparation par voie sol-gel des germes de silice pour 

mieux contrôler leur diamètre moyen et réduire leur distribution en taille. En effet, 

NPS/Si dépendant de DSi, il semble pertinent d’espérer atteindre de meilleurs 

rendements en une morphologie donnée avec des distributions étroites en taille des 

germes. L’objectif est d’atteindre des indices de polydispersité PDI inférieurs à 

1,01 (contre PDI > 1,03 jusqu’alors), notamment pour des germes de 85 nm de 

diamètre (taille menant à des tétrapodes lors des travaux précédents),  

- de poursuivre l’optimisation du protocole de polymérisation pour atteindre des 

conversions totales en monomère au bout de 4 h. Le rôle du tensioactif et l’ajout 

d’un co-tensioactif sont mis à l’étude. 
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Clichés MET de germes de silice (à gauche) et de particules de polystyrène (à droite).
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Dans le but d'améliorer les procédés présentés dans cette partie, l’accent est mis sur 

trois axes majeurs. Ces objectifs – intimement liés les uns aux autres – auront sans doute un 

impact direct sur les futures préparations de clusters silice/PS. 

 

- Le contrôle de la taille des particules. 

Les diamètres des particules de silice (DSi) et de polystyrène (DPS) sont des valeurs moyennes 

en nombre (Dn) déterminées par analyse des clichés de microscopie électronique en 

transmission (MET, cf. Annexe 2). Ces valeurs de diamètre permettent également d’estimer la 

concentration en nombre de particules (NSi et NPS) après mesure de la concentration massique 

des suspensions (cf. Annexe 2). 

 

- Une distribution étroite en taille des objets. 

Elle est caractérisée par l’indice de polydispersité (PDI), qui est le rapport entre le diamètre 

moyen en masse (Dw) et le diamètre moyen en nombre (Dn, voir Equation II.1 et Annexe 2). 

Dans beaucoup d’études, un PDI inférieur à 1,05 est déjà le témoin d’une population d’objets 

relativement homogène en taille. Cependant, dans cette étude, nous nous fixerons comme 

objectif d’atteindre des PDI inférieurs à 1,01, fixant ainsi la limite en-deçà de laquelle nous 

considérerons des lots comme monodisperses en taille. 

3

4

..
.

iiii

iii

n

w

dndn
dnn

D
DPDI   (II.1) 

 

 - Une bonne reproductibilité. 

Gage évident de la robustesse des procédés, elle sera vérifiée et estimée en répétant les 

protocoles.  

 

Ce chapitre sera organisé en deux parties : 

- la synthèse des germes de silice : nous proposerons une méthode de synthèse 

optimisée sur la base de notre savoir-faire antérieur et de travaux récemment 

publiés.  

- l’optimisation du protocole de polymérisation du styrène pour atteindre les 

objectifs de reproductibilité, de contrôle de la polydispersité en taille et de 

conversion complète du monomère dans un délai raisonnable de quelques heures. 
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A - Préparation des germes de silice 

 A.1. La silice colloïdale et ses voies de synthèse 

A.1.1. Généralités 

Le dioxyde de silicium, de formule SiO2 et appelé communément silice, est constitué 

des deux éléments les plus abondants de la croûte terrestre, ce qui en fait naturellement une 

des matières les plus étudiées et les plus exploitées par notre société. Constituée de tétraèdres 

[SiO4]4- reliés entre eux par les sommets, la silice peut être cristalline – la forme la plus 

répandue étant le quartz – ou amorphe. De part son abondance naturelle et ses nombreuses 

variétés aux diverses propriétés remarquables, la silice trouve de nombreuses applications 

industrielles et est omniprésente dans notre quotidien. Une fois extraite de la roche, en 

majorité des gisements de sables siliceux, la silice est plus ou moins purifiée et transformée 

selon les propriétés à exalter pour les applications visées.  

Chimiquement inerte, relativement dure, avec un point de fusion élevé, translucide à 

transparent : toutes ces propriétés de base en ont fait depuis toujours le candidat idéal à la 

fabrication des verres, qui demeure encore aujourd’hui l’application industrielle 

prépondérante de la silice. La silice est également largement exploitée comme matière 

première à la production de ferrosilicium, utilisé en métallurgie, et à celle du silicium, utilisé 

par l’industrie chimique et de plus en plus par celle de l’électronique. 

 

Figure II.1 – Exemples de frustules de diatomées c’est-à-dire de silice biogénique nanostructurée.1 
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Plus marginale mais tout aussi remarquable, l’utilisation de la diatomite mérite une 

attention toute particulière. Cette roche sédimentaire biogénique est formée de frustules 

(carapaces ou squelettes) de microalgues unicellulaires fossilisées – les diatomées – d’où le 

nom de la roche. Composée d’environ 90 % de SiO2, cette roche possède non seulement les 

propriétés communes à toutes les silices dues à sa composition chimique (dureté, inertie 

chimique), mais également des propriétés dues à sa structure remarquable. En effet, constituée 

d’une multitude de squelettes micrométriques eux-mêmes nanostructurés (Figure II.1), la 

diatomite possède une structure extrêmement complexe lui procurant une porosité et une 

surface spécifique exceptionnelles. C’est pourquoi, elle est utilisée pour la filtration de 

diverses substances, de l’eau des piscines aux vins en passant par certaines huiles. Sa grande 

surface spécifique et ses capacités d’absorption lui permettent de jouer le rôle de bon support 

de catalyse ou de chromatographie. Elle entre également dans la formulation de certains 

revêtements en tant que charge minérale, des dentifrices en tant qu’abrasif doux ou encore de 

la dynamite comme stabilisant de la nitroglycérine ! 

Il apparaît clairement à travers l'exemple des diatomées que la morphologie de la 

matière – de l’échelle nanométrique jusqu’à celle de l’objet – est un facteur primordial vis-à-

vis des propriétés espérées. C’est pourquoi, afin de contrôler parfaitement les structures et 

donc les propriétés, la synthèse de silice artificielle se développe de plus en plus dans 

l’industrie. 

Dérivant toujours de silice naturelle purifiée, la silice synthétique est obtenue à partir 

de divers procédés et c’est ainsi que se distinguent : la silice précipitée, le gel de silice, la 

silice pyrogénée ou les “fumées de silice” (produit dérivé de la production de silicium). 

Toutes ces voies de synthèse permettent de contrôler la taille des particules et des grains 

(agrégats de particules), la porosité et la surface spécifique. 

Ainsi par exemple la silice précipitée, de loin la plus répandue, peut se retrouver dans 

les formulations de peintures ou de dentifrices comme la diatomite, mais également et surtout 

dans l’industrie du caoutchouc et du pneumatique comme renfort aux élastomères ou encore 

dans l’agroalimentaire comme support de vitamine, acidifiant ou autre. 

Parmi les procédés de synthèse, la voie sol-gel offre sans nul doute le meilleur 

contrôle sur la morphologie de la silice, et ce, dès l’échelle nanométrique.2 En effet, partant de 

simples précurseurs moléculaires et avec des réactions chimiques aisément contrôlées, il est 

possible d’élaborer des matériaux aux structures optimisées pour les applications visées. 
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En plus du panel impressionnant de structures accessibles, toujours en perpétuelle 

expansion, le procédé sol-gel permet également de travailler avec une large gamme de 

matériaux, comme les oxydes de titane, d’aluminium ou autre, ou encore d’introduire 

aisément des espèces organiques pour aboutir à des matériaux hybrides. 

Autre point majeur – tout comme les diatomées synthétisant leur frustule – la voie sol-

gel fait appel à une chimie douce, c’est-à-dire une chimie se déroulant dans des conditions 

proches des températures et pressions ambiantes, réduisant ainsi les coûts et les contraintes 

techniques. Tous ces atouts ont fait du procédé sol-gel une voie de synthèse et de préparation 

des matériaux incontournable dans l’industrie, notamment pour les films minces ou les 

matériaux poreux.  

 

A.1.2. La voie sol-gel 

La voie sol-gel est apparue au milieu du XIXème siècle avec la découverte d’Ebelmen3 

qui remarqua que l’éther silicique se transformait progressivement en silice sous l’action 

d’une atmosphère humide. La formation de la silice – c’est-à-dire d’un réseau de tétraèdres 

[SiO4]4- – à partir de précurseurs moléculaires, généralement des alkoxydes Si(OR)4 où R 

désigne un groupe alkyl (CnH2n+1), se fait par combinaison de deux réactions : l’hydrolyse et 

la condensation (Figure II.2). 

 
 

Figure II.2 – Réaction (1) d'hydrolyse et (2) de condensation d'un alkoxysilane. 

L’hydrolyse des alkoxysilanes conduit à des intermédiaires hydroxylés – l’acide 

silicique Si(OH)4 dans le cas d’une hydrolyse totale – et à l’alcool correspond ROH. Ensuite, 

la polycondensation des groupements Si-OH entre eux, libérant de l’eau et conduisant à des 

liaisons siloxane Si-O-Si, amène à la formation d’oligomères, puis à des macromolécules 

ramifiées, jusqu’à l’obtention d’un réseau tridimensionnel. La compétition entre ces deux 

réactions conditionne les phénomènes de croissance et de densification du réseau. En jouant 
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sur les conditions expérimentales, telles que la nature du radical alkyl R, le catalyseur ou le 

milieu (pH, solvant..), il est possible de contrôler cette hydrolyse-condensation et les charges 

superficielles des particules, et ainsi l’état final de la silice obtenue. 

Le silicium étant à la fois peu électrophile et inapte à accroître – ne serait-ce que 

momentanément – son nombre de coordination, l’hydrolyse des alkoxysilanes nécessite 

l’usage d’un catalyseur. Le choix du catalyseur est alors ici crucial : une catalyse acide 

conduit plutôt à la formation d’un gel de silice et une catalyse basique à l’obtention d’une 

suspension colloïdale de particules. 

En effet, en milieu acide l’hydrolyse conduit à des espèces protonées qui, lors de la 

condensation, réagissent préférentiellement sur les sites les plus basiques, c’est-à-dire les 

moins substitués. C’est pourquoi il y a formation d’une multitude d’oligomères puis de 

chaînes peu ramifiées, aboutissant au final à la formation d’un gel formé d’un réseau peu 

dense et gonflé de solvant. A contrario, la catalyse basique favorise la formation d’espèces 

déprotonées qui attaquent les sites les plus acides, c’est-à-dire les plus substitués. La 

formation de réseau dense ramifié est donc favorisée dans ce cas. De plus, en milieu 

suffisamment basique, la stabilité colloïdale des particules ainsi formées est assurée par les 

répulsions électrostatiques puisque la silice, avec son point isoélectrique situé à pH = 2, 

possède une surface chargée négativement. 

 

A.1.3. Des particules sphériques de silice de taille contrôlée 

S’inspirant des travaux de Kolbe4, Stöber, Fink et Bohn5 ont été les premiers en 1968 à 

proposer une voie de synthèse conduisant à des particules sphériques de silice de taille 

contrôlée (~ 100 nm à ~ 2 μm) et relativement homogènes en taille (PDI < 1,05). 

Le procédé – qui porte aujourd’hui le nom de « procédé Stöber » – consiste en la 

réaction d’hydrolyse-condensation d’alkoxysilane en milieu hydro-alcoolique rendu basique 

avec de l’ammoniaque. Dans cette première étude, plusieurs alcools et alkoxysilanes avec des 

concentrations en eau et ammoniaque variables ont été testés. L’influence de ces paramètres a 

depuis été maintes fois analysée en détails.6,7 L’emploi du tétraéthoxysilane (TEOS) comme 

précurseur et celui de l’éthanol comme solvant, commodes d’usage et disponibles 

commercialement, sont souvent privilégiés par les auteurs. D’autres paramètres comme la 

force ionique du milieu8,9,10 ou la température11 ont également été soigneusement étudiés. Ce 

dernier paramètre a d’ailleurs été une des variables exploitées pour les préparations de germes 

de silice lors des études antérieures sur les clusters silice/PS (Tableau II.1).12,13 Etant donnés 
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les nombreux paramètres mis en jeu et leur interdépendance, des approches statistiques ont été 

judicieusement menées dans certains travaux.8,14,15,16 Même s’il existe parfois des divergences 

entre les résultats de ces études, il peut être admis qu’avec des concentrations en TEOS 

inférieures à 0,5 M, en eau inférieures à 20 M et en ammoniaque comprises entre 0,5 et 3 M, 

il est possible de produire des lots de particules de silice sphériques et relativement 

monodisperses (PDI < 1,05), avec un diamètre compris entre 100 et 700 nm.  
 

Tableau II.1 – Influence de la température sur la taille et la polydispersité en taille des particules de silice 
obtenues par une méthode de type Stöber ([NH3] = 0,9 M ; [H2O] = 2,2 M ; [TEOS] = 0,13 M).13 

 

T (°C) 20 40 60 

Dn 202 92 63 

PDI 1,044 1,049 1,048 

Si tous ces efforts d’optimisation du procédé permettent d’obtenir des objets 

sphériques dans une gamme de taille relativement large, la distribution en taille n’apparaît pas 

si étroite ; rares sont les cas où PDI < 1,02, en particulier pour les particules inférieures à 100 

nm. La distribution en taille est généralement d’autant plus large que les particules préparées 

sont petites.17 De plus, les résultats étant extrêmement sensibles aux conditions 

expérimentales, la reproductibilité des expériences laisse souvent à désirer (cf. Figure II.3 

présentant deux tests préliminaires). 

 
Figure II.3 – Clichés MET de deux lots de silice obtenus selon le même protocole : [NH3] = 1,15 M ; [H2O] 
= 5,35 M ; [TEOS] = 0,25 M ; T = 80°C. (a) DSi = 105 nm et PDI = 1,032 ; (b) DSi = 129 nm et PDI = 1,034. 
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A.1.4. Mécanisme de nucléation-croissance des particules 

Dans l’objectif de prédire et d’optimiser les résultats des synthèses en termes de taille 

et de monodispersité, les efforts se concentrent de plus en plus sur la compréhension des 

phénomènes mis en jeu durant la préparation de ces silices colloïdales, sur la rationalisation 

de toutes ces études – parfois aux résultats contre-intuitifs et contradictoires – et sur 

l’émergence d’un modèle décrivant fidèlement les mécanismes. Plusieurs mécanismes de 

formation et de croissance des particules de silice ont été proposés ; deux d’entre eux sont 

régulièrement cités parallèlement, mettant ainsi en évidence leur caractère contradictoire. 

Matsoukas et Gulari, se basant sur l’étude cinétique des réactions d’hydrolyse-

condensation mises en jeu, ont proposé un modèle « particule-monomère ».18,19 S’inspirant de 

la CNT (classical nucleation theory) avancée par LaMer dès 1950,20 ils ont décrit la 

nucléation comme un phénomène ponctuel résultant de la réaction du monomère arrivé à 

sursaturation. La particule naît de la condensation de molécules de TEOS hydrolysées et croît 

ensuite par addition de ce monomère. En suivant la réaction d’hydrolyse du TEOS par 

spectroscopie Raman et la croissance des particules par diffusion de la lumière, ils ont montré 

que la réaction d’hydrolyse est lente et limitante et que la croissance se fait par condensation 

du monomère en surface des particules.   

Bogush et Zukoski ont défendu quant à eux le modèle « particule-cluster » suggérant 

la présence de petites particules de quelques nanomètres de diamètre instables d'un point de 

vue colloïdal (clusters ou encore « sous-particules ») et s’agrégeant pour donner des particules 

plus grosses et plus stables.7,10 Ces colloïdes stables continuent à croître, non pas par addition 

de monomère, mais par agrégation des petits clusters à leur surface qui sont continuellement 

formés pendant la réaction. Ils ont démontré qu’une simple approche cinétique des réactions 

chimiques – avec la formation de particules primaires stables grossissant par ajout de 

monomère – ne pouvait expliquer leurs résultats expérimentaux obtenus notamment en variant 

la force ionique du milieu ; seul un mécanisme de croissance par agrégation de sous-particules 

instables leur semblait approprié.  

A la vue des divergences assez marquées entre ces deux modèles, il pourrait sembler 

facile de vérifier expérimentalement lequel des deux est le plus pertinent. Au travers de 

nombreuses études, tantôt avec des arguments pour l’un, tantôt pour l’autre, et souvent 

proposant un mécanisme intermédiaire inspiré des deux, il apparaît que la question reste 

encore ouverte. 
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Ainsi, des travaux menés par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)6 et par 

spectroscopie RMN9 ont suggéré la présence de particules nanométriques en début de 

synthèse puis de leur agrégation pour donner des particules stables plus grosses, mais sans 

pour autant pouvoir préciser leur nature et leur origine. 

Bailey et Mecartney, par une étude menée par cryo-MET, ont mis en évidence ces 

sous-particules.21 Dans une approche davantage polymériste, ils ont décrit ces sous-particules 

comme des micro-gels peu denses faiblement ramifiés, grossissant par ajout de monomère, le 

TEOS hydrolysé en partie seulement. Arrivés à une taille limite de solubilisation, ces micro-

gels se densifient alors par polycondensation intraparticulaire et précipitent pour donner des 

particules de silice stables. Ces particules grossissent ensuite par adsorption et condensation à 

leur surface de micro-gels qui sont continuellement formés durant la synthèse. 

Les travaux de Boukari et Harris, par spectroscopie RMN et SAXS, sont allés dans le 

même sens, du moins pour les premiers instants de la réaction.22,23,24,25 Ils ont mis en évidence 

un temps de latence avant l’apparition des premières particules denses détectables par SAXS 

pendant lequel se forment en continu les espèces partiellement hydrolysées et des objets de 

structure polymère peu dense (mass-fractals). Ces objets, après densification de leur structure, 

forment les véritables colloïdes stables, mais aucune diminution de taille traduisant cette 

transition n’a été observée. Dans la suite de la réaction, la croissance de ces particules se fait 

principalement par addition de monomère, expliquant d’après les auteurs davantage la surface 

relativement lisse de celles-ci. 

Aujourd’hui encore – plus de quarante ans après la première étude de Stöber – certains 

points restent source de débat et aucun modèle réellement complet et quantitatif n’a émergé. 

La trop forte dépendance de la méthode Stöber vis-à-vis des conditions expérimentales, 

expliquant les limites observées au niveau des résultats expérimentaux et la difficulté à 

modéliser fidèlement les mécanismes, a poussé certains groupes à s’intéresser à d’autres voies 

de synthèse. Des procédés en émulsion ont été signalés comme une bonne piste pour la 

synthèse de petites particules homogènes en taille.26,27,28 Cependant l’emploi de tensioactif, 

susceptible de modifier la surface des particules et nécessitant des étapes de lavage après 

synthèse, reste le handicap majeur de cette approche.  
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A.2. Vers des lots de germes de silice calibrés et monodisperses en taille par un 

procédé en deux étapes 

A.2.1. Synthèse de pré-germes en milieu diphasique 

A.2.1.1. Principe et résultats préliminaires 

Récemment, une nouvelle méthode, prônant l’usage d’acides aminés comme 

catalyseurs basiques et d’un milieu diphasique sans alcool, a émergé en donnant des résultats 

assez remarquables. Cette nouvelle voie sol-gel se rapproche davantage de ce que peut faire la 

nature en termes de biominéralisation et s’inspire de la science sur les matériaux bio-inspirés 

qui connaît depuis quelques années un développement considérable,29 les diatomées et autres 

organismes ayant encore une longueur d’avance de taille sur la communauté scientifique 

concernant la nanostructuration. 

Dans la même année 2006, deux groupes, l’un visant davantage des applications à 

caractère biologique,30 l’autre plutôt des assemblages ordonnés formant des cristaux 

colloïdaux,31 ont étudié un premier système : un mélange diphasique d’une solution aqueuse 

de lysine et d’une solution de TEOS, conduisant à des lots de particules de silice relativement 

monodisperses de 5 à 25 nm de diamètre. 

Depuis, plusieurs travaux – comme ceux de Hartlen et coll. – ont été menés afin 

d’expliquer les mécanismes et d’élargir la gamme de taille, notamment avec des croissances 

successives des particules, en jouant sur la concentration de l’acide aminé qui peut être de la 

lysine ou de l’arginine (Figure II.4), la quantité de TEOS, la vitesse d’agitation du mélange ou 

encore l’ajout d’un solvant dans la phase organique diluant le TEOS.32,33,34 

Comme pour le procédé Stöber, l’hydrolyse du TEOS est l’étape limitante, cependant, 

des différences majeures dans les conditions expérimentales permettent un meilleur contrôle 

de la formation des particules. Tout d’abord, l’introduction de l’acide aminé en faible quantité 

dans la solution aqueuse (5 - 35 mM) permet d’avoir des conditions basiques relativement 

douces (pH = 9 - 10) – contrairement à celles d’un milieu ammoniacal (pH = 11 - 12) – réduisant 

de ce fait la vitesse d’hydrolyse. De plus, le milieu étant diphasique, le TEOS ne peut 

s’hydrolyser qu’à l’interface entre la solution aqueuse et la phase organique. Ces contraintes 

supplémentaires abaissent considérablement la vitesse d’augmentation de la concentration en 

monomère dans la solution aqueuse et imposent une arrivée lente à sursaturation générant une 

nucléation contrôlée. Après l’étape de nucléation, le pH – maintenu vers 9 - 10 par l’acide 

aminé35 – limite la solubilité de la silice et favorise la condensation des espèces. Ainsi, le 
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TEOS, toujours hydrolysé progressivement et diffusant de manière limitée dans la solution 

aqueuse, se condense directement sur les particules de silice qui grossissent alors selon un 

mécanisme d’addition de monomère bien maîtrisé.  

Il a été suggéré, qu’en plus de son rôle de catalyseur, l’acide aminé pouvait également 

stabiliser les particules formées en s’adsorbant à leur surface, limitant alors les phénomènes 

d’agrégation parfois observés en solution hydro-alcoolique.31 

 
Figure II.4 – Formule chimique de la L-Arginine. 

Tous ces phénomènes rendent le système robuste pour la préparation de particules 

petites et sous la forme de lots monodisperses en taille, et également idéal pour le 

développement de modèles de nucléation-croissance. Ainsi, une première étude, menée 

principalement par SAXS et appuyée par spectroscopie RMN et MET, a montré qu’un modèle 

basé sur la CNT et les considérations de LaMer était capable de prédire la taille et la 

concentration des particules selon la quantité de TEOS introduite.36 En revanche, ce modèle 

n’a pas réussi à traduire la distribution en taille des colloïdes, alors surestimée par rapport à 

celle des résultats expérimentaux. 

A l’égard des exigences du projet vis-à-vis de la monodispersité des lots de particules 

et de la reproductibilité de la méthode, les résultats avancés par Hartlen et coll. nous ont 

poussés à préférer cette méthode à celle de Stöber.34 Leur procédé permet en effet de produire 

des lots de particules de 15 à 200 nm – avec des étapes de croissances ensemencées (décrites 

ultérieurement) – homogènes en taille (PDI < 1,02). En gardant le même protocole, 40 tests 

ont donné des particules de 24 nm, et cela avec un écart-type de seulement 3 nm traduisant la 

répétabilité de leur méthode. Contrairement aux autres groupes travaillant en émulsion plus ou 

moins grossière selon la vitesse d’agitation – ce qui permet de moduler la surface d’interface 

contrôlant la vitesse d’hydrolyse et donc de jouer sur la nucléation – les auteurs ont opté pour 

une faible interface entre la solution aqueuse et le TEOS. Autre originalité de ces travaux, le 

TEOS était plus ou moins dilué avec du cyclohexane afin de diminuer davantage sa vitesse 

d’hydrolyse et de diffusion.  
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A.2.1.2. Etude expérimentale et obtention des pré-germes  

Une série d’expériences s’inspirant des travaux cités précédemment,34 à 60°C avec de 

l’arginine – mais sans ajout de cyclohexane qui nécessite une étape de lavage – est réalisée en 

jouant uniquement sur la quantité de TEOS (protocole 1). 

Protocole 1 : synthèse des pré-germes de silice 

Un volume de 100 mL d’une solution aqueuse à 6 mM de L-Arginine (99 %, Sigma-
Aldrich) est introduit dans un vial double paroi de 150 mL thermostaté à 60°C 
surmonté d'un réfrigérant (Figure II.5). Quand la température est stabilisée à 60°C, 
un volume VTEOS de TEOS (99 %, Sigma-Aldrich) est ajouté au milieu. La solution 
est agitée modérément pour permettre l’homogénéisation de la phase aqueuse sans 
pour autant perturber la phase organique de TEOS qui se maintient au-dessus de 
l’eau sans former de gouttelette. Typiquement, l’agitation magnétique se fait à 150 
tr/min avec un barreau aimanté cylindrique de 3 cm de longueur créant un léger 
vortex. La réaction est poursuivie jusqu’à consommation complète du TEOS 
annoncée par la disparition de la phase organique et vérifiée ensuite par 
détermination de la concentration massique (environ 2 jours de synthèse pour 10 mL 
de TEOS). 

60°C

TEOS

H2O+Arg.

 
Figure II.5 – Schéma du montage d'une préparation de pré-germes selon le protocole 1. 

Les extraits secs réalisés en fin de réaction montrent que la conversion du TEOS est 

totale, la concentration massique déterminée étant même généralement légèrement supérieure 

à celle attendue (+10 % en moyenne), résultant vraisemblablement d’une évaporation partielle 

du solvant lors de la réaction. 

Plus le volume de TEOS est important plus la taille des colloïdes est importante, alors 

que leur nombre reste quasi-constant autour d’une valeur moyenne NSi = 10,2 ± 1,5 .1017
 part/L 

(cf. Figure II.6). Ainsi le système apparaît extrêmement simple : quel que soit le volume de 

TEOS, le nombre de nuclei générés est le même, la taille finale DSi des particules ne 

dépendant alors que de VTEOS selon la relation II.2. Sans considérer les phénomènes 
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d’évaporation du solvant, avec les valeurs VTEOS et DSi expérimentales, le nombre de 

particules formées peut être estimé à NSi = 9,1.1017 part/L (courbe bleue de la Figure II.6). 
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Figure II.6 – Evolution du diamètre DSi (bleu) et de la concentration en nombre NSi (rouge) de pré-germes 
de silice selon le volume de TEOS introduit (protocole 1). Barres d’erreur déterminées à partir de trois 
synthèses avec VTEOS = 10 mL. Courbe bleue obtenue avec l’Equation II.2) et NSi = 9,1.1017 part/L. La 
courbe en pointillés est un guide à l’œil (il en sera ainsi dans l’ensemble du manuscrit). 

Avec l’emploi d’un vial et d’une agitation faible, l’aire de l’interface entre la phase 

aqueuse et le TEOS est relativement faible (quelques cm2) et reste la même pour toutes les 

expériences malgré le changement de volume de TEOS. La nucléation – limitée par cette 

surface – est alors contrôlée et génère un nombre identique de nuclei. Une expérience 

supplémentaire, avec VTEOS = 3 mL et les autres paramètres gardés identiques, est réalisée 

cette fois-ci avec un système vivement agité (formation d’une émulsion grossière). Par rapport 

aux expériences menées en vial, près de deux fois plus de particules sont formées, ceci 

illustrant bien l’influence cruciale de l’aire de contact entre les deux phases. 

Même si la robustesse de la méthode de préparation apparaît déjà clairement à travers 

ces résultats, la reproductibilité du procédé est vérifiée sur trois synthèses identiques 

effectuées avec 10 mL de TEOS. L’écart maximal trouvé entre les différents diamètres des 

particules obtenues est de 2 nm, valeur qui est représentée sur la Figure II.6 par les barres 

d’erreur. 
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Figure II.7 – Cliché MET de pré-germes obtenus selon le protocole 1 avec VTEOS = 10 mL : DSi = 26,5 nm et 
PDI = 1,02. 
 

En plus de ces résultats en termes de contrôle de taille et de reproductibilité, le procédé 

donne accès à la préparation de lots de particules de silice relativement monodisperses malgré 

des diamètres faibles. Typiquement, une synthèse avec 10 mL de TEOS aboutit à des 

colloïdes de 26 - 28 nm avec un PDI de 1,02 (Figure II.7), valeur déjà difficile à atteindre avec 

des particules de silice de type Stöber d’une centaine de nanomètres. Même si la 

polydispersité est d’autant plus importante que les particules sont petites, le PDI n’excède pas 

1,05 sur l’ensemble des synthèses réalisées (cf. Tableau II.2 et Annexe 3). Les particules, si 

elles présentent une rugosité certaine, s’apparentent toujours globalement à des objets 

sphériques. L’obtention de tels pré-germes est la première étape essentielle de la préparation 

des véritables germes de silice de taille calibrée. 

A.2.2. Croissance en germes de taille contrôlée 

A.2.2.1. Les avantages d’une croissance ensemencée 

La stratégie d’une « seconde croissance » de particules de silice déjà formées est 

depuis longtemps reconnue comme fiable et robuste pour préparer des colloïdes de diamètre 

ciblé.37 La taille désirée finale Df des particules, de diamètre initial connu Di, introduits en 

concentration NSi conservée constante lors de la croissance, ne dépend que de la quantité de 

réactif VTEOS selon la relation suivante où M et  représentent respectivement les masses 

molaires et les masses volumiques :  
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Pour éviter une nucléation homogène (ou nucléation dite « secondaire ») il faut se 

placer dans des conditions telles que le TEOS soit consommé entièrement par la croissance 

des particules, notamment en limitant sa concentration et en lui offrant suffisamment de 

surface réactive avec une quantité adéquate d’objets à faire croître. Dans des préparations 

ensemencées de type Stöber, ces conditions ont été plusieurs fois étudiées de près, non 

seulement pour en déterminer les limites et optimiser les systèmes, mais aussi pour apporter 

des éléments de réponse sur les mécanismes de formation et de croissance des particules de 

silice.9,38,39 

Ce type de procédé était couramment employé dans les travaux antérieurs pour 

préparer des germes de silice de taille contrôlée pouvant atteindre jusqu’à quelques 

micromètres. Les protocoles mis au point se basaient sur un ajout lent et continu du TEOS 

pour éviter une nucléation homogène.40 

La principale limite de la méthode réside dans la qualité des objets initiaux. Même si 

la distribution en taille diminue avec la croissance, des lots de particules polydisperses au 

début du procédé ne peuvent aboutir au final à des populations d’objets homogènes en taille. 

C’est pourquoi il est difficile d’envisager la préparation de lots de particules relativement 

petites monodisperses à partir de lots initiaux issus d’un procédé Stöber de distribution trop 

large (DSi < 100 nm typiquement). A titre d’exemple, lors de tests prélmiminaires, en partant 

de particules de silice de type Stöber de 50 ou 70 nm environ (PDI > 1,03), la population 

finale d’objets de 85 nm présente une distribution en taille améliorée (PDI ≈ 1,02) mais encore 

trop large vis-à-vis des objectifs fixés. 

 

A.2.2.2. Des pré-germes aux véritables germes de silice 

Aujourd’hui, grâce à la nouvelle voie de synthèse en milieu diphasique de pré-germes, 

la synthèse de lots de particules de taille inférieures à 100 nm et monodisperses est rendue 

possible. Les croissances peuvent être envisagées dans des conditions de type Stöber, mais 

aussi en adaptant les synthèses en milieu diphasique avec un acide aminé. Hartlen et coll. ont 

testé les deux approches,34 alors que d’autres auteurs ont récemment réalisé des croissances 

dans des conditions intermédiaires avec des milieux mixtes eau/éthanol avec de l’arginine.33 

Des essais préliminaires de croissance en milieu diphasique, selon le protocole 

proposé dans la littérature, ne donnent pas les résultats escomptés : les particules finales sont 

peu sphériques et un problème de nucléation homogène est mis en évidence. 
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Ainsi, compte tenu du savoir-faire développé lors des thèses précédentes, il est décidé 

d’adopter le protocole de croissance ensemencée qui a déjà fait ses preuves. La stratégie 

établie est donc l’utilisation d’un milieu hydro-alcoolique contenant l’ammoniaque et les pré-

germes dans lequel le TEOS est introduit lentement de façon continue (protocole 2). 

Protocole 2 : préparation des germes de silice par croissance ensemencée 

Typiquement, dans un flacon d’un litre équipé d’un bulleur, sous agitation 
magnétique, sont introduits 455 mL d’éthanol (99 %), 35 mL d’ammoniaque (28 -
30 %, J.T. Baker) correspondant à [NH3] ≈ 1 M, puis 10 mL de suspension aqueuse 
de pré-germes ([H2O] ≈ 3,6 M). Le volume VTEOS de TEOS calculé et sa vitesse 
d’ajout fixée à 0,5 mL/h sont contrôlés par un pousse seringue automatique (avec ce 
protocole il faut par exemple 31 mL de TEOS pour faire croître des pré-germes de 
26 nm à 85 nm). 

Les résultats obtenus – pour diverses conditions expérimentales – sont reportés en 

partie dans le Tableau II.2 et en détails en Annexe 3. La distribution en taille des particules est 

en accord avec les objectifs fixés, le PDI étant toujours inférieur à 1,01, même pour des 

particules relativement petites d’une cinquantaine de nanomètres (Figure II.8). 

Pour la plupart des préparations, la taille finale des objets est proche de celle désirée 

(erreur de quelques nanomètres). Un écart moyen de 5 % est estimé sur l’ensemble des 

croissances réalisées. Les légères divergences proviennent essentiellement des incertitudes de 

mesure sur les valeurs de Di et de NSi des pré-germes. Dans le cas où les diamètres moyens 

obtenus sont inférieurs à ceux attendus, une nouvelle croissance est systématiquement 

entreprise. 

 
Figure II.8 – Clichés MET de germes de silice obtenues par croissance ensemencée selon le protocole 2.  
(a) DSi = 84,9 nm, PDI = 1,002 (Référence 4 du Tableau II.2) ; (b) DSi = 44,2 nm PDI = 1,003 (Référence 1 
du Tableau II.2). 
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Tableau II.2 – Résultats de synthèses de pré-germes selon le protocole 1 et de leur croissance par voie 
ensemencée selon le protocole 2. 
 

Synthèse des pré-germes 
(étape 1) Croissance en germes (étape 2) Nouvelle croissance (étape 3 facultative) 

Référence 
du lot D (nm) PDI TEOS/SiO2 

(en masse) 

diamètre 
attendu D 

(nm) 

diamètre 
obtenu D 

(nm) 
PDI TEOS/SiO2 

(en masse) 

diamètre 
attendu D 

(nm) 

diamètre 
obtenu D 

(nm) 
PDI 

1 17,3 1,04 38,8 40 44,2 1,003         

1 17,3 1,04 80,1 50 53,9 1,003         

2 19 1,04 80,7 55 65,5 1,004 0,8 70 68,6 1,003 

2 19 1,04 80,7 55 65,5 1,004 5,4 85 85,9 1,002 

2 19 1,04 80,7 55 65,5 1,004 13 110 110,2 1,002 

2 19 1,04 80,7 55 65,5 1,004 38 150 145,6 1,002 

3 19,5 1,02 284 85 80,1 1,002 0,7 85 85,3 1,002 

4 27,5 1,02 98,9 85 84,4 1,002         

4 27,5 1,02 98,9 85 81 1,002 0,5 85 84,9 1,002 

5 28,6 1,02 9,9 45 44,4 1,004         

5 28,6 1,02 28,2 60 55,3 1,003     

5 28,6 1,02 35,9 65 64,5 1,004     

5 28,6 1,02 60,4 75 74,5 1,005     

5 28,6 1,02 87,4 85 84 1,002         

5 28,6 1,02 144,8 100 95,5 1,002     

6 36 1,01 141,8 125 123,4 1,003         

  

Même si le temps de préparation demande à être réduit, la voie mise au point ici est 

satisfaisante vis-à-vis des objectifs en termes de contrôle de taille, de monodispersité en taille 

et de reproductibilité.  
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B - Synthèse de particules de latex de polystyrène par polymérisation 

en émulsion 

B.1. Principe de la polymérisation en émulsion 

B.1.1. Définitions et historique 

Les suspensions colloïdales de polymère, communément appelées latex,41 

consommées à hauteur de plus de 20 millions de tonnes par an, sont incontournables dans le 

monde industriel et entrent dans les procédés de fabrication de nombreux produits du 

quotidien comme des pneumatiques, des peintures, des vêtements et chaussures, des tuyaux et 

gaines, des joints et élastiques, des adhésifs… 

Ils existent de nombreux latex naturels qui sont issus de sécrétions de suc laiteux par 

certaines plantes, les euphorbiacées comme l’hévéa. Bien connus des civilisations 

précolombiennes, ils étaient déjà exploités pour diverses applications : des préparations 

médicinales, des revêtements imperméabilisants, des toiles et bottes, et même des balles 

élastiques pouvant rebondir. Avec l’ère industrielle du XIXème siècle, et notamment avec le 

développement de l’automobile et de la bicyclette, le caoutchouc naturel est propulsé au rang 

de véritable matière première indispensable. Aujourd’hui la production annuelle de 

caoutchouc naturel est d’environ 10 millions de tonnes, le latex étant majoritairement récolté 

en Asie du sud-est où des plantations d’hévéas se sont développées. 

Le développement de latex synthétiques – représentant aujourd’hui un peu plus de la 

moitié de la production totale – a commencé naturellement dès le début du XXème siècle avec 

l’étude des latex naturels et de leur composition, et avec la demande grandissante en ce type 

de matériau. Les premiers essais portent sur la polymérisation en masse de l’isoprène, 

principale unité monomère présente dans la composition du caoutchouc naturel. Même si la 

recherche de nouveaux procédés avec l’utilisation de divers monomères et réactifs n’a jamais 

cessé de se développer, les principales avancées dans le domaine ont été faites dans les 

périodes de guerre. En effet, lors de la première guerre mondiale en Allemagne mais surtout 

lors de la seconde aux Etats Unis et en Allemagne, les industries – notamment militaires – 

étant privées du latex naturel, se sont tournées vers la production de latex synthétiques. 

C’est dans ce contexte que le procédé de polymérisation en émulsion s’est imposé 

comme la voie principale pour la fabrication de latex. Cette méthode offre à la fois un bon 

contrôle de la polymérisation (cinétique, masse molaire) et des propriétés des particules 
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(morphologie, taille, stabilité…), une large gamme de polymères accessibles (et possibilité de 

copolymérisation), tout en étant un procédé peu contraignant techniquement et productif à 

l’échelle industrielle. 

 

B.1.2. Principe général et notions de polymérisation radicalaire 

La polymérisation en émulsion est un procédé de polymérisation en milieu hétérogène 

où le monomère est peu soluble dans la phase continue, le plus souvent aqueuse. Le milieu est 

alors une émulsion formée de gouttelettes de monomère dispersées dans l’eau et généralement 

stabilisée par l’emploi de tensioactif. Lorsqu’elles sont introduites au dessus de leur 

concentration micellaire critique (CMC), les molécules de tensioactif forment de petits 

assemblages sphériques appelés micelles. La grande majorité du monomère est localisée dans 

les gouttelettes, mais celui-ci se trouve également en faible quantité solubilisé dans la phase 

aqueuse et gonfle – de façon plus ou moins importante – les micelles de tensioactif. La 

polymérisation est initiée grâce à l’ajout d’un amorceur soluble dans la phase continue (Figure 

II.11a). Les particules sont obtenues par polymérisation radicalaire associée à un processus de 

nucléation-croissance reposant sur la diffusion dans la phase continue du monomère 

provenant des gouttelettes servant ainsi de « réservoirs ». 

La polymérisation radicalaire est une polymérisation en chaîne dont les espèces 

actives sont des radicaux libres.42 Elle est décrite par trois étapes se déroulant simultanément 

tout au long du procédé de polymérisation en émulsion (Figure II.9). 

La première est l’amorçage et se fait en deux réactions : (i) formation des radicaux 

primaires R• grâce à la dissociation de l’amorceur A par voie thermique, photochimique ou 

oxydo-réductrice et (ii) addition de ces radicaux primaires sur la double liaison du monomère 

M, formant ainsi les centres actifs R-M1
•.  

Ensuite, lors de l’étape de propagation, ces centres actifs grandissent par additions 

successives d'unités monomères pour devenir des oligo-radicaux, puis des macromolécules en 

croissance R-Mn
•. 

La rencontre entre deux centres actifs aboutit à une réaction de terminaison, par 

recombinaison ou par dismutation, stoppant alors la croissance des deux chaînes de polymère. 

Des réactions de transfert de chaîne, avec divers agents X présents dans le milieu 

(monomère, autre chaîne polymère, solvant, tensioactif…), peuvent aussi participer au 

mécanisme réactionnel. 
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Figure II.9 – Equations bilans des principales étapes en polymérisation radicalaire. 

B.1.3. Déroulement classique d’une polymérisation en émulsion 

Au lendemain de la 2nde guerre mondiale, Harkins43,44,45 suivi par Smith et Ewart46,47 

ont été les pionniers dans les travaux de compréhension des phénomènes mis en jeu lors de la 

formation des particules de polymère. Ces travaux fondateurs servent encore aujourd’hui de 

référence pour de nombreuses études et sont à l’origine de la description conventionnelle en 

trois étapes d’une polymérisation en émulsion (Figures II.10 et II.11). 
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Figure II.10 – Profil type du taux de conversion σ et de la vitesse de polymérisation Rp. 
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Etape I – La nucléation des particules (Figure II.11b) : cruciale pour la suite du 

processus, elle joue sur le nombre de particules et leur distribution en taille qui sera d’autant 

plus large que cette étape sera longue (généralement entre 0 et 10 - 20 % de conversion). 

L’amorceur étant hydrosoluble, et une petite fraction du monomère étant présente en phase 

aqueuse, l’amorçage de la polymérisation a lieu dans la phase continue. Les centres actifs 

ainsi générés, devenant des oligo-radicaux de plus en plus longs par propagation avec le 

monomère solubilisé, forment les premières particules instables. Ces nuclei naissent et 

grossissent – par différents mécanismes décrits plus loin – en augmentant la vitesse de 

polymérisation. La nucléation s’achève, alors que la vitesse de réaction se stabilise, avec 

l’obtention de particules suffisamment nombreuses et colloïdalement stables pour passer à 

l’étape suivante. 

Etape II – La période stationnaire (Figure II.11c) : le régime de croissance des 

particules stabilisées est caractérisé par une vitesse de polymérisation quasi constante et par 

un nombre en colloïdes n’évoluant plus. La polymérisation a lieu presque exclusivement au 

sein des particules gonflées de monomère qui peuvent alors être considérées comme des mini-

réacteurs indépendants les uns des autres. L’approvisionnement en réactifs est assuré par la 

diffusion en phase aqueuse du monomère depuis les gouttelettes vers les particules en 

croissance. L’épuisement et la disparition de ces gouttelettes-réservoirs – souvent entre 40 % 

et 60 % de conversion – signent la fin de cette étape. 

Etape III – La fin de la polymérisation (Figure II.11d) se déroule au sein des particules 

entre les chaînes de polymère en croissance et le monomère. La diminution de la quantité 

d’unités monomères gonflant les colloïdes provoque une chute de la vitesse de polymérisation. 

Le taux de conversion final – ou encore la quantité de monomère résiduel dans les particules – 

dépend alors de paramètres tels que la température réactionnelle vis-à-vis de celle de 

transition vitreuse (Tg) du polymère, la solubilité du monomère dans son polymère ou encore 

les réactivités des espèces radicalaires (temps de demi-vie de l’amorceur, terminaison…). Il 

peut toutefois arriver qu’un effet de gel se produise sous l’effet de l’augmentation de la 

viscosité au sein des particules qui inhibe les réactions de terminaison des chaînes en 

croissance, ce qui a pour conséquence une augmentation soudaine de la vitesse de 

polymérisation. 
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Figure II.11 – Schéma du déroulement classique d'une polymérisation en émulsion avec une nucléation 
micellaire : (a) dispersion initiale, (b) phase I de nucléation, (c) phase II stationnaire et (d) phase III. 

Espèces initialement introduites :  

 Amorceur 

 Monomère 

 Tensioactif 

Espèces réactionnelles intermédiaires ou finales : 

 Radical libre 

et    Centres actifs 

 Chaîne polymère

 

B.1.4. Nucléation et formation des particules 

Durant l’étape I de nucléation, les oligo-radicaux en croissance deviennent de plus en 

plus hydrophobes en phase aqueuse et deux possibilités s’offrent à ces espèces pour former 

les nuclei. 

(i) La nucléation homogène. 

Les centres actifs continuent de croître en phase aqueuse avec le monomère solubilisé, 

et ce jusqu’à atteindre un degré de polymérisation critique jcrit. Alors trop longs et trop 

hydrophobes, les oligo-radicaux précipitent sur eux-mêmes et floculent entre eux pour donner 

les premières particules. Ces nuclei poursuivent leur croissance par propagation en se gonflant 

de monomère et en captant d’autres oligo-radicaux. La stabilité de ces particules est assurée 

par l’adsorption de tensioactif et/ou par l’accumulation de charges (provenant des fragments 
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d’amorceur) à leur surface. La nucléation homogène, reposant sur des réactions de 

propagation en phase aqueuse, a d’abord été pensée pour des monomères relativement 

solubles, comme l’acétate de vinyle lors des premiers travaux de Priest.48 Le mécanisme a été 

ensuite complété et étendu pour divers systèmes par Fitch et Tsai49 puis par Hansen et 

Ugelstad50,51,52 (aujourd’hui à l’origine du « modèle HUFT »). Pour la polymérisation du 

styrène, peu soluble dans l’eau (4,3 mM à 50°C)53, la précipitation des oligo-radicaux est 

relativement rapide (jcrit = 4 - 5). 

(ii) La nucléation micellaire (aussi appelée hétérogène). 

Le mécanisme a d’abord été avancé dans les travaux de Harkins,43,44,45 étudié 

quantitativement par Smith et Ewart46,47 puis repris et complété par Gardon.54,55 Lorsque la 

concentration en tensioactif l’autorise ([TA] > CMC), les micelles présentes – des objets petits 

(5 - 20 nm) et extrêmement nombreux (1019 - 1021 part/L) – capturent rapidement les oligo-

radicaux et ce de manière irréversible lorsque ceux-ci atteignent une taille critique zcrit (qui est 

d’autant plus petite que le couple monomère/polymère est insoluble dans l’eau). Les micelles, 

avec le monomère qui les gonfle et les oligo-radicaux qui y pénètrent, peuvent alors devenir 

des nuclei. Toutes les micelles n’évoluent pas en particules, la grande majorité d’entre elles 

participent à l’approvisionnement des nuclei : en monomère d’une part pour la croissance des 

chaînes, et en tensioactif d’autre part pour stabiliser les objets de plus en plus gros. La 

nucléation cesse naturellement avec la disparition des micelles, seulement 1 sur 100 ou 1000 

étant convertie en particule. 

Les modèles développés pour ces deux mécanismes de nucléation idéaux n’expliquent 

souvent pas les distributions en taille des objets formés. En se basant davantage sur ces 

considérations Gilbert a proposé un mécanisme de nucléation coagulative pour la 

polymérisation du styrène.56,57 Cette approche repose sur l’apparition, par un des deux 

mécanismes précédents – homogène ou micellaire – d’objets primitifs de petite taille 

(quelques nanomètres). De par cette taille réduite, grossissant très lentement par 

polymérisation et colloïdalement instables, ils s’agrègent entre eux pour former des particules 

plus matures. Ces dernières peuvent quant à elles se gonfler de monomère et croître plus 

rapidement par polymérisation. Cependant, comme l’a rappelé récemment le même auteur, il 

est assez laborieux de modéliser ce genre de phénomènes avec fidélité et d’avoir des données 

expérimentales précises (distribution en taille difficile à caractériser proprement pendant la 

phase de nucléation).58 
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De plus, d’autres travaux ont montré le rôle crucial du tensioactif qui rend le système 

encore plus complexe.59 Ainsi, selon la quantité en stabilisant et sa nature, la croissance des 

objets peut être trop rapide vis-à-vis des phénomènes d’échange et d’adsorption des molécules 

de tensioactif. Les surfaces n’étant pas recouvertes de façon optimale, les particules sont 

susceptibles de s’agréger. 

Un dernier phénomène peut également se produire : la nucléation au sein des 

gouttelettes de monomère. Dans la plupart des cas, cet évènement est très rare compte tenu de 

la surface développée des gouttelettes négligeable par rapport à celles des autres objets 

beaucoup plus nombreux. Un centre actif sera capté par une micelle ou un nucleus en 

croissance avant même qu’il ne puisse rencontrer une gouttelette. Il est tout de même connu 

que – dans certaines conditions, avec des gouttelettes plus petites – la nucléation au sein de 

celles-ci peut devenir un mécanisme non négligeable voire prépondérant.60 Au passage, ce 

type de nucléation est volontairement recherché et favorisé dans les systèmes de 

polymérisation en miniémulsion.61 

 

B.1.5. De nombreux modèles pertinents mais avec des limites certaines 

L’intervalle I de nucléation est difficile à caractériser directement par des observations 

et des mesures expérimentales, les phénomènes étant relativement complexes et rapides. Pour 

mieux définir cette étape, il est souvent plus judicieux d’étudier en détail l’intervalle II, d’où 

l’émergence de nombreux modèles de croissance mêlant des aspects cinétiques réactionnels et 

thermodynamiques. D’ailleurs, certaines études ainsi que des procédés industriels préfèrent 

mettre en place des polymérisations en émulsion ensemencées qui permettent de s’affranchir 

de l’étape de nucléation (rappelant les procédés de croissance ensemencée pour les germes de 

silice vus précédemment en section I.A). 

Basés sur une croissance par ajout de monomère et sur l’expression de la vitesse de 

polymérisation Rp (Equation II.3 ci-dessous), les travaux pionniers de Smith et Ewart ont 

souvent été pris comme référence.46 

Apppp NNnMkR /..][.     (II.3) 

Avec : kp la constante de vitesse de propagation 
[M]p la concentration en monomère au sein des particules 
n  le nombre moyen de radicaux par particule 
Np le nombre total de particules 
NA le nombre d’Avogadro. 



Chapitre II                                 Optimisation des voies de préparation des germes de silice et des particules de latex de polystyrène 

66 

Ces auteurs ont ainsi par exemple décrit une approche dite de « pseudomasse » : avec 

des réactions de terminaison rares qui autorisent la coexistence de plusieurs radicaux au sein 

d’une même particule ( n  > 1). Cette hypothèse est souvent admise pour des systèmes en fin 

de polymérisation, avec des particules relativement grosses, avec des polymères visqueux ou 

réticulés, avec parfois des effets de gel. 

Un autre cas proposé par Smith et Ewart interdit la présence simultanée de deux 

radicaux au sein d’un objet, l’entrée de l’un conduisant aussitôt à une réaction de terminaison 

avec celui déjà présent. Avec cette théorie dite « 0 - 1 » (aucun radical ou au plus un), un cas 

idéal peut voir sa valeur de n  se rapprocher de 0,5. Cette hypothèse a d’ailleurs été vérifiée 

par Smith pour la première fois dans le cas de la polymérisation du styrène.47 Une expression 

du nombre de particules est également établie, celui-ci évoluant proportionnellement à [A]0,4 

et [TA]0,6, [A] étant la concentration en amorceur et [TA] celle du tensioactif. Cette 

dépendance – facilement vérifiable expérimentalement – est souvent prise comme la preuve 

d’une nucléation micellaire qui est à la base de ce modèle. 

Cependant, en raisonnant sur un mécanisme de nucléation de type plutôt homogène, 

Roe a construit exactement la même relation.62 Ses travaux sont simplement une extension 

des théories de Smith et Ewart pour les cas où le tensioactif est introduit en quantité inférieure 

à sa CMC, celui-ci s’adsorbant sur les nuclei pour les stabiliser. 

Il apparaît clairement, au travers de cet exemple, que la limite entre les deux types de 

nucléation n’est pas si évidente et qu’elle n’est pas définie par une simple relation. En effet, la 

nuance est faible entre un oligo-radical se réfugiant dans une micelle gonflée de monomère 

pour poursuivre sa croissance et une espèce radicalaire de plus en plus grosse en phase 

aqueuse, précipitant sur elle-même en se gonflant de monomère et s’entourant de tensioactif 

pour se stabiliser. Dans les deux cas, l’objet résultant est un nucleus gonflé de monomère avec 

suffisamment de tensioactif à sa surface pour assurer sa stabilité colloïdale. Cette frontière 

étroite rend difficile la construction de modèles fidèles généralisés à tous les cas de 

polymérisation en émulsion. 

De plus, les modèles sont construits autour de nombreuses hypothèses et 

approximations, propres à chaque système. Il est en effet difficile de tenir compte de tous les 

phénomènes et paramètres complexes et nombreux comme par exemple :58  
- des nucléations tardives et/ou des phases de coagulation, engendrant une variation non 

négligeable du nombre de particules, 
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- la distribution en taille des particules, le système s’éloignant parfois fortement d’une 

population homogène en taille, 

- des multiples possibilités d’interaction des radicaux avec les nombreux objets et 

espèces présents dans la dispersion, 

- des paramètres qui peuvent évoluer au cours de la polymérisation comme la longueur 

des chaînes polymère, la concentration en sel ou en tensioactif libre…, 

- l’efficacité réelle du tensioactif à stabiliser les particules en croissance et ses 

interactions avec les différentes espèces présentes. 

Beaucoup de travaux se concentrent aujourd’hui sur les mécanismes d’entrée et de 

sortie des radicaux des particules, qui peuvent être de plusieurs types, par exemple par 

collision,63,64 par diffusion50,65 ou par propagation.66 Ces évènements et leur cinétique sont 

cruciaux pour le déroulement du processus mais là encore de nombreux paramètres entrent en 

jeu. 

Même si aujourd’hui encore tous les phénomènes ne sont pas compris, la 

multiplication de modèles pertinents, prenant en compte de plus en plus de paramètres et 

d’évènements décisifs du système, contribuent progressivement à une meilleure 

compréhension de la polymérisation en émulsion. 

Voyons maintenant si – en étudiant le système de tensioactif – la voie de préparation 

de particules de latex de polystyrène utilisée dans les travaux antérieurs12,13,67 peut être 

optimisée en termes de taux de conversion, de distribution en taille des objets et de 

reproductibilité.    

B.2. Préparation de particules de polystyrène et étude du système de tensioactif 

Une polymérisation en émulsion est caractérisée par les réactifs, au minimum un 

monomère et un amorceur, mais également par le tensioactif (et éventuellement le co-

tensioactif) qui joue un rôle déterminant dans les mécanismes de nucléation-croissance et la 

stabilité des particules. Il existe deux grandes familles de stabilisants : les tensioactifs 

ioniques conférant aux objets une stabilité colloïdale de nature électrostatique, et les 

tensioactifs non-ioniques qui eux stabilisent les particules par répulsion stérique. Ces derniers 

sont connus et utilisés en industrie, non seulement pour leurs propriétés stabilisantes, mais 

aussi pour leur capacité à rendre les dispersions moins sensibles aux variations de force 

ionique ou de pH.  
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La majorité des tensioactifs non-ioniques sont des espèces constituées d’une chaîne 

aliphatique au caractère hydrophobe et d’une chaîne de polyoxyéthylène (POE) hydrosoluble, 

la longueur de ces chaînes définissant leur caractère amphiphile et la valeur de leur balance 

hydrophile-lipophile (HLB). Ce dernier paramètre est évalué simplement en considérant les 

solubilités dans l’eau des parties hydrophiles et hydrophobes qui composent les molécules. 

Les tensioactifs non-ioniques sont considérés comme hydrophiles (HLB > 10), mais leur 

affinité pour l’eau n’est pas comparable à celle des stabilisants ioniques (comme le SDS avec 

HLB ≈ 40). Le Tableau II.3 présente les tensioactifs non-ioniques utilisés dans les travaux de 

la littérature discutés dans cette partie, le NP30 utilisé pour la préparation des clusters 

silice/PS et le dodécylsulfate de sodium (SDS) qui est le tensioactif anionique le plus 

fréquemment rencontré.   

Tableau II.3 – Tensioactifs non-ioniques utilisés dans la littérature discutée dans ce manuscrit ainsi que le 
NP30 utilisé pour la préparation de clusters silice/PS et le SDS qui est le tensioactif anionique le plus 
fréquemment rencontré dans la littérature. Pour les tensioactifs non-ioniques, les données restent 
approximatives puisque les produits usuels présentent une distribution parfois large du nombre d’unités 
d’oxyde d’éthylène et peuvent alors dépendre du fournisseur, voire du lot considéré. 
 

Nom usuel Formule chimique 
(Nombre moyen d’unités OE) 

M 
(g/mol) 

CMC 
(mM, à 
25°C) 

HLB 

NP30 
 

1542 0,1 17,1 

NP40 
 

1982 0,29  68 17,8 

Triton X405 
 

1748 0,8  69 17,6 

Emulphogène 
BC-840  861 - 15,4 

SDS 
(dodécylsulfate de 

sodium) 
 288 6 40
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B.2.1. Les systèmes de tensioactif non-ionique 

B.2.1.1. Des limites pressenties dans la littérature  

La polymérisation en émulsion du styrène pour produire les clusters silice/PS, utilisée 

depuis 2002 dans les travaux antérieurs12,13,67 est basée sur un système, aux conditions 

expérimentales assez classiques (cf. protocole 3), avec un éther de polyoxyéthylène et de 

nonylphényle (NP30) comme tensioactif non-ionique. Deux études ont mené à des résultats et 

interprétations divergentes. Dans une première étude la relation de Smith et Ewart semblait 

être vérifiée, le nombre de particules NPS évoluant proportionnellement avec [A]0,47 et [TA]0,61. 

Il a alors été conclu que la polymérisation suivait un déroulement classique avec une 

nucléation micellaire.13 Un travail plus récent a suggéré une nucléation homogène coagulative 

malgré une concentration en NP30 supérieure à sa CMC. Une diminution de NPS en début de 

réaction (jusqu’à σ = 20 %) a en effet été observée, et – contrairement à l’étude précédente – 

NPS a été trouvé proportionnel à [A]0,67, éloignant alors le système d’un cas idéal et 

micellaire.67 

Cette dernière conclusion a déjà été avancée dans la littérature pour un même type de 

tensioactif – du NP40 introduit en concentration inférieure à 4 mM – et peut s’expliquer par la 

répartition du tensioactif au sein de l’émulsion.70 Le tensioactif, initialement dissout dans la 

phase aqueuse, présente des chaînes POE solvatées par l’eau (liaisons hydrogène). Cependant 

ces chaînes peuvent se déshydrater, notamment sous l’effet de la température. Au dessus 

d’une température critique dite « point de trouble », le tensioactif devient moins soluble dans 

l’eau et se retrouve sous forme d’agrégats (et non de micelles). Il devient aussi naturellement 

plus lipophile et peut donc se solubiliser davantage dans des phases organiques. Les 

températures de point de trouble pour les espèces similaires au NP30, comprenant entre 30 et 

50 unités OE, sont comprises entre 65°C et 75°C (72°C pour le NP40).70,71 Avec une 

température de milieu réactionnel de 70°C, le tensioactif est localisé majoritairement au sein 

des gouttelettes de monomère, et en faible proportion en phase aqueuse plutôt sous forme 

d’agrégats. Le nombre de micelles dans l’eau est alors insuffisant pour engendrer une 

nucléation de type micellaire. Une nucléation homogène, relativement longue, avec 

coagulation des particules en croissance, expliquerait alors la formation de particules de 

grande taille et relativement peu nombreuses. Dans ce type de système avec de grosses 

particules dès le début de la réaction, un effet de gel précoce et une approche pseudo masse 

pour la cinétique ont été avancés.70 
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 Une étude a montré que la polymérisation en émulsion du styrène avec le Triton X405 

(Tableau II.3) pouvait conduire à la formation d’un latex à deux populations de particules 

lorsque ce tensioactif était introduit à des concentrations comprises entre 4 et 80 mM.72 Selon 

les auteurs, une première population de particules proviendrait d’une nucléation homogène 

coagulative, comme déjà expliqué précédemment. Les résultats de cette nucléation ont 

d’ailleurs été comparés à ceux d’une polymérisation réalisée sans tensioactif. Localisé 

initialement à 90 % dans les gouttelettes de monomère, le tensioactif est ensuite 

progressivement libéré dans la phase aqueuse. La CMC étant dépassée, les micelles ainsi 

générées provoquent une seconde nucléation, cette fois-ci micellaire. Plus la quantité de 

tensioactif est importante, plus cette nucléation est observée conséquente et plus elle arrive tôt 

lors de la polymérisation, jusqu’à devenir la nucléation majoritaire donnant une population 

unique de particules à [TA] = 80 mM. Par une étude supplémentaire en copolymérisation du 

styrène avec l’acrylate de butyle, les mêmes auteurs ont confirmé ces résultats avec 

l’obtention d'une population unique de particules à faible et forte concentrations en tensioactif, 

et d'une bipopulation de particules pour les concentrations intermédiaires.73 

Dans une autre étude, la formation d’un latex de PS avec une distribution bimodale de 

la taille des objets a également été observée avec l’usage d’Emulphogene BC-840 comme 

tensioactif (Tableau II.3).74,75 D’après les auteurs, la seconde nucléation, décrite comme assez 

brève, ne peut être expliquée par une augmentation progressive de la concentration en phase 

aqueuse du tensioactif libéré des gouttelettes, mais résulterait d’un changement du type 

d’émulsion au cours de la polymérisation. La dispersion originelle serait en fait une émulsion 

inverse, le monomère étant la phase continue contenant la majorité du tensioactif, et donnerait 

lieu à une première nucléation. Après une consommation d'environ 40 % du monomère, 

l’émulsion s’inverserait engendrant alors une seconde nucléation. Les travaux ont montré une 

forte dépendance des résultats, en termes de cinétique et de distribution de taille des particules, 

à la température, à la concentration en tensioactif et à la quantité de monomère, paramètres 

permettant de se déplacer dans le diagramme de phase du système.  

B.2.1.2. Des limites confirmées expérimentalement avec le système NP30 

Une série d’essais dans les conditions des anciens travaux12,13,67 (protocole 3) met en 

évidence le manque de robustesse du procédé. La polymérisation est relativement lente avec 

une conversion totale atteinte dans le meilleur des cas au bout de 10 h de réaction (Figure 

II.14), conversion totale qui n’est d’ailleurs pas systématiquement observée (les études 
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antérieures ne dépassaient pas toujours 70 - 75 % de conversion). L’obtention de particules 

relativement grosses avec des diamètres généralement supérieurs à DPS = 250 nm rappellent 

les résultats antérieurs. Cependant, même si à faibles taux de conversion se forme une seule 

population monodisperse de particules, dans la majorité des cas une nucléation tardive vient 

perturber le système, et ce à des taux de conversion avancés variables (Figure II.12). 

Protocole 3 : polymérisation en émulsion du styrène avec du NP30 

Dans un ballon tricol de 250 mL, équipé d’une ancre d’agitation et d’un réfrigérant 
surmonté d’un bulleur, sont introduits 50 mL d’une solution aqueuse de NP30 
(Synperonic® Sigma-Aldrich) de concentration 3 g/L (49 mL d’eau ultrapure et 1 mL 
d’une solution mère à 150 g/L). La solution est dégazée sous flux d’azote pendant 1 h. 
Puis, 5 g de styrène (99 %, Sigma-Aldrich) sont ajoutés à l’aide d’une seringue sous 
vive agitation (~ 250 tr/min). Après un dégazage de 15 min, le flux d’azote est réduit 
(une légère surpression est conservée), l’agitation est fixée à 170 tr/min et le 
mélange est porté à 70°C avec un bain d’huile. Lorsque la température est stabilisée 
(environ 30 min), 1 mL d’une solution aqueuse contenant 25 mg de persulfate de 
sodium (99 %, Sigma-Aldrich) préalablement dégazée est ajouté au mélange. La 
conversion du styrène est vérifiée par extrait sec avec deux échantillons de 1 mL 
placés à 95°C). 

 
Figure II.12 – Clichés MET de particules de latex de polystyrène obtenues selon le protocole 3 à taux de 
conversion σ = (a) 12 et (b) 50 % (t = 2 et 6 h, respectivement). 

 Ces essais de polymérisation en émulsion avec le NP30 confirment les limites 

annoncées dans la littérature. De plus, le manque de reproductibilité et la difficulté à décrire 

sans ambiguïté le comportement d’un système à tensioactif non-ionique rendent délicat la 

mise au point de conditions d’obtention d’une population unique d’objets. Ainsi nous 

décidons de modifier le système de tensioactif afin d’optimiser le procédé et préparer à 

conversion totale des lots de particules de latex homogènes en taille. 
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B.2.2. Mélange de tensioactifs non-ionique/ionique 

B.2.2.1. Des systèmes mixtes efficaces mais complexes 

Depuis les années 50, les tensioactifs non-ioniques ont souvent été associés à des 

stabilisants ioniques (notamment dans l’industrie).76 Cela permet en effet de tirer profit des 

avantages de chacune des deux espèces de tensioactif en combinant les répulsions stérique et 

électrostatique. Ainsi, le tensioactif ionique, apportant des charges et une stabilité 

électrostatique au système, permet de contrôler l’étape de nucléation. Le tensioactif non-

ionique, comme déjà mentionné auparavant, stabilise davantage la dispersion vis-à-vis de 

certains facteurs (température, sels ou autres agents chimiques…) et rend également 

accessible la préparation de particules plus grosses. De plus, l’obtention de lots de particules 

homogènes en taille, reportée dès la fin des années 60 avec les travaux de Woods,77 renforce 

l’intérêt de la communauté scientifique et des industriels pour de tels systèmes. 

Dans de nombreux systèmes de tensioactif non-ionique, il a été montré que l’ajout 

d’un tensioactif ionique (généralement le SDS, anionique) – même en quantité relativement 

faible – permettait la formation de particules plus petites et nombreuses.77,78,79 Si la 

compréhension dans les détails de ce résultat reste délicate, une première approche 

communément admise consiste à considérer l’efficacité relative des deux tensioactifs : 

l’emploi d’un tensioactif non-ionique, pas suffisamment stabilisant, n’empêche pas la 

coagulation des particules en croissance, et aboutit à de gros objets peu nombreux ; l’ajout 

d’un tensioactif ionique, connu pour être un bon stabilisant de nature électrostatique, réduit 

ces phénomènes de coalescence et favorise la nucléation et l’obtention de particules plus 

petites en plus grand nombre. 

 

Deux groupes d’auteurs ont exploré ce genre de système mixte de tensioactif pour la 

polymérisation en émulsion du styrène en décrivant plus précisément son comportement, 

notamment en déterminant des valeurs de CMC pour leur mélange de tensioactifs. 

Chern et son équipe ont étudié un mélange NP40/SDS.68,80,81 En gardant une 

concentration totale en tensioactif constante (6,4 mM), les auteurs ont montré que l’ajout 

d’une petite quantité de SDS (de 0 à 20 % en masse par rapport au NP40) permettait 

d’augmenter le nombre de particules formées (de NPS = 4,6.1016 à NPS = 7,3.1017
 part/L), puis 

avec des proportions supérieures à 20 % en SDS le système n’évoluait que très peu en termes 

de résultats finaux (NPS et DPS). L’association du NP40 et du SDS – aux effets synergiques 
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évoqués par les auteurs – a permis de créer des systèmes plus efficaces que ceux employant 

les tensioactifs seuls, en termes de cinétique de polymérisation, de stabilisation des particules 

en croissance et de reproductibilité. Dans leurs conditions, un système optimal en ces termes a 

d’ailleurs été souligné pour 20 % de SDS.  

Les mêmes auteurs ont comparé le comportement de leur système NP40/SDS (pour 

différentes proportions de chaque) avec celui prédit par les théories de Smith et Ewart. Ainsi, 

pour des taux en SDS supérieurs à 70 %, les relations établies par Smith et Ewart ont été 

vérifiées : la nucléation peut être considérée de nature micellaire comme pour un système 

SDS seul. A 60 et 50 % un léger écart a été noté, puis en dessous de 50 % un comportement 

bien différent du cas idéal décrit par Smith et Ewart a été mis en évidence. Avec cette 

approche, les auteurs ont porté naturellement une attention particulière au rôle des micelles. 

C’est pourquoi ils ont mené une étude sur les valeurs de CMC pour différents mélanges 

NP40/SDS (à 25°C et 80°C), travaux qui ont mis en évidence le caractère non-idéal du 

système, avec la formation de micelles mixtes même à des concentrations relativement basses 

comparées aux CMC des tensioactifs seuls.68 Ainsi, selon eux, ces micelles mixtes – plus 

nombreuses que les micelles de tensioactif pur (voire plus efficaces à capter les radicaux) – 

pourraient contribuer à une nucléation micellaire efficace. Cependant, cette hypothèse n’a pu 

être vérifiée par manque de description de ces micelles mixtes (structure, composition et taille 

difficile à déterminer). De plus, un facteur important déjà mentionné auparavant a été négligé 

dans ces travaux : la répartition du tensioactif non-ionique au sein de la dispersion qui remet 

en cause les raisonnements effectués sur le rôle des micelles (notamment un comportement du 

système NP40 pur qui est décrit en considérant un grand nombre de micelles, une valeur a 

même été estimée par les auteurs). 

En considérant la solubilité du tensioactif non-ionique dans le monomère, Colombié et 

coll. ont étudié un autre couple de tensioactifs non-ionique/ionique voisin : le Triton X405 

associé au SDS.69,82,83 Ces auteurs ont eux aussi montré que l’ajout de SDS permettait de 

former davantage de particules et que le mélange de tensioactifs avait un comportement non 

idéal, cependant ils ont étudié l’existence des micelles et les valeurs de CMC en tenant 

compte de la présence de monomère. Ainsi, pour le système Triton X405 seul (à 6,4 mM), en 

montrant que seulement 7 % du tensioactif étaient localisés dans la phase aqueuse, les auteurs 

ont décrit une faible nucléation homogène, suivie d’une seconde nucléation, comme déjà 

discutée précédemment pour ce genre de système. Dans les mêmes conditions mais avec 

l’ajout de 1 mM de SDS, la présence de micelles a aussi été écartée puisque la concentration 
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en tensioactif a été estimée trop faible (seulement 9 % du Triton X405 en phase aqueuse). Les 

auteurs ont alors décrit pour ce système une nucléation homogène (largement plus efficace 

que celle observée sans ajout de SDS mais pas autant qu’une nucléation micellaire avec le 

système SDS seul), suivie d’une croissance des particules avec de légers phénomènes de 

coagulation et une vitesse de polymérisation quasi-constante jusqu’à environ 60 % de 

conversion où enfin un effet de gel a été observé. En revanche, pour 5 mM de SDS, la 

formation de micelles mixtes engendrant une nucléation micellaire a été pressentie par les 

auteurs pour expliquer les cinétiques et les résultats observés. A cette concentration en SDS, 

la proportion de Triton X405 dans la phase aqueuse a pu dépasser 20 %, confirmant une 

influence certaine du SDS sur la répartition du Triton X405. Les auteurs ont également 

montré que la quantité de tensioactif adsorbée à la surface des particules était plus importante 

pour les mélanges Triton X405/SDS (adsorption coopérative), pouvant alors contribuer à la 

stabilité des particules formées. 

 Cependant, les travaux se sont heurtés là aussi à la complexité de ce genre de 

système : il n’est en effet pas aisé de définir la distribution exacte des tensioactifs (notamment 

pour l’espèce non-ionique) qu’ils soient libres en phase aqueuse, formant des complexes ou 

des micelles mixtes, adsorbés en surface avec plusieurs conformations possibles, ou encore 

piégés dans les gouttelettes de monomère.69,84 Tout ceci est gouverné par la nature et les 

concentrations des tensioactifs, mais aussi par le monomère et sa conversion, ou encore par la 

température. Pourtant, cette localisation des deux stabilisants semble bien être la clé afin de 

comprendre en détail les systèmes mixtes non-ionique/ionique. Malgré ces limites rencontrées 

par les différents auteurs, l’efficacité certaine de ce genre de système par rapport au 

tensioactif utilisé seul nous pousse à associer le SDS au NP30 pour améliorer notre méthode 

de préparation de latex de polystyrène.  

 

B.2.2.2. Etude expérimentale du système NP30/SDS 

Expérimentalement, le protocole utilisé reste très proche de celui décrit précédemment 

pour le système avec le NP30, la seule différence étant l'ajout supplémentaire de SDS (cf. 

protocole 4). La concentration massique totale en tensioactif reste égale à 3 g/L, concentration 

de référence utilisée dans le protocole 3. Les deux tensioactifs peuvent être introduits en 

différentes proportions et plusieurs systèmes NP30/SDS peuvent alors être définis. Ainsi, par 

exemple, un système 95/5 est en fait un mélange constitué à 95 % en masse de NP30 (2,85 

g/L) et à 5 % de SDS (0,15 g/L).  
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Protocole 4 : polymérisation en émulsion du styrène avec un mélange NP30/SDS 

Pour des proportions massiques X/(1-X) en tensioactifs NP30/SDS, la solution 
aqueuse initialement introduite dans le ballon tricol est constituée de :  
- VNP30 = X mL d’une solution mère de NP30 à 150 g/L, 
- VSDS = 7,5×(1-X) mL d’une solution mère de SDS (99 %, Sigma-Aldrich) à 20 g/L, 
- et d’un volume d’eau ultrapure tel que le volume total soit de 50 mL. 
Le protocole est ensuite similaire au protocole 3. 

Tableau II.4 – Comparaison du système étudié avec ceux de la littérature selon les principaux paramètres 
utilisés pour la polymérisation en émulsion du styrène. Pour notre système et celui de Chern et coll. la 
concentration du tensioactif non-ionique de référence est celle utilisée lorsqu’il n’y a pas d’ajout de SDS. 

 

Paramètres Notre système Chern et coll.68,80,81  Colombié et 
coll.69,82,83 

Température (°C) 70 80 70 

Concentration en 
styrène (g/L) 100 176,5 289 

Amorceur et 
concentration (mM) 

Na2S2O8 Na2S2O8 K2S2O8 

2 6,4 5 
TA non-ionique et 
concentration de 
référence (mM) 

NP30 NP40 Triton X405 

1,95  (20×CMC) 6  (20,7×CMC) 6,4  (8×CMC) 

Nos résultats ainsi que leurs interprétations pourront être comparés avec ceux 

rapportés par les deux groupes d’auteurs cités précédemment, même si une comparaison 

quantitative ne pourra être menée compte tenu de certaines différences relevées entre les 

systèmes (Tableau II.4). 

De manière générale, plus le SDS est introduit en grande quantité, plus les particules 

sont petites et nombreuses (Figure II.13). Il est à noter qu’entre 1 % et 20 % de SDS, le 

diamètre des objets diminue de façon quasi-linéaire et passe de 222 nm à 95 nm. 

A des taux plus élevés en SDS (supérieurs à 50 % environ), les valeurs se stabilisent, 

avec NPS = 5,8.1017
 part/L et DPS = 65 nm en moyenne, et sont similaires à celles du système 

SDS seul. Cette tendance rappelle celles décrites dans la littérature, notamment dans les 

travaux de Chern et coll.80 Ainsi, à partir de 50 % de SDS, notre système pourrait se 

rapprocher des théories décrites par Smith et Ewart avec un comportement proche de celui 

d’un système SDS seul. Cette hypothèse est confortée par l’étude de Colombié et coll. qui a 

suggéré la présence de micelles à 5 mM de SDS (concentration atteinte pour 50 % de SDS 

dans notre cas).83 
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Figure II.13 – Evolution de la taille des particules de latex et de leur concentration en fonction du taux de 

SDS selon le protocole 4. Les barres d'erreur correspondent à l'écart-type trouvé sur plusieurs 

expériences (cf. Tableau II.5). 

Comme le montre la courbe de suivi cinétique de la réaction de polymérisation (Figure 

II.14), le système 95/5 atteint rapidement un haut taux de conversion (σ > 90 % à t = 4 h) 

contrairement au système NP30 seul (σ < 50 % à t = 5 h). Cette cinétique relativement élevée 

est expliquée par un nombre plus important de particules avec l’ajout de SDS. En effet, la 

consommation de monomère est en général d’autant plus rapide que le nombre d’objets en 

croissance est grand. 
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Figure II.14 – Cinétique de polymérisation du styrène du système 95/5 selon le protocole 4 (deux 

expériences, en rouge) et du système NP30 seul selon le protocole 3 (deux expériences, en bleue). 
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A l’instar des travaux de Colombié et coll.,83 un suivi plus précis de la cinétique du 

système NP30/SDS (avec différentes proportions) pourrait sans doute mettre en évidence 

certains phénomènes et permettre d’émettre des hypothèses sur les mécanismes mis en jeu. 

Remarquons tout de même qu’à l’allure de la courbe de la Figure II.14, une vitesse de 

polymérisation quasi-constante suivie d’un effet de gel ne sont pas à exclure. La description 

du système de Colombié et coll. à 1 mM de SDS pourrait alors être adaptée à notre système 

(pour 95/5 mais aussi 90/10 qui correspond à [SDS] = 1 mM) : une nucléation toujours 

homogène mais bien plus efficace qu’avec le NP30 seul, suivie de phénomènes de 

coagulation limités. 

Outre une augmentation du nombre de particules avec la proportion en SDS et une 

polymérisation plus rapide, le système NP30/SDS offre également davantage de 

reproductibilité. En effet, alors que certaines polymérisations avec du NP30 seul ne peuvent 

être menées jusqu’à conversion totale (c’est d’ailleurs le cas pour une des expériences 

présentées sur la Figure II.14), avec l’ajout de SDS, même à hauteur de 1 %, la conversion 

totale est atteinte systématiquement. La robustesse de ce système NP30/SDS se traduit 

également avec la qualité des latex obtenus, notamment en termes de distribution en taille.  

 
Figure II.15 – Clichés MET des particules de latex obtenues selon le protocole 4 à différents taux de SDS :         
(a) 1, (b) 5, (c) 10 et (d) 20 %. 
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Comme l’illustrent les clichés MET (Figure II.15) et les valeurs de PDI (Tableau II.5), 

l’ajout de SDS – du moins à hauteur de 5 et 10 % – permet l’obtention d’une population de 

particules homogène en taille, avec la suppression quasi totale de la nucléation tardive 

observée avec le système NP30 seul. 

Tableau II.5 – Caractéristiques des latex obtenus à différents taux de SDS selon le protocole 4. Valeurs 
moyennes obtenues sur 3 ou 4 expériences identiques, l'écart-type mesurant alors la reproductibilité. 
 

Taux en SDS NPS (.1016 part/L) DPS (nm) PDI 

1 % 1,2 ± 0,3 222 ± 20 * 1,11 

5 % 2,2 ± 0,1 188 ± 4 < 1,001 

10 % 3,8 ± 0,7 159 ± 9 < 1,001 

20 % 20,1 ± 8,1 95 ± 16 1,008 
*diamètre moyen des particules de la population majoritaire. 

A 1 % de SDS, une seconde population est encore visible, ce qui ne permet pas d’avoir 

une valeur de PDI satisfaisante. Cette nucléation tardive est accompagnée d’un défaut de 

reproductibilité (avec un écart-type de 20 nm sur DPS), même si ces deux points ne sont pas 

comparables aux résultats aléatoires d’une polymérisation sans SDS. 

Si quelques rares petites particules peuvent être observées pour 5 % de SDS, elles 

n’ont aucun impact sur la valeur du PDI qui est bien inférieure à l’objectif fixé de 1,01. Ce 

système 95/5 apparaît d’ailleurs comme le plus robuste avec un contrôle relativement précis 

de la taille des particules (185 ≤ DPS ≤ 193 nm) et rappelle le cas 80/20 optimal mentionné 

dans les travaux de Chern et coll. sur le mélange NP40/SDS.80 

Avec le système 90/10, sur l’ensemble des expériences et des nombreux clichés MET 

correspondants, aucune nucléation tardive n’est à déplorer et la distribution en taille est aussi 

étroite qu’à 5 % de SDS. Cependant les résultats sont un peu moins reproductibles avec une 

taille DPS qui varie entre 150 et 168 nm (il faut donc relativiser la corrélation entre la 

reproductibilité et l’existence d’une seconde population). 

Pour 20 % de SDS (mais également au-delà de cette valeur), les lots de particules de 

PS redeviennent plus polydisperses en taille : la distribution s’étale vers les faibles diamètres 

(mais pas de seconde population distincte, écartant alors l’existence d’une nucléation tardive). 

De plus, ces polymérisations ne montrent pas une reproductibilité exemplaire. Nous pourrions 

attribuer ces limites à une nucléation qui devient prépondérante par rapport à la période de 

croissance des particules (des nuclei seraient encore générés alors que la croissance de 

nombreux objets serait déjà bien avancée). 
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Pour expliquer l’amélioration des distributions en taille avec l’ajout de SDS par 

rapport au système de tensioactif non-ionique, Chern et coll. ont mentionné la limitation des 

phénomènes de coagulation écourtant alors la période de nucléation.81 Cependant les 

distributions en taille annoncées dans ces travaux restent relativement larges (PDI > 1,02 dans 

tous les cas) et aucune allusion à une quelconque nucléation tardive – pourtant présente dans 

le cas du NP40 seul – n’a été faite par les auteurs.  

Dans les travaux de Colombié et coll., la nucléation secondaire (observée vers 45 % de 

conversion avec l’utilisation du Triton X405 seul) a été évitée avec l’addition de 1 mM de 

SDS.83 Les auteurs ont montré de manière quantitative qu’avec l’augmentation du nombre de 

particules, la surface développée par le polystyrène était suffisante pour accueillir la totalité 

du tensioactif non-ionique expulsé des gouttelettes de monomère, celui-ci ne pouvant alors 

pas participer à une nouvelle nucléation. De plus, leurs travaux ont mis en évidence une 

adsorption coopérative des deux tensioactifs qui renforce cet argument.69 Suivant cette 

approche, dans notre cas à 1 % de SDS, le NP30 sortant des gouttelettes de styrène saturerait 

la surface de PS disponible puis, se retrouvant en excès, provoquerait une nucléation 

secondaire (comme pour le NP30 seul). Au contraire, à partir de 5 % de SDS, le NP30 se 

consacrerait uniquement à la stabilité des nombreuses particules qui offrent une surface 

développée conséquente non saturée en tensioactif (gain de 500 m2/L environ entre les 

systèmes 99/1 et 95/5). A l’instar des travaux de Colombié et coll., une étude à part entière 

afin de déterminer les surfaces pouvant être recouvertes par le tensioactif pourrait confirmer 

ces hypothèses. Cependant, une estimation des aires moléculaires occupées par le NP30 ou le 

SDS adsorbés sur une surface de PS reste délicate : les valeurs dépendent non seulement (i) 

des nombreux phénomènes associatifs des deux tensioactifs soulignés dans les travaux de 

Colombié et coll.69 (plusieurs conformations possibles des molécules adsorbées, effet 

coopératif, répartition différente du NP30 selon la concentration en SDS…) mais aussi (ii) de 

la dynamique du système (vitesse de croissance des objets et phénomènes d’échange et 

d’adsorption du tensioactif, qui n’ont d’ailleurs pas été pris en compte dans l’étude de 

Colombié et coll.).   

 

 La principale limite du système NP30/SDS réside dans la légère dispersion des 

résultats pour des proportions données en tensioactifs, nous forçant à relativiser le contrôle de 

DPS et NPS par la quantité de SDS qui n’apparaît pas tout à fait strict : deux lots de latex 

préparés dans des proportions en SDS légèrement différentes peuvent tout de même présenter 

des valeurs DPS et NPS voisines (comme 1 % et 5 % qui peuvent aboutir respectivement à    
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DPS = 202 et 192 nm). Ces défauts de reproductibilité (toutefois mineurs pour 5 % de SDS) 

pourraient être expliqués par un paramètre jusqu’ici non mentionné et pas toujours 

rigoureusement contrôlé en pratique : le temps de préparation de la polymérisation 

(d’émulsification, de dégazage et de chauffage) qui pourrait en effet jouer un rôle important 

sur la répartition initiale du tensioactif au sein de la dispersion, un facteur crucial pour notre 

système NP30/SDS. Ce point a d’ailleurs été souligné par certains auteurs pour expliquer des 

résultats divergents85 et pourrait faire l’objet d’une future étude d’optimisation plus poussée 

(qui apporterait sans doute également des éléments de réponse supplémentaires sur le 

comportement du système). 



Chapitre II                                 Optimisation des voies de préparation des germes de silice et des particules de latex de polystyrène 

81 

C - Conclusion 

Les travaux réalisés sur la synthèse des germes de silice ont permis d’atteindre les 

objectifs fixés en proposant une voie en deux étapes : 

- la production de lots de pré-germes petits (DSi < 40 nm) et relativement homogènes 

en taille (PDI < 1,05) est rendue accessible avec l’exploration d’une nouvelle voie de synthèse 

dans un milieu diphasique eau-TEOS en présence d’arginine comme catalyseur. L’origine de 

ce succès réside sans aucun doute dans le contrôle du mécanisme de nucléation-croissance, 

pas encore totalement maîtrisé et compris dans le cas de la voie Stöber, 

- la croissance de ces pré-germes, dans un milieu classique de type Stöber où est 

lentement ajouté en continu le TEOS, aboutit à la préparation de suspensions de germes de 

silice sphériques de taille calibrée (5 % d’écart en moyenne avec le diamètre ciblé) et 

monodisperses en taille (PDI < 1,005). 

Si cette voie de préparation apparaît robuste, elle présente des temps de synthèse 

relativement longs qui pourraient faire l’objet d’une amélioration par une étude plus poussée 

des paramètres expérimentaux (notamment la vitesse d’agitation pour la synthèse des pré-

germes et la vitesse d’ajout du TEOS lors de leur croissance en germes). 

 

Les caractères à la fois paresseux et non reproductibles des polymérisations en 

émulsion du styrène, où le NP30 est utilisé comme seul stabilisant, nous ont poussé à étudier 

le système mixte de tensioactifs non-ionique/anionique, NP30/SDS. Dans ce système 

complexe, tous les mécanismes et phénomènes ne sont pas encore décrits sans ambiguïté dans 

la littérature. Même si les résultats présentés ici peuvent se rapprocher de ceux obtenus par 

certains auteurs et semblent parfois conforter certaines de leurs interprétations, l’étude n’a pas 

la prétention d’apporter des éléments de réponse déterminants sur les mécanismes. Elle a 

permis en revanche de mettre au point une voie de préparation de particules de latex 

présentant de nombreuses avancées par rapport au système NP30 seul : 

- le taux de SDS introduit permet de moduler les valeurs DPS et NPS en réduisant les 

phénomènes de coagulation et en renforçant la nucléation, 

- grâce au SDS, même en faible proportion, le système arrive systématiquement à 

atteindre une conversion totale relativement rapidement (moins de 8 h dans tous les cas), 

- les lots de particules de latex sont homogènes en taille (PDI < 1,01), même si une 

nucléation secondaire subsiste dans certains cas (pour 99/1), 
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- la reproductibilité de la méthode a été mise à l’épreuve, mettant en évidence la 

robustesse du système dans le cas du mélange NP30/SDS de composition 95/5. 

 

De plus, ce dernier système génère une quantité d’objets qui reste raisonnable pour 

une adaptation à une polymérisation ensemencée par la silice. Une concentration trop élevée 

en particules de polystyrène obligerait en effet à introduire également une grande quantité de 

germes inorganiques et risquerait d’engendrer des problèmes de stabilité colloïdale. Ainsi, la 

polymérisation en émulsion du styrène ensemencée par les germes de silice calibrés dans ce 

système 95/5 fera l’objet des premiers travaux visant à préparer des clusters silice-PS de 

morphologie contrôlée. 
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Chapitre III - Synthèse des clusters silice/PS : 

optimisation du protocole, contrôle des 

morphologies et tentatives de modélisation 

 
Clichés MET de tétrapodes (à gauche) et d’hexapodes (à droite) avec leur structure 

tridimensionnelle déterminée par cryo-tomographie électronique (en médaillon).
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Cette partie traite de la préparation des clusters silice/PS, c’est-à-dire de la 

polymérisation en émulsion du styrène ensemencée par les germes de silice. Comme déjà 

énoncées dans le premier chapitre et dans la continuité des travaux réalisés précédemment, les 

avancées attendues portent essentiellement sur les rendements en morphologie des objets 

(noté τ) et leur distribution en taille, sur le taux de conversion final du styrène et la robustesse 

de la méthode.   

 Comme pour le chapitre II, les valeurs de DPS – et donc de NPS – sont déterminées par 

analyse de clichés MET, avec cependant des incertitudes estimées légèrement supérieures (cf. 

Annexe 2). Ces clichés permettent également d’évaluer les rendements en morphologie τ,  en 

effectuant des statistiques sur les différentes populations de clusters. Si ces valeurs sont tout 

de même à prendre avec précaution, leur estimation fait l’objet d’une attention particulière 

pour être la plus représentative possible (de la prise des clichés aux statistiques qui peuvent 

reposer sur plus de 1000 objets pour certains lots). 

 

Le chapitre se divise en deux parties : 

(i) Une exploration et une optimisation de la préparation des clusters dans les 

proportions 95/5 en tensioactifs NP30/SDS (système le plus reproductible d’après l’étude du 

chapitre II) seront menées autour de la fonctionnalisation des germes de silice, de leur 

concentration et de leur taille. L’observation de certains clusters par cryo-tomographie 

électronique (cryo-TE) permettra également d’alimenter les discussions sur les structures 

formées. 

(ii) Une approche davantage orientée sur les mécanismes de formation des clusters 

viendra éclaircir certains résultats. Un suivi cinétique par cryo-TE, des variations du taux de 

SDS et l’élaboration d’un modèle de croissance des nodules seront proposés afin d’apporter 

des éléments de réponse. 
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A - Une optimisation pas à pas du protocole avec 5 % de SDS 

A.1. Modification de surface des germes de silice et maturation des nodules de PS 

Vis-à-vis des travaux antérieurs réalisés avec le NP30 comme unique tensioactif,1,2,3 le 

système mixte NP30/SDS est susceptible d’apporter des modifications au niveau du taux de 

conversion. De plus, la présence de SDS pourrait aussi jouer un rôle sur les interactions entre 

les espèces (notamment silice/polystyrène). Afin de contrôler la formation de nodules de PS 

relativement bien ancrés à la surface des germes, il apparaît important d’adapter dans un 

premier temps la modification de surface de la silice à notre nouveau système mixte de 

tensioactifs. 

 

A.1.1. Le choix d’un greffage covalent de MMS par voie hydro-alcoolique 

Comme évoqué dans le chapitre I, plusieurs stratégies de modification de surface de la 

silice ont déjà été suivies pour réaliser des clusters silice/PS. Cependant une différence 

d’envergure est apparue entre les deux méthodes aux cours des travaux. Le greffage d’un 

alkoxysilane (Figure III.1), lié alors de manière covalente à la surface de la silice, permet en 

général de préparer des structures plus robustes que celles obtenues par l’adsorption d’un 

macromonomère (liaisons hydrogène). C’est pourquoi il est ici décidé de suivre la voie du 

greffage d’un alkoxysilane, le MMS en l’occurrence qui a déjà fait l’objet de nombreuses 

expériences avec le système NP30. 
 

 
 

Figure III.1 – Mécanisme simplifié (i) d’hydrolyse et (ii) de condensation d'un alkoxysilane lors son 
greffage à la surface de la silice.  

Là encore deux options s’offrent à nous pour l’étape de silanisation : une voie hydro-

alcoolique ou une réaction en milieu aqueux. 

Dans les études précédentes, la première a systématiquement été suivie car cette étape 

faisait directement suite à celle de la synthèse par voie Stöber. En effet, les germes se trouvant 

dans leur milieu de préparation, composé d’éthanol, d’eau et d’ammoniaque, il est alors 
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commode d’ajouter directement l’alkoxysilane dans ce mélange. Une période de 3 heures à 

température ambiante permet dans un premier temps l’adsorption de l’alkoxysilane sur la 

silice, puis une montée à 90°C entraîne l’ancrage définitif des molécules. Après réaction, le 

changement de milieu dispersant, afin d’avoir une suspension aqueuse pour l’étape de 

polymérisation ensemencée, fait également office d’étape de purification en éliminant les 

espèces provenant de l’alkoxysilane non greffées à la surface de la silice. Ce procédé, mis au 

point et pratiqué depuis les premiers travaux sur le sujet, est aujourd’hui bien connu et 

maîtrisé. Il nous servira de protocole de référence (protocole 5). 

Il n’en demeure pas moins que le greffage en milieu aqueux d’un alkoxysilane est une 

piste intéressante pour des germes déjà dispersés dans l’eau – comme par exemple des 

particules issues d’une synthèse de type Hartlen – ou encore des suspensions commerciales 

telle que la silice Klebosol®. Cette dernière, avec une silanisation directement dans son milieu 

aqueux, fait l’objet d’une étude présentée en Annexe 4. Certains arguments en faveur d’un 

procédé de modification de surface en solution aqueuse y sont discutés, notamment un gain de 

temps de préparation non négligeable. 

La détermination rigoureuse d’un taux de greffage effectif, en considérant la porosité 

de la surface des germes de silice et la réaction de silanisation, pourrait faire l’objet d’une 

étude à part entière. Des expériences de dosage des silanols en surface de la silice, avant puis 

après silanisation, seraient par exemple une bonne technique de mesure. Cependant, nous 

nous contenterons ici de parler de taux de greffage nominal, c’est-à-dire calculé sur la base de 

la quantité de MMS introduite et supposant un rendement complet de la réaction de greffage. 

Protocole 5 : fonctionnalisation de la surface des germes de silice. 

Un volume VSi de la dispersion de germes de silice – dans leur milieu hydro-
alcoolique après croissance selon le protocole 2 – de taille DSi et de concentration 
massique CSi (déterminées par analyse de clichés MET et extrait sec, 
respectivement) est introduit dans un ballon sous agitation magnétique équipé d’un 
chauffe-ballon et surmonté d’un réfrigérant. Pour un taux de greffage dMMS, un 
volume VMMS – calculé par la relation (III.1) – est ajouté à l’aide d’une 
microseringue au mélange qui est laissé à température ambiante pendant 3 h, puis 
chauffé à 90°C pendant 1 h. L’ammoniaque et une partie du solvant sont ensuite 
éliminés à l’évaporateur rotatif. La suspension est enfin dialysée avec de l’eau 
ultrapure jusqu’à obtention d’un milieu aqueux de pH neutre (vérification par 
conductimétrie et/ou mesure de pH). La concentration massique est une nouvelle fois 
déterminée par extrait sec. 

SiSiOMMSA

SiSiMMSMMS
MMS DN

CVMdV
...

....6

2

   (III.3) 
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A.1.2. Etude du taux de greffage de MMS 

Une gamme de densités de greffage dMMS est réalisée selon le protocole 5 sur des 

germes de silice de 85 nm de diamètre. Ces différents lots de silice sont ensuite testés en 

polymérisation ensemencée dans les mêmes conditions, c’est-à-dire avec 5 % de SDS et une 

concentration en germes NSi = 7,3.1015
 part/L (voir protocole 6 ci-après). La Figure III.2 

présente trois exemples représentatifs d’objets obtenus avec dMMS = 0,2 ; 0,5 ; 1,5 fct/nm2. 

Protocole 6 : polymérisation en émulsion du styrène ensemencée par les germes. 

Le protocole est rigoureusement le même que le protocole 4, la solution aqueuse 
initiale de 50 mL étant en plus composée d’un volume VSi d’une suspension de 
germes de silice fonctionnalisés et purifiés selon le protocole 5. Le taux de 
conversion du styrène (σ) est vérifié par extrait sec après 5 h de réaction. 

 
Figure III.2 – Clichés MET et modèles 3D de clusters silice/PS préparés selon le protocole 6 à 5 % de SDS, 
avec DSi = 85 nm à des taux de greffage en MMS : dMMS = (a) 0,2 ; (b) 0,5 ; (c) 1,5 fct/nm2. 
 

Avec dMMS = 1,5 fct/nm2 la population majoritaire d’objets formés correspond à des 

particules de latex, de l’ordre de 250 nm de diamètre, renfermant un germe de silice. 

L’interprétation des clichés MET dépendant de l’orientation des objets sur la grille, il est 

difficile d’estimer la nature exacte de l’encapsulation, si elle est totale ou incomplète. 

Cependant, sur certains objets, le germe de silice semble émerger de la particule de latex, 

laissant supposer une encapsulation partielle. La préparation présente également des objets 

plus gros renfermant plusieurs germes inorganiques ou encore des particules libres de 

polystyrène plus petites. Il est clair que ce taux de greffage est trop élevé pour obtenir des 

clusters aux morphologies attendues : au cours de la polymérisation, les nodules en croissance 
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– mouillant excessivement la surface de la silice rendue relativement organophile – finissent 

par coalescer et former une enveloppe de PS encapsulant les germes. 

Avec des modifications de surface moins marquées, comme dMMS = 0,2 ou 0,5 fct/nm2, 

des clusters sont obtenus, en l’occurrence ici des hexapodes avec 6 nodules. Les rendements 

en morphologie et la régularité des structures, qui sont assez comparables entre les deux lots 

d’objets, sont satisfaisants et seront discutés ultérieurement. Ici la différence observée entre 

les deux préparations réside dans la solidité des clusters, dépendant à la fois du nombre de 

liaisons chimiques et de l’aire de contact entre les germes et leurs nodules. Ainsi, avec la 

densité en MMS la plus faible, un nombre conséquent d’hexapodes perdent un ou plusieurs de 

leurs nodules lors de la préparation de la grille MET. Les nodules décrochés restent à 

proximité de la structure, formant ainsi des super-triangles caractéristiques lorsque leur 

nombre est de trois. En revanche, avec dMMS = 0,5 fct/nm2, rares sont les clusters qui présentent 

des nodules de PS décrochés. C’est pourquoi, ce taux de greffage semble approprié à la 

préparation de structures hybrides robustes avec le système NP30/SDS. 

Ces résultats sont tout à fait conformes à ceux déjà décrits dans les travaux antérieurs 

et évoqués en chapitre I. Une densité de greffage trop élevée peut mener jusqu’à 

l’encapsulation des germes de silice, alors que lorsqu’elle est trop faible les structures sont 

plus fragiles. Cependant, il existe un certain décalage dans les valeurs annoncées de densité de 

greffage nominale. Ainsi, les travaux d’Adeline Perro2 et de David Nguyen3 montraient que le 

taux de greffage approprié pour obtenir les clusters tridimensionnels était respectivement de 1 

et 3 fct/nm2. Dans des travaux menés avec un greffage de 3-méthacryloxypropyl-

triméthoxysilane (MPS) et avec un système de tensioactif où seul le SDS est employé, une 

gamme de valeurs comprises entre 0,12 et 1,2 fct/nm2 a été définie comme appropriée pour 

former les clusters.4 Deux raisons peuvent expliquer ces légères divergences sur les valeurs 

annoncées. 

 (i) La première a déjà été évoquée avec la discussion sur la tenue mécanique des 

clusters SiO2/PS qui est régie par deux facteurs : la modification de surface, mais aussi 

l’avancement de la réaction de polymérisation. Or avec le système NP30, les morphologies 

étaient toujours observées à des conversions inférieures à 75 %, la valeur maximale, et parfois 

même à seulement 20 - 30 %.2,3 Ici avec 5 % de SDS, comme d’ailleurs lors de l’étude citée 

avec le SDS seul,4 les objets sont obtenus à conversion totale (σ > 85 - 90 %). C’est pourquoi 

pour de tels systèmes le taux de greffage en alkoxysilane n’a pas besoin d’être aussi élevé. 
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 (ii) L’autre cause de ces différences de valeurs de densité de greffage reste la manière 

assez arbitraire et incertaine avec laquelle elles sont déterminées. En effet, outre la tenue 

mécanique des clusters, les phénomènes d’affaissement des structures dépendent aussi 

fortement des conditions de séchage sur le substrat. Or, lors d’une préparation d’une grille 

MET, ces conditions ne sont absolument pas contrôlées et reproductibles (nature et quantité 

du milieu dispersant utilisé pour la dilution, température et humidité ambiante…). Il est alors 

délicat de comparer les préparations entre elles avec une simple observation au MET, les 

forces capillaires appliquées étant sans doute variables d’un échantillon à un autre. 

 Afin de pouvoir tenir une comparaison rigoureuse, un véritable test de tenue 

mécanique serait nécessaire, sur la base de cycles de passage aux ultra-sons et de 

centrifugation, par exemple. 

 

 Au-delà de sa contribution à la stabilité mécanique des assemblages, la conversion 

quasi-complète des polymérisations menées avec le système NP30/SDS permet de limiter le 

taux de styrène résiduel, ce qui est un atout pour la stabilité chimique et colloïdale de la 

préparation lors de son stockage ou d’éventuelles utilisations post-synthèses. C’est également 

un gain de temps non négligeable : il faut au plus 4 h de réaction pour atteindre un taux de 

conversion du styrène d’environ 90 %. 

  

Pour la suite des travaux décrits dans ce manuscrit, sauf cas contraire indiqué, toutes 

les préparations de clusters silice/PS – avec les résultats et interprétations qui s’y rattachent – 

sont menées avec un taux de greffage dMMS = 0,5 fct/nm2 jusqu’à une conversion finale du 

styrène d’environ 90 %. 
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A.2. Concentration en germes de silice et optimisation de la préparation 

d’hexapodes (pour DSi = 85 nm) 

Avec le taux de greffage, la concentration en germes de silice NSi est un paramètre 

crucial pour la préparation des clusters hybrides. Elle permet en effet de jouer sur le rapport 

NPS/NSi qui correspond au nombre global de particules de polystyrène générées rapporté au 

nombre de germes de silice introduits. D’après les travaux antérieurs,1,2,3 ce facteur a une 

influence sur les morphologies formées et le nombre de nodules de PS observés par particule 

de silice NPS/Si (cf. chapitre I). Mais avant d’en arriver là, vérifions dans un premier temps son 

impact sur le système de polymérisation en émulsion et sur les caractéristiques des particules 

de latex produites (NPS et DPS). 

A.2.1. Influence de la présence de germes de silice sur la formation des latex 

Il a déjà été montré que la silice a un effet stabilisateur vis-à-vis du système de 

polymérisation. Plus la quantité de germes inorganiques est élevée, plus il y a de particules de 

polystyrène générées, qui sont alors plus petites. La valeur de NPS est donc, d’une part, 

supérieure à celle déterminée lors des polymérisations sans silice, et d’autre part, susceptible 

d’évoluer avec la valeur de NSi. Ajuster la concentration en silice afin de cibler un rapport 

NPS/NSi donné n’apparaît alors pas si aisé.  

Bien sûr, les bons paramètres pourraient être maîtrisés pas à pas en répétant plusieurs 

expériences consécutives. Il suffirait de réajuster à chaque fois la quantité NSi en fonction des 

nouvelles valeurs de NPS estimées. Le rapport NPS/NSi serait ainsi approché au fur et à mesure 

des expériences. 

Avec le système NP30, une étude quantitative avait été menée avec différentes 

concentrations en silice non fonctionnalisée ou modifiée par l’adsorption d’un 

macromonomère.2 Elle montrait une dépendance linéaire croissante du nombre de particules 

de latex NPS avec la surface développée par les germes de silice. Cette étude permettait alors 

d’ajuster la concentration en silice et le rapport NPS/NSi pour les expériences concernant les 

clusters silice/PS. 
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Avec 5 % de SDS et des germes inorganiques de 85 nm, l’influence globale reste la 

même : la silice favorise la formation de particules de latex qui sont plus petites et plus 

nombreuses (Figure III.3). Cependant, il est difficile de parler d’une dépendance strictement 

linéaire de NPS avec la surface développée SSi (ou avec NSi puisqu’ici le diamètre est constant 

et fixé à 85 nm), remettant alors en question une prédiction possible de cette valeur. De plus, 

l’existence d’objets contenant plusieurs germes inorganiques (décrits par la suite) pourrait 

témoigner d’un certain taux d’agrégation des particules de silice. Les valeurs de SSi et NSi 

avancées pourraient donc être surestimées par rapport aux valeurs apparentes. Davantage 

prononcé pour les fortes concentrations en germes, ce phénomène expliquerait alors les 

légères atténuations des pentes des courbes. 
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Figure III.3 – Evolution de la taille DPS et de la concentration NPS des particules de polystyrène obtenues 
lors de préparations de clusters silice/PS selon le protocole 6 à 5 % de SDS, en fonction de la surface 
développée SSi par les germes de silice de diamètre DSi = 85 nm.a 

 

L’effet stabilisateur des germes inorganiques ayant été vérifié, tout en restant 

néanmoins difficile à anticiper quantitativement, voyons maintenant l’influence de la 

concentration en silice sur les morphologies formées. 

                                                 
a Les chiffres entre parenthèses indiquent le nombre d’expériences répétées qui permettent ainsi de calculer des 
valeurs moyennes et des écarts-types représentant la reproductibilité (barres d’erreur) ; cf. annexe 4 pour les 
détails. Il en sera ainsi, sur l’ensemble des figures de ce chapitre, pour chaque point ou diagramme (des 
populations de clusters) précédé d’un tel chiffre entre parenthèses.  
De plus, les courbes en pointillés ne sont que des guides à l’œil. 
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A.2.2. Impact sur les morphologies préparées 

Reprenons la série d’expériences avec les germes de 85 nm (Figure III.3), et plus 

particulièrement trois d’entre elles : les deux points extrêmes à NSi = 2,5 et 15 .1015
 part/L et 

un protocole intermédiaire avec NSi = 7,3.1015
 part/L (Figure III.4). Dans chacun des cas, la 

population majoritaire observée est celle des hexapodes, et aucun cluster à plus de 6 nodules 

n’est observé. Pour chaque préparation, une analyse statistique des différentes populations 

d’objets à partir de clichés MET permet de déterminer la composition des lots préparés. 

 
Figure III.4 – Clichés MET et statistiques des populations de préparations de clusters silice/PS selon le 
protocole 6 à 5 % de SDS, avec DSi = 85 nm, à des concentrations en silice : NSi = (a) 2,5 ; (b) 7,3 ; (c) 
15.1015 part/L. (barres d’échelle des agrandissements : 100 nm) 

Avec le système intermédiaire (Figure III.4b), 82 % des objets formés sont des 

hexapodes, relativement réguliers avec des nodules de 150 nm de diamètre. Les structures 

seront étudiées plus en détail dans une prochaine section (notamment par cryo-tomographie 

électronique). Ce protocole sera considéré comme une référence pour la suite des travaux. Les 

autres types d’objets rencontrés sont surtout des assemblages s’apparentant à des hexapodes 

ayant perdu un ou deux nodules, rares sont les tétrapodes réguliers et les tripodes qui ne 

représentent que 5 % des clusters.  
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A forte concentration NSi = 15.1015
 part/L (Figure III.4c), la population majoritaire 

reste celle des hexapodes mais seulement à hauteur de 54 %. Comme déjà évoqué dans la 

partie précédente, les particules de latex sont plus petites avec un diamètre moyen de 143 nm. 

Les clusters marginaux avec 2 à 5 nodules sont plus nombreux. Mais le changement majeur 

réside dans la formation de nombreux objets contenant plusieurs germes de silice (2, 3 voire 

plus). Si généralement la proportion de ces clusters « multi-silice » reste négligeable (< 5 %), 

dans un cas comme celui-ci à forte concentration elle atteint environ 20 %. La concentration 

élevée en silice provoque également la formation d’une quantité non négligeable d’agrégats, 

plus ou moins gros, annonçant que le système approche de sa limite de stabilité colloïdale. 

A la plus faible concentration en silice, NSi = 2,5.1015
 part/L (Figure III.4a), les objets 

sont encore moins homogènes, en taille comme en morphologie. Les hexapodes ne 

représentent que 50 % des objets. La taille des particules de latex est bien supérieure au cas de 

référence, donnant ainsi des hexapodes globalement plus gros avec des nodules d’environ  

190 nm. Divers clusters marginaux sont rencontrés, notamment des structures avec deux ou 

trois nodules, dont l’un est de taille bien supérieure aux autres. Il faut également souligner la 

population importante de particules de polymère libres. 

A.2.3. Les limites d’une approche menée sur les facteurs NPS/Si et NPS/NSi 

A partir des statistiques estimées sur les différentes populations en présence, il est 

possible d’estimer un nombre moyen NPS/Si de nodules par germe de silice dans les clusters. 

Toutes les préparations présentant une population d’hexapodes majoritaire, cette valeur reste 

donc proche de 6 (Figure III.5). Plus cette moyenne est inférieure à 6, plus la préparation 

compte de clusters marginaux avec moins de 6 nodules. Il est important de noter que NPS/Si est 

déterminé sans considérer les objets « multi-silice » : leur intégration au calcul est rendue 

difficile puisque ces objets présentent des nombres divers de particules de silice et de 

polystyrène. 

Selon une approche purement probabiliste, sans aucune considération de la taille des 

objets, les valeurs de NPS/NSi et NPS/Si devraient évoluer ensemble dans le même sens : plus il 

y a de particules de latex disponibles par rapport au nombre de germes inorganiques (NPS/NSi 

augmente), plus il y a de probabilité de former des structures avec beaucoup de nodules de PS 

(NPS/Si augmente). 
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Figure III.5 – Préparations de clusters silice/PS selon le protocole 6 à 5 % de SDS avec DSi = 85 nm : 
évolution du rapport NPS/NSi calculé avec les concentrations globales en objets (en bleu) et du nombre 
moyen de nodules observés sur les germes de silice NPS/Si (en rouge), déterminé par statistique. La taille 
des symboles représente le rendement τ en hexapodes, la structure majoritaire. 

L’accroissement de la concentration NSi, même si la silice favorise la génération de 

particules de latex, entraîne une diminution du rapport entre les objets NPS/NSi (Figure III.5). 

Ce rapport évolue sur une plage de valeurs relativement large de 8,4 à 3,4. Ainsi, l’obtention 

de populations majoritaires diverses, telles que des octopodes NPS/Si = 8 ou des tétrapodes 

NPS/Si = 4, aurait pu être attendue. 

Or il apparaît que le système, avec DSi = 85 nm, favorise la formation d’hexapodes 

quelle que soit la valeur du rapport NPS/NSi. Trois régimes peuvent tout de même se 

distinguer : 

- NPS/NSi > 6 : des hexapodes en rendement limité, accompagnés d’objets assez 

polydisperses en taille et en forme et de particules de latex en excès, 

- NPS/NSi ≈ 6 : un cas optimal avec 82 % d’hexapodes. Un léger excès de particules de 

latex est toutefois attendu puisque : NPS/NSi = 6,3 > NPS/Si = 5,8. Ces valeurs permettent 

une estimation NPSlibre ≈ 3.1015
 part/L. Cette valeur reste néanmoins difficile à vérifier 

directement par une mesure ou par analyse des clichés MET, 

- NPS/NSi < 6 : toujours une tendance à produire des hexapodes mais avec une 

formation en parallèle d’un grand nombre d’objets « multi-silice ». Ceci provoque 

alors une surestimation notable du nombre moyen de nodules par germe et autorise 

alors un cas jusqu’ici écarté où NPS/NSi < NPS/Si. 
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La concentration en silice est capitale pour la préparation des clusters, elle permet 

entre autre de définir un système optimal menant à 80 % d’hexapodes en limitant les 

particules de PS libres. Cependant l’étude sur l’optimisation de NSi est limitée : l’ajustement 

du rapport NPS/NSi n’est pas directement prévisible et l’existence des clusters « multi-silice », 

même en faible proportion, limite les comparaisons quantitatives avec le facteur NPS/Si (en 

plus des incertitudes sur NSi et NPS). 

 

De plus, ici avec DSi = 85 nm, la concentration en silice et le rapport NPS/NSi ne 

peuvent à eux seuls expliquer tous les phénomènes et ouvrir l’accès à des structures autres que 

les hexapodes. La notion de taille des objets à assembler n’est pas considérée, alors qu’elle est 

également un facteur-clé (cf. chapitre I). 

Il a été montré que NSi joue sur le nombre de particules de polystyrène, mais aussi sur 

leur taille. Ceci pourrait expliquer par exemple pourquoi à NSi = 2,5.1015
 part/L aucun 

octopode n’est observé, alors que les particules de latex sont en excès. Ces dernières font 

environ 190 nm de diamètre et, par soucis d’encombrement, ne peuvent peut-être pas 

s’arranger au nombre de 8 à la surface d’un même germe de 85 nm.  

Ces critères de taille pourraient sans doute permettre la formation de structures 

diverses, telles que les tétrapodes. C’est pourquoi, dans la partie suivante, il est décidé de se 

pencher sur ces notions d’encombrement lié à la taille et de trouver des conditions aboutissant 

à des morphologies autres que les hexapodes, tout en espérant conserver un rendement aussi 

élevé. 
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A.3. Diverses morphologies accessibles, mais un système pas totalement prévisible 

A.3.1. Une large gamme de morphologies accessibles, et pour certaines avec un haut 

rendement (NPS/Si = 4, 6, 8, 9, 12) 

En s’inspirant des travaux sur l’influence de la taille des germes de silice pour le 

système NP30 seul (cf. chapitre I),2 une série de préparations de clusters à 5 % de SDS est 

menée à des valeurs DSi et NSi variables (cf. Tableau III.1). En partant du protocole de 

référence menant aux hexapodes (Réf. H, Tab. III.1), les expériences montrent que travailler 

avec des germes plus petits et en plus grand nombre permet d’accéder à des tétrapodes, alors 

qu’au contraire, en augmentant DSi et en diminuant NSi des morphologies comptant plus de 

nodules sont obtenues : 8, 9 et 12 nodules par germe formant respectivement des octopodes, 

des nonapodes et des dodécapodes. 

Tableau III.1 – Caractéristiques de préparations de clusters silice/PS selon le protocole 6 à 5 % de SDS, 
menant à différentes morphologies majoritaires (NPS/Si). 

 

Référence T H O N D 

Figure III.6 III.7 III.8a III.8b III.8c 
Nombre 

d’expériences 6 9 1 1 1 

DSi (nm) 54,5 ± 0,7 85,4 ± 1 110,2 123,4 145,6 

NSi (1015 part/L) 18 7,3 5,2 3,7 2,5 

DPS (nm) 145,0 ± 3,7 150,5 ± 5,8  150,1 150,0 168,6 

NPS (1016 part/L) 5,1 ± 0,7 4,6 ± 0,5 4,4 4,5 2,7 

NPS / NSi 2,8 ± 0,4 6,3 ± 0,7 8,5 12,2 10,8 

NPS/Si (maj.) 4 6  8 9 12 

Rendement τ (%) 81 ± 3 82 ± 5 54 80 67 

La MET est un outil adapté pour déterminer le nombre de nodules de PS au contact 

des germes de silice. La différence de contraste entre la silice et le polymère (ou encore de 

deux objets superposés), ainsi que la taille connue et calibrée des germes rendent les analyses 

plus aisées. Ainsi, même lorsque les tétrapodes forment des monocouches serrées (Figure 

III.6) ou que le nombre de nodules devient conséquent (comme 8, 9 ou 12, voir Figure III.8), 

il est possible par une observation attentive de différencier les clusters et d’effectuer des 

statistiques sur les populations. 
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Trois morphologies sont obtenues à de hauts rendements (environ 80 %) : les 

tétrapodes (avec 12 % de tripodes), les hexapodes et les nonapodes (avec 14 % d’octopodes). 

Les dodécapodes sont tout de même obtenus à plus de 65 %, accompagnés de sous-produits 

avec NPS/Si = 10, 9 et 8. Les octopodes ne sont majoritaires qu’à 54 % avec de nombreux 

clusters à 6 - 7 nodules ou moins. 

L’homogénéité des hexapodes est directement appréciable sur les clichés MET (voir 

également les Figures III.2 et III.4 dans les sections précédentes). La microscopie électronique 

à balayage (MEB) permet de mettre en évidence le relief des structures. L’identification sans 

ambiguïté des hexapodes devient difficile puisque certains nodules, ainsi que les germes, 

peuvent être masqués sous les nodules supérieurs (limitant la pertinence des statistiques qui 

sont mieux estimées par MET, Figure III.7). En revanche, des tétrapodes suffisamment 

dispersés sur le substrat sont facilement identifiables par MEB, un nodule pouvant rarement 

en cacher un autre. Le doute peut tout de même subsister pour certains clusters qui forment 

des losanges : sans doute qu’un ou deux nodules se sont décrochés du germe lors du séchage 

(Figure III.6b, clusters signalés par un point d’interrogation). 

 
Figure III.6 – Préparation de clusters silice/PS selon le protocole 6 à 5 % de SDS menant à des tétrapodes 
avec DSi = 54,5 nm et NSi = 18.1015 part/L (Réf. T, Tab. III.1) : (a) Cliché MET avec 88 tétrapodes et 3 
particules de latex libres (τ = 100 %) et statistiques globales ; (b) Cliché MEB avec 42 tétrapodes (+ 2 ?) et 
9 autres clusters (τ = 79 - 83 %). (MEB par S. Gomez réalisée au CREMEM). 
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La robustesse de la voie de synthèse est vérifiée avec des préparations de tétrapodes 

(Réf. T, Tab. III.1) et d’hexapodes (Réf. H, Tab. III.1) répétées plusieurs fois et menant dans 

tous les cas à des rendements en morphologie supérieurs à 75 % (cf. Annexe 5). Il est bon de 

noter que les écarts-types des valeurs de DPS et de NPS sont du même ordre de grandeur que 

ceux déterminés pour les polymérisations sans silice à 5 et 10 % de SDS (cf. chapitre II). 

Si les populations de particules de PS ne sont pas monodisperses au même titre que 

celles obtenues dans le chapitre précédent (polymérisation sans silice), elles apparaissent tout 

de même relativement homogènes en taille (du moins sur les clusters majoritaires, les nodules 

de PS des sous-produits sont davantage polydisperses). Une valeur de PDI de 1,017 ± 0,011 

peut être estimée à partir des clichés MET sur l’ensemble des préparations d’hexapodes. Les 

tétrapodes semblent légèrement moins homogènes en taille avec PDI = 1,028 ± 0,010 et 

beaucoup d’entre eux présentent un nodule (voire deux) plus gros que les autres. Les nodules 

plus gros, pour les tétrapodes mais aussi et surtout sur les sous-produits, sont sans doute le 

résultat d’une coalescence de deux nodules au cours de la croissance (cf. section III.B). 

 
Figure III.7 – Préparation de clusters silice/PS selon le protocole 6 à 5 % de SDS menant à des hexapodes 
avec DSi = 85,4 nm et NSi = 7,3.1015 part/L (Réf. H, Tab. III.1) : (a) Cliché MET avec 64 hexapodes et 6 
autres clusters (τ = 91 %) et statistiques globales moyennes ; (b) Cliché MEB avec 115 hexapodes 
identifiables sans ambiguïté (τ = 67 %). (MEB par S. Gomez réalisée au CREMEM). 
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Figure III.8 – Clichés MET et statistiques globales de préparations de clusters silice/PS selon le protocole 6 
à 5 % de SDS : (a) octopodes avec DSi = 110,2 nm et NSi = 5,2.1015 part/L (Réf. O, Tab. III.1) : 20 octopodes 
sur 34 germes ; (b) nonapodes avec DSi = 123,4 nm et NSi = 3,7.1015 part/L (Réf. N, Tab. III.1) : 19 
nonapodes sur 22 germes ; (c) dodécapodes avec DSi = 145,6 nm et NSi = 2,5.1015 part/L (Réf. D, Tab. III.1) : 
8 (+ 1 ?) dodécapodes sur 12 germes. 

Les nonapodes – observés pour la première fois que récemment5 – possèdent une 

structure atypique encore non étudiée (sur la base d’un prisme triangulaire triaugmenté 

comme suggéré ?) et sont ici obtenus avec un haut rendement de 80 %. 

Pour mieux apprécier la régularité de ces clusters et déterminer sans ambiguïté leur 

structure, des travaux de cryo-TE sont entrepris (sauf pour les octopodes au rendement plus 

faible et dont la structure de type anti-prisme à base carrée a déjà été démontrée par cette 

technique6). 
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A.3.2. Etude des structures par cryo-tomographie électronique (cryo-TE) 

A.3.2.1. La cryo-tomographie électronique (cryo-TE) 

La cryo-MET rend accessible l’observation à la température de l'azote liquide d’objets 

d’une suspension aqueuse dans un état « congelé-hydraté » proche de leur état en solution.7,8 

Cette technique, très appréciée des biologistes pour caractériser leurs systèmes aux structures 

parfois fragiles, est également adaptée pour l’observation des clusters silice/PS (pas d’étape 

de séchage).6 

La cryo-TE est une extension de la cryo-MET en permettant de reconstruire un 

volume tridimensionnel d’un objet à partir d’images collectées à différents angles.9 

L’utilisation d’un microscope muni d’un porte-objet rotatif permet d’acquérir une série de 

projections (ici entre − 65° et + 65°). Ces images sont dans un premier temps alignées sur 

l’axe de rotation, notamment grâce à des marqueurs ajoutés à l’échantillon (des nanoparticules 

d’or dans notre cas). Puis, à partir de ces données et des angles correspondants, le volume – 

ou tomogramme – est calculé par rétroprojection pondérée (voir Annexe 6). 

 

 
Figure III.9 – Coupes en Z extraites d’un sous-tomogramme d’hexapode (Réf. H, Tab. III.1). L’indice 
représente le numéro de coupe à l’intérieur du volume. Par convention, le contraste est inversé par 
rapport aux images de cryo-MET. 
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La cryo-TE est appliquée à quatre préparations : NPS/Si = 4, 6, 9, 12 correspondant 

respectivement aux références T, H, N et D du Tableau III.1. Au total, une trentaine de séries 

d’images sont collectées à haute (×14000) ou à basse (×5000) résolution. Des volumes sont 

calculés pour chacune de ces acquisitions, puis des sous-tomogrammes contenant un seul 

cluster en sont extraits (voir le protocole en Annexe 6). La Figure III.9 présente un exemple 

de sous-tomogramme d’hexapode représenté sous forme de coupes montrant les densités de la 

silice (en clair au centre) et des nodules de PS (plus sombres). La Figure III.10 présente le 

résultat de ces traitements avec un exemple de chacune des morphologies représenté en rendu 

volumique direct sous des points de vue différents pour pouvoir visualiser l’organisation 3D 

des nodules. 

 

 
Figure III.10 – Différentes vues de sous-tomogrammes de cryo-TE correspondant aux clusters silice/PS 
des préparations selon le protocole 6 et présentées dans le Tableau III.1 : (a) un tétrapode (Réf. T), (b) un 
hexapode (Réf. H), (c) un nonapode (Réf. N) et (d) un dodécapode (Réf. D). 
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A.3.2.2. Les clusters silice/PS sont-ils des polyèdres réguliers ? 

Les morphologies observées dans la Figure III.10 suggèrent des structures 

géométriques particulières, les centres des nodules semblant dessiner pour NPS/Si = 4, 6, 9 et 

12 respectivement : un tétraèdre, un octaèdre, un prisme triangulaire triaugmenté (le solide de 

Johnson noté J51) et un icosaèdre. 

 Pour vérifier la géométrie et la régularité des morphologies des clusters, deux 

méthodes sont utilisées : (i) l’une manuelle qui consiste à sélectionner interactivement les 

centres de coordonnées (X,Y,Z) des nodules assimilables à des sphères puis à calculer les 

distances euclidiennes entre les nodules voisins, (ii) l’autre méthode utilise directement les 

sous-tomogrammes et cherche à les aligner en 3D sur des volumes de référence calculés à 

partir de polyèdres réguliers. Pour cela, des modèles 3D sont générés avec ImageJ (voir 

Annexe 6 pour les détails) à partir de sphères positionnées (par translations en X, Y et Z) sur 

les sommets des polyèdres réguliers correspondants. Les sous-tomogrammes sont ensuite 

alignés en 3D (en rotations) sur ces volumes de référence avec le logiciel de traitement et 

d'analyse d'images SPIDER (commande OR 3Q – méthode d’alignement 3D cherchant à 

maximiser le coefficient de corrélation entre les deux volumes selon une méthode quasi-

newtonienne).  

Tableau III.2 – Distances euclidiennes moyennes entre les centres des nodules les plus proches pour les 
clusters à 4, 6, 9 et 12 nodules. 

Morphologie Distance (nm) Ecart-type (nm) 

Tétrapode 187 10 

Hexapode 189 2 

Nonapode 193 21 

Dodécapode 201 6 

 

Le Tableau III.2 montre que les distances euclidiennes inter-nodules des tétrapodes, 

des hexapodes et des dodécapodes sont semblables avec une faible variabilité des longueurs, 

ce que confirme la méthode d’alignement 3D avec des coefficients de corrélation respectifs de 

0,3, 0,44 et 0,33. La Figure III.11a,b,d présente le résultat après application des symétries sur 

chacune de ces morphologies. Hormis l’aspect lissé des sous-tomogrammes après 

symétrisation (par exemple, le dodécapode est symétrisé 60 fois – cf. Annexe 6), aucune 

déformation des nodules n’est à constater par rapport aux volumes bruts de la Figure III.10.  
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Pour les nonapodes, la méthode d’alignement 3D détecte une symétrie D3 avec un 

coefficient de corrélation plus faible (f = 0,18). De plus, il faut noter que pour les distances 

inter-nodules, l’écart-type est le plus élevé parmi les morphologies étudiées. En enlevant les 

trois longueurs les plus grandes, une moyenne de 186 nm avec un écart-type de 10 sont 

calculés, ce qui nous place dans la même gamme de variabilité que les tétrapodes. Ces trois 

longueurs correspondent aux arêtes du prisme triangulaire servant à la construction de ce 

polyèdre. Cet étirement peut s’expliquer par la présence du germe central et aussi aux 3 

nodules en position équatoriale qui doivent être en contact avec ce germe. 

 

 
Figure III.11 – Différentes vues de sous-tomogrammes symétrisés de cryo-TE correspondant aux clusters 
silice/PS des préparations selon le protocole 6 et présentées dans le Tableau III.1 : (a) un tétrapode (Réf. 
T), (b) un hexapode (Réf. H), (c) un nonapode (Réf. N) et (d) un dodécapode (Réf. D). 
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Les morphologies étudiées adoptant une disposition proche de celles des polyèdres 

réguliers (hormis le nonapode), il nous paraît intéressant maintenant d’étudier des modèles 

traitant ce genre d’assemblages et qui pourraient expliquer nos résultats. 

A.3.3. Comparaison des résultats à des modèles d’agrégation de sphères compactes 

A.3.3.1. Principes des modèles 

 L’assemblage compact de sphères dures, sous diverses variantes, fait depuis longtemps 

l’objet d’études dans le domaine des mathématiques. Par exemple, en 1694, Newton et 

Gregory discutaient déjà du nombre de sphères pouvant être placées au contact d’une sphère 

centrale de même taille, débat aujourd’hui appelé problème de « la treizième sphère » ou du 

« kissing number ». La réponse – à savoir le nombre de 12 sphères – n’est aujourd’hui plus 

débattue. Cependant, sa démonstration rigoureuse – relativement complexe – continue de 

passionner la communauté.10 

 Concernant l’association de n sphères de même taille, plusieurs approches peuvent être 

suivies pour résoudre le problème. Elles reposent sur la minimisation d’énergie via par 

exemple, le potentiel de Lennard-Jones, le second moment d’inertie ou encore le potentiel de 

Coulomb.11,12 Pour 3 ≤ n ≤ 7, les structures trouvées sont couramment les mêmes, à savoir 

dans l’ordre : le triangle, le tétraèdre, la bipyramide à base triangulaire, l’octaèdre et la 

bipyramide à base pentagonale. 

Dans notre cas, en considérant les particules de silice et de polystyrène comme des 

sphères parfaites, le problème est légèrement différent : les clusters sont définis comme une 

sphère centrale de taille DSi avec NPS/Si sphères de taille DPS à sa surface. Il existe des rapports 

critiques en taille DPS/DSi – ou volumique, noté RV – pour lesquels les NPS/Si sphères arrivent 

au contact les unes des autres. Au-delà de ces limites géométriques, soit les sphères ne sont 

plus en contact avec le germe central, soit elles s’interpénètrent. 

Cette limite est triviale pour le cas NPS/Si = 3 puisque la structure est un simple 

triangle : DPS/DSi = 3 . Les valeurs sont aussi exactement connues pour les cas NPS/Si = 4, 6 et 

12 qui sont décrits par 3 solides de Platon : le tétraèdre, l’octaèdre et l’icosaèdre (les 3 

structures respectives adoptées par les tétrapodes, les hexapodes et les dodécapodes vus 

précédemment par cryo-TE). Pour NPS/Si = 8, la structure privilégiée de type anti-prisme à base 

carrée (la structure cubique n’offrant pas la même compacité) permet également de déduire un 

rapport critique (Tableau III.3). Pour les autres structures, les rapports de taille critiques 
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peuvent être approchés numériquement, comme l’ont fait par exemple Tomalia et coll. par une 

méthode d’essais et erreurs.13 Leurs valeurs permettent de compléter la limite géométrique au-

delà de laquelle les structures ne sont plus accessibles. 

Tableau III.3 – Structures et rapports pour les cas simples donnant une solution exacte. RV est le rapport 
entre le volume des NPS/Si nodules sur le volume du germe central. 

NPS/Si 
DPS/DSi 
max. 

RV 
max. Structure géométrique Cluster modèle 

3 6,4641 810,3 Triangle 
 

4 4,4495 352,4 Tétraèdre 
 

6 2,4142 84,4 Octaèdre 

 

8 1,5496 29,8 Anti-prisme à base 
carrée 

 

12 1,1085 16,3 Icosaèdre 

 
 

 Cette approche purement géométrique ne tient pas compte des interactions entre les 

objets constitutifs des clusters. C’est pourquoi, une étude antérieure – sur les clusters silice/PS 

préparés avec le système NP30 – s’est penchée sur un modèle visant à minimiser l’énergie des 

assemblages.14 Le modèle choisi – développé par Battye,15 – considère deux termes, l’un 

représentant l’attraction entre les nodules et le germe central, l’autre la répulsion entre deux 

nodules :  
n

i ij
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Ainsi, il est possible d’exprimer la taille optimale de la particule centrale en fonction 
du nombre de nodules de PS présents à sa surface, la constante K étant propre à une taille de 
nodule donnée : 
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A.3.3.2. Une corrélation partielle avec les préparations de clusters silice/PS 

Les préparations de tétrapodes, d’hexapodes, d’octopodes et de nonapodes présentées 

précédemment ont chacune un diamètre moyen DPS voisin (149 nm en moyenne), ce qui 

autorise leur comparaison directe via un modèle de Battye. Les données expérimentales (DSi 

et NPS/Si) corrèlent relativement bien ce modèle avec une valeur K = 21,23 pour l’Equation 

(III.3) (en violet dans le Tableau III.4 et sur la Figure III.14). Une nouvelle fois, après les 

travaux effectués sur le système NP30 seul, ce modèle semble être adapté pour décrire 

l’obtention de certaines morphologies à partir des valeurs de DSi (pour une taille de nodule 

donnée, ici DPS = 149 nm). 

Tableau III.4 – Caractéristiques des préparations de clusters silice/PS selon le protocole 6 à 5 % de SDS. 
Deux types de préparations sont à distinguer : celles qui corrèlent un modèle de Battye (en violet) et qui 
permettent de calculer des valeurs DSi pour d’autres morphologies (toujours pour DPS = 149 nm) visées 
alors avec d’autres expériences (en bleu). 
 

NPS/Si attendu 3 4 5 6 7 8 9 10 

NPS/Si maj. exp. 4 4 4 6 6 8 9 12 

DSi calc. (nm) 38,9 54,0 68,6 83,1 97,5 111,9 126,2 140,5 

DSi exp. (nm) 43,6 54,5 68,6 85,4 95,5 110,2 123,4 145,6 

DPS exp. (nm) 156,7 145,0 161,0 150,5 152,0 150,1 150,0 168,6 

DPS / DSi calc. 3,83 2,76 2,17 1,79 1,53 1,33 1,18 1,06 

DPS / DSi exp. 3,60 2,66 2,35 1,76 1,59 1,36 1,22 1,16 

RV calc. 168 84,1 51,1 34,4 25,1 18,8 14,8 11,9 

RV exp.* 171 54,0 40,9 36,4 32,2 22,6 25,0 20,6 
*estimé à l’échelle de la préparation (VPS/VSi global) et tenant alors compte des particules de PS libres, 
contrairement à RV calc. 
 

Ayant 4 morphologies obéissant à la même loi, il est décidé de chercher les autres 

types de clusters avec les tailles optimales de germes prédites par ce modèle. Trois 

préparations supplémentaires sont donc réalisées ciblant les tripodes, les pentapodes et les 

heptapodes (Tableau III.4). Le cas des décapodes peut être comparé à la préparation des 

dodécapodes réalisées précédemment avec une taille de germes voisine (mais une valeur DPS 

supérieure à 149 nm). En raison des écarts de tailles à déplorer, il est plus judicieux de 

raisonner en termes de rapport de taille DPS/DSi ou en rapport volumique RV afin de comparer 

les préparations entre elles mais aussi avec les modèles. 
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Les 4 nouvelles préparations viennent remettre en cause le modèle pourtant construit à 

partir de 4 expériences proches : aucune des morphologies attendues n’est obtenue 

majoritairement. 

Par exemple, le système préfère former des dodécapodes plutôt que des décapodes qui 

étaient attendus, malgré un rapport DPS/DSi supérieur à la valeur calculée par le modèle (qui 

devrait au contraire réduire la valeur NPS/Si) et également NPS/NSi = 10,8 < 12. 

 
Figure III.12 – Clichés MET et statistiques de préparations de clusters silice/PS selon le protocole 6 à 5 % 
de SDS : (a) Tripodes attendus avec DSi = 43,6 nm et NSi = 1,1.1016 part/L : 52 tétrapodes (+ 2 ?) sur 63 
germes ; (b) Heptapodes attendus avec DSi = 95,5 nm et NSi = 6.1015 part/L : rares heptapodes désignés par 
les flèches. 

La tentative de préparation de tripodes avec des germes de 43,6 nm permet en réalité 

de former des tétrapodes, et qui plus est à 76 ± 4 % (écart-type déterminé sur 9 expériences, 

Figure III.12a). Les sous-produits sont les mêmes que ceux obtenus avec la préparation avec 

les germes de 55,4 nm (Réf. T, Tab. III.1), en majorité des tripodes à 12,5 % alors qu’ils 

étaient attendus majoritaires. Il est vrai que le rapport de taille DPS/DSi est inférieur à celui 

ciblé (3,60 au lieu de 3,83), laissant alors davantage d’espace aux nodules en surface des 

germes. Cependant, ce rapport reste bien éloigné de 2,76 qui correspond à la valeur optimale 

d’après le modèle de Battye pour obtenir les tétrapodes. 
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Pour les clusters à 7 nodules, la préparation aboutit à la production d’hexapodes à 

environ 60 % (Figure III.12b). Le rapport expérimental est légèrement supérieur à la valeur 

attendue (1,59 pour 1,53). Mais la très faible proportion en heptapodes (seulement 7 %) peut-

elle être expliquée simplement par cette divergence de paramètres ? 

 

 
Figure III.13 – Clichés MET et statistiques de préparations de clusters silice/PS selon le protocole 6 à 5 % 
de SDS à diverses valeurs DSi et NSi. 

 
L’essai réalisé pour obtenir des pentapodes présente là encore un rapport de taille 

supérieur à celui visé (2,35 pour 2,13). Cet écart explique sans doute en partie la tendance à 

former des tétrapodes pour le système. Parmi les objets préparés, qui sont assez polydisperses 

en forme et en taille, seulement 5 % sont des pentapodes (au centre de la Figure III.13). Afin 

d’explorer cette morphologie, une série supplémentaire de préparations est conduite à partir 

du système référence des hexapodes en jouant sur les paramètres DSi et NSi (Figure III.13). 

Simplement en diminuant la taille des germes de silice, le système continue de favoriser la 
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formation d’hexapodes avec un rendement qui s’affaiblit. En augmentant la concentration en 

germes de 65 nm de diamètre, le système évolue vers la formation de tétrapodes. En aucun cas 

les pentapodes n’apparaissent majoritaires, ils restent mêmes marginaux (maximum 9 %). 
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Figure III.14 – Rapports de taille et morphologies majoritaires obtenues lors de préparations de clusters 
silice/PS selon le protocole 6 à 5 % de SDS : les 4 expériences corrélant un modèle de Battye (points en 
violet), les expériences ciblant d’autres morphologies d’après ce modèle (losanges en bleu), les expériences 
supplémentaires de la Figure III.13 visant les pentapodes (triangles en vert) et comparaison avec les deux 
modèles : limite géométrique (courbe rouge) et Battye (cercles en rouge). 
 

Toutes ces préparations qui n’aboutissent pas aux morphologies attendues (notamment 

celles visant à former des pentapodes) mettent en évidence sur la Figure III.14 des domaines 

d’existence relativement larges pour les hexapodes et les tétrapodes. En remarque, Tomalia et 

coll. n’ont pas considéré les morphologies à 5 et 11 sphères, mais leur explication reste 

empirique.13 

 

De plus, sur la Figure III.14, pour les hexapodes avec DSi = 65 nm et les dodécapodes, 

la limite géométrique est dépassée (DPS/DSiexp. > DPS/DSimax.), ce qui aurait pour 

conséquence d’obtenir ces morphologies avec des nodules s’interpénétrant. Deux hypothèses 

pourraient alors expliquer de tels assemblages : 

(i) la polydispersité en taille des particules de latex pourrait permettre à des nodules 

plus petits de libérer davantage d’espace autour du germe central. Ainsi, même si un rapport 



Chapitre III            Synthèse des clusters silice/PS : optimisation du protocole, contrôle des morphologies et tentatives de modélisation 

113 

DPS/DSi moyen peut être estimé supérieur à la limite géométrique, à l’échelle d’un objet le 

problème pourrait être résolu en considérant la taille de chaque nodule, 

(ii) une légère déformation des nodules proche de la zone de contact avec le germe (en 

forme de « montgolfière ») n’est pas à exclure à la vue de certains sous-tomogrammes de 

dodécapodes. Cependant, une étude quantitative avec une approche statistique serait 

nécessaire pour confirmer cette hypothèse.  

A.4. Des avancées certaines grâce au système mixte de tensioactifs 95/5, mais un 

protocole qui n’est pas rigoureusement maîtrisé 

Dans cette première partie, l’utilisation de 5 % de SDS lors de la polymérisation en 

émulsion ensemencée améliore sensiblement la préparation des clusters silice/PS sur plusieurs 

points :  

- la conversion totale atteinte relativement rapidement permet d’obtenir des nodules 

matures avec peu de styrène résiduel, 

- de hauts rendements sont accessibles (~ 80 %), du moins démontrés pour trois 

morphologies : les hexapodes, les tétrapodes et les nonapodes, 

- la robustesse et la reproductibilité sont vérifiées, notamment sur trois protocoles qui 

ont été répétés (les hexapodes et les tétrapodes avec DSi = 43,6 et 54,5 nm) permettant 

d’avoir des valeurs moyennes (DPS, NPS et rendements, cf. Annexe 5). 

 

 Cependant, le système et surtout sa compréhension et sa maîtrise présentent des 

limites : 

- les nodules présentent une certaine polydispersité en taille qui pourrait être encore 

améliorée, une distribution en taille qui n’est d’ailleurs pas prise en compte dans les 

modèles considérés jusqu’ici, 

- l’optimisation est laborieuse : l’ajustement des paramètres NSi et DSi se fait pas à pas, 

sans réelle prédiction quantitative (même si leur influence est connue), 

- l’utilisation de modèles d’agrégation de sphères ne permet pas d’expliquer 

complètement les résultats, notamment certaines morphologies qui semblent présenter 

des domaines d’existence plus larges que d’autres. 
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Afin d’aller plus loin, il semble judicieux de se pencher davantage sur les phénomènes 

qui régissent la formation des clusters, à savoir la nucléation puis la croissance des nodules à 

la surface des germes de silice. Pour cela plusieurs approches sont envisagées :  

- un suivi cinétique par cryo-TE de la préparation d’hexapodes (le système de 

référence), qui pourra être comparé à celui effectué pour le système NP30 seul (cf. 

chapitre I), 

- une étude sur le taux de SDS qui permet a priori de moduler les étapes de nucléation, 

croissance et coagulation, 

- la construction d’un modèle de nucléation-croissance hétérogène adapté à notre 

système. 
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B - Vers la compréhension et la modélisation des mécanismes de 

nucléation-croissance des nodules de PS 

B.1. La formation des hexapodes suivie par cryo-TE 

 Il n’est pas aisé d’observer la formation des clusters silice/PS aux premiers instants de 

la réaction. Comme déjà évoqué (chapitre I), lorsque la conversion du styrène est faible, les 

nodules sont gonflés de monomère et déformables. Une observation en MET aboutit 

inévitablement à la déstructuration des clusters. De plus, la faible densité des nodules vis-à-vis 

des germes de silice ne permet pas de les distinguer convenablement. La cryo-TE, permettant 

d’apprécier les structures 3D d’objets figés dans leur état hydraté, apparaît alors comme un 

outil plus approprié. Cette approche a déjà fait ses preuves pour le suivi cinétique d’une 

préparation de clusters silice/PS (des octopodes) via le système NP30 seul avec des germes de 

170 nm.6 Les travaux ont montré l’existence de petits nodules de PS dès les premières 

minutes de la réaction. Leur nombre estimé à 10 - 15 au début diminue au cours du temps pour 

atteindre une valeur égale ou inférieure à 8.  

Afin d’explorer la formation des hexapodes avec le système de référence à 5 % de 

SDS et DSi = 85 nm, plusieurs tomogrammes sont collectés aux temps t = 2; 5; 10 et 30 min     

(t = 0 correspondant à l’ajout de l’amorceur), les reconstructions 3D étant calculées selon le 

protocole décrit en Annexe 6. Parmi tous les sous-tomogrammes, la Figure III.15 montre deux 

exemples représentatifs des clusters observables pour chacun des temps de prélèvement. 

En comparant directement avec les données du système NP30 seul, à la vue de la 

certaine polydispersité en taille des nodules, les diamètres peuvent être considérés comme 

comparables, alors que leur nombre par germe est plus faible (Tableau III.5). Il est cependant 

plus judicieux de comparer les deux systèmes en tenant compte de la taille des germes de 

silice en déterminant une densité de nodules par unité de surface de silice notée tPS (Figure 

III.16). 

 



Chapitre III            Synthèse des clusters silice/PS : optimisation du protocole, contrôle des morphologies et tentatives de modélisation 

116 

 
Figure III.15 – Suivi cinétique par cryo-TE de la formation des hexapodes selon le protocole 6 à 5 % de 
SDS et DSi = 85 nm (Réf. H, Tab. III.1). A chaque temps, deux exemples de sous-tomogrammes 
représentatifs sont présentés. 
 

Tableau III.5 – Caractéristiques estimées à partir de quelques objets observés par cryo-TE lors des suivis 
cinétiques de la formation des clusters silice/PS. 

 Temps (min) 2 5 10 30 120 

Système 
NP30 seul6 
(octopodes)  

σ (%) - 1 3 5 18 

DPS (nm) - 30 60 110 185 

NPS/Si - 10 / 15 10 / 15 ≤ 8 ≤ 8 

Notre 
système 

95/5 
(hexapodes) 

 
 

σ (%) - - - 35 70 

DPSmoy (nm) 29 40 48 90 140 * 

DPSmin (nm) 
DPSmax (nm) 

15 
38 

20 
52 

29 
60 

75 
97 

PDI = 1,01* 

NPS/Si 4 / 6 6 / 7 5 / 10 6 / 8 6 * 
*valeurs déterminées par analyse de clichés MET. 
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Figure III.16 – Evolution du nombre de nodules par unité de surface de silice pour quelques objets 
observés par cryo-TE lors des suivis cinétiques de formation des clusters silice/PS avec le système NP30 
seul (en bleu) et le système 95/5 (en rouge). 

Les résultats de ce suivi de formation des hexapodes confirment plusieurs 

interprétations vis-à-vis de (i) la nucléation et (ii) la croissance des particules de PS. 

(i) L’observation de nuclei en surface de la silice dès les premiers instants de la 

réaction (2 min) est un argument en faveur d’une nucléation de type hétérogène. De plus, peu 

de particules de latex libres, qui seraient issues d’une nucléation homogène, sont mises en 

évidence. Comme attendu, la nucléation des nodules en présence de SDS est plus importante 

qu’avec le système NP30 seul, elle semble d’ailleurs se poursuivre jusqu’à 10 min de réaction. 

Une approche statistique de cette étape de nucléation permettrait d’affiner les valeurs de NPS/Si, 

DPS et tPS avancées qui peuvent varier du simple au double selon l’objet considéré (voir 

Tableau III.5). Cependant une telle étude deviendrait laborieuse en raison du grand nombre de 

sous-tomogrammes qu’elle nécessite. 

(ii) A partir de 10 min, le nombre de nodules à la surface des germes diminue. Cette 

évolution peut être le signe de deux phénomènes : la coalescence et/ou l’expulsion des 

nodules. Ces deux évènements sont gouvernés par la stabilité relative des particules de 

latex qui est plutôt faible en début de réaction où la coalescence est favorisée, et plutôt 

importante pour des taux de conversion avancés où les nodules se repoussent jusqu’à 

s’expulser. Ce dernier cas est également régi par l’ancrage du nodule sur la surface (a priori 

de plus en plus fort avec la conversion). Cet ancrage plus ou moins lâche pourrait expliquer 
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l’évolution d’une disposition initiale aléatoire des nodules vers une structure organisée 

(exemple de l’octopode et de l’hexapode quasiment réguliers dès 30 min). En effet, un lien 

nodule/silice faible, autorisant une certaine mobilité des nodules à la surface permettrait le 

réarrangement des nodules sous l’effet des répulsions et de l’encombrement stérique. A 

l’échelle moléculaire, il faut imaginer que certaines liaisons établies entre la silice et l’agent 

de couplage MMS, ou entre l’agent de couplage MMS et certaines macromolécules de PS 

puissent être rompues, ou encore que certaines macromolécules chimiquement liées à la 

surface soient « sacrifiées » en étant abandonnées à la surface du germe au moment du 

déplacement des nodules. A ce jour, aucune expérience n’a été menée pour mieux comprendre 

ce phénomène. 

 

 Cette approche apporte des éléments de réponses précieux pour comprendre les 

mécanismes de nucléation-croissance des nodules, cependant les résultats quantitatifs restent à 

prendre avec précaution. Le système mixte de tensioactifs nous ouvre naturellement une autre 

voie pour étudier et comprendre les phénomènes régissant la réaction. En effet, à l’instar de ce 

qui a été fait dans le chapitre II, la proportion en SDS permet de jouer sur la nucléation, la 

coalescence et la stabilité des particules de latex. 

B.2. Les proportions en tensioactif NP30/SDS 

B.2.1. Impact sur les valeurs de DPS et NPS, et comparaison avec le système sans 

silice 

Une série de préparations de clusters silice/PS est menée à partir du protocole de 

référence donnant les hexapodes simplement en variant le taux en SDS dans le milieu. 

L’évolution des caractéristiques des particules de latex avec la proportion en SDS est 

globalement la même avec ou sans silice (Figure III.17) : plus la quantité de SDS est 

importante, plus les particules de polymère sont nombreuses et petites, et ce de manière 

relativement bien contrôlée. Les tendances de DPS et de NPS sont d’ailleurs quasi-linéaires 

dans les deux cas (même si pour NPS l’échelle des ordonnées est logarithmique). 
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Figure III.17 – Evolution de DPS et NPS avec le taux de SDS, pour des polymérisations en émulsion du 
styrène selon le protocole 4 (en rouge), et pour des préparations de clusters silice/PS selon le protocole 6 
avec DSi = 85 nm et NSi = 7,3.1015 part/L (en bleu). 

L’effet stabilisant de la silice est vérifié pour 1, 5 et 10 % de SDS. Cela permet 

d’ailleurs d’éviter la nucléation secondaire observée à 1 % de SDS sans ajout de silice (cf. 

chapitre II). Cependant, cette influence est moins ressentie par le système quand le taux en 

SDS augmente (les tendances pour NPS et DPS se resserrent). Les deux espèces (la silice et le 

SDS) encourageant chacune la formation des particules, voient leur impact atténué par la 

présence de l’autre. D’ailleurs, une préparation à 20 % de SDS conduit à des résultats voisins 

avec ou sans silice (voire à un effet inverse).  
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B.2.2. Influence sur les morphologies 

Simplement en variant les proportions en tensioactifs, trois morphologies sont 

accessibles : (i) des tétrapodes pour 99/1 (majoritaires à 70 %), (ii) des hexapodes pour 95/5 

(haut rendement à 80 %) et (iii) des octopodes pour 90/10 et 80/20 (mais obtenus à seulement 

30 - 40 %, voir Figure III.18). De manière générale, en augmentant la quantité de SDS, les 

particules de latex – plus petites et nombreuses – se retrouvent en plus grand nombre en 

surface des germes de silice. Cependant, une étude quantitative des paramètres finaux DPS/DSi 

et NPS/NSi n’expliquerait sans doute pas rigoureusement l’obtention de ces morphologies (à 

l’instar de ce qui est entrepris en section III.A). 

 

 
Figure III.18 – Clichés MET et statistiques des préparations de clusters silice/PS selon le protocole 6 avec 
DSi = 85 nm, NSi = 7,3.1015 part/L et à différents taux de SDS : (a) 1 ; (b) 5 ; (c) 10 ; (d) 20 %. 
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B.2.3. Un système aux possibilités multiples 

 L’introduction de ce nouveau paramètre – le taux de SDS – permet d’ouvrir de 

nombreuses pistes concernant la préparation de clusters silice/PS. L’étude faite avec les 

proportions 95/5 pourrait très bien être reconduite par exemple pour 1 % de SDS, et ainsi 

rendre accessibles certaines morphologies. La Figure III.19 présente deux exemples :  

(i) des essais menés à partir de la préparation de tétrapodes avec DSi = 85 nm et 1 % de 

SDS montrent qu’une concentration en germes de silice NSi = 8,8.1015
 part/L peut permettre 

d’atteindre des rendements en tétrapodes d’environ 80 % (Figure III.19a). Cependant, si sur 6 

expériences réalisées (cf. Annexe 5) la taille des nodules formées reste sensiblement la même 

(DPS = 168,1 ± 6,5 nm), le rendement en tétrapodes varie entre 60 et 80 %, 

(ii) en explorant le système avec 1 % de SDS et des germes de plus petite taille       

(DSi = 53,9 nm), des tripodes peuvent être obtenus à 70 % (Figure III.19b). 

 
Figure III.19 – Clichés MET et statistiques de préparations de clusters silice/PS selon le protocole 6  à 1 % 
de SDS : (a) avec DSi = 84,6 nm et NSi = 8,8.1015 part/L : 41 tétrapodes (+ 3 ?) sur 54 germes (τ = 76 - 81 %) ;
(b) avec DSi = 53,9 nm et NSi = 1,8.1016 part/L : 38 tripodes sur 55 germes (τ = 69 %). 
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B.2.4. Discussions autour des phénomènes mis en jeu 

L’augmentation du taux en SDS permet de basculer progressivement sur plusieurs 

systèmes : 

(i) une faible nucléation et des phénomènes de coalescence des nodules peu stabilisés 

aux temps courts aboutissent à la formation de clusters peu compacts avec des germes 

faiblement encombrés par leurs nodules. C’est le cas des tétrapodes à 1 % de SDS qui sont 

obtenus à un faible rapport DPS/DSi = 2,08, valeur bien inférieure à celles trouvées pour les 

tétrapodes obtenus à 5 % de SDS (3,83 et 2,76 voir Tableau III.4) et également inférieur au 

rapport critique des hexapodes (2,41) qui ne sont pourtant pas les sous-produits majoritaires 

(tripodes), 

(ii) une nucléation suffisante suivie d’une phase limitée de coalescence peuvent 

conduire à des assemblages plus serrés si les nodules sont assez stabilisés pour s’arranger de 

façon quasi optimale à la surface des germes (répulsion et mobilité). Les hexapodes à 5 % de 

SDS ne sont sans doute pas loin d’un tel cas, 

(iii) une forte stabilité des nodules – en réduisant leur chance de coalescer – pourrait 

mener à l’expulsion de certains d’entre eux. Pour les taux de 10 et 20 % de SDS, ce cas 

pourrait expliquer la polydispersité en forme des clusters et la présence de particules de latex 

libres. Mais ceci reste hypothétique, puisqu’il n’est pas possible de distinguer les nodules 

expulsés des particules de latex libres issues d’une nucléation de type homogène (qui n’est 

pas à exclure, en particulier pour la préparation à 20 % de SDS qui présente un large excès de 

particules libres avec NPS/NSi > 14). De plus, des taux anormalement élevés en objets « multi-

silice » sont à déplorer dans ces deux préparations. 

B.3. Elaboration d’un modèle de croissance des nodules en surface des germes 

Afin d’aller plus loin dans la compréhension à la fois des mécanismes et des résultats 

obtenus, il est maintenant proposé de se tourner vers l’étude d’un modèle de croissance des 

nodules de PS en surface des germes de silice. Ce modèle est actuellement développé par 

Antoine Thill du LIONS dans le cadre du projet ANR Towards Colloidal Molecules. 

Alors qu’il existe un bon nombre de modèles traitant de la nucléation homogène (cf. 

chapitre II), peu de travaux concernent la nucléation hétérogène sur une surface. 

Contrairement aux modèles d’assemblages de sphères préformées (cf. section III.A), le 

modèle présenté ici s’efforce de prendre en compte les différents phénomènes qui régissent la 

croissance des nodules, et ce toujours sur la base de considérations géométriques simples. Une 
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rationalisation des résultats permettrait également in fine de contribuer à l’optimisation des 

systèmes (en termes de rendement en morphologie, de taille des clusters, …) qui jusque-là se 

fait encore de manière trop empirique. 

B.3.1. Description du modèle et hypothèses 

 L’approche considère au départ un cluster constitué d’un germe de rayon RSi avec une 

concentration surfacique tPS (Å-2) de nuclei de même rayon RPS. Avec ces paramètres initiaux 

fixés, le modèle ne tient compte que d’une seule nucléation hétérogène brève et séparée des 

phénomènes de croissance. Des phénomènes de nucléation homogène ou secondaire étant 

rarement observés expérimentalement, ils ne sont pas introduits dans le modèle. A la vue des 

clusters silice/PS par MET, mais surtout par cryo-TE, l’angle de contact q entre les surfaces 

des germes et de leurs nodules apparaît très élevé. C’est pourquoi, le cluster est assimilé à un 

assemblage de sphères parfaites et dures : les centres des nuclei et du germe sont à une 

distance RPS + RSi. Une contrainte supplémentaire empêche le contact initial entre les nuclei.  

A ce stade, le volume de polymère est VPS = (4.π.RSi
2.tPS).4/3.π.RPS

3 et celui du germe             

VSi = 4/3.π.RSi
3, définissant le rapport volumique entre les deux phases RV = VPS/VSi. Cette 

valeur RV est facile à appréhender puisqu’elle est connue expérimentalement. En effet, 

contrairement aux rapports RPS/RSi et NPS/NSi, la valeur maximale de Rv est déterminée par les 

conditions de la synthèse à la valeur près de la conversion finale du styrène en PS.  

 La simulation consiste alors à faire croître les nuclei qui sont alimentés en monomère 

de façon continue et constante jusqu’à obtenir une valeur finale de RV qui tient compte de la 

conversion complète de celui-ci. A chaque incrémentation, la masse des nuclei augmente de       

dm = 4.π.RPS
2.F.dt (avec F le flux de monomère par unité de surface de nuclei). La valeur dt 

est choisie de façon à garantir une faible augmentation de rayon du plus gros nuclei. 

Lorsqu’au cours de la croissance deux nuclei entrent en contact, trois possibilités sont 

considérées (Figure III.20) : 

(i) la coalescence donnant un plus gros nodule de taille (RPS1
3

 + RPS2
3)(1/3). Le nodule 

résultant est placé au milieu des deux positions initiales, interdisant ainsi un nouveau contact 

avec un autre nodule. 

(ii) l’expulsion de l’un d’eux, 

(iii) la répulsion menant au déplacement de l’un d’eux à la surface du germe pour 

éviter les possibilités (i) ou (ii). 
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Les solutions (i) et (ii) permettent de libérer de l’espace à la surface du germe, et sont 

donc toujours réalisables. Ces deux évènements sont régis dans la simulation par une 

probabilité Pc pour (i) et 1 - Pc pour (ii). Dans le cas (iii), le déplacement d’un nucleus peut 

l’amener à en toucher un troisième (notamment pour des clusters relativement encombrés). 

Pour gérer les contacts multiples successifs, un algorithme récursif est adopté. Les nuclei 

déplacés poussent leur plus proche voisin en contact et ainsi de suite jusqu’à un 

réarrangement où il n’y a plus aucun contact. Dans certaines configurations, l’algorithme peut 

mener à une boucle infinie. On considère qu'une boucle infinie est obtenue lorsqu'un nucleus 

a été déplacé plus de 20 fois. Dans un tel cas, il est alors considéré qu’aucun réarrangement 

des nuclei n’est possible et une solution (i) ou (ii) est appliquée pour les contacts restants. 

 

 

Figure III.20 – Schéma du principe général du modèle de croissance des nuclei en surface du germe. 
Lorsque deux nuclei entrent en contact suite à une augmentation dr de leur taille, plusieurs événements 
sont envisagés : (i) leur coalescence, (ii) l’expulsion de l’un d’eux et (iii) le déplacement à la surface. 
Quand (iii) ne permet pas de trouver un réarrangement des nuclei, alors l’un des évènements (i) ou (ii) est 
appliqué avec une probabilité Pc ou 1 - Pc, respectivement.  
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A chaque itération – pour une nouvelle valeur RV atteinte – le nombre, la position et la 

taille des nuclei sont sauvegardés. Lors de l’évènement (ii), les nodules expulsés continuent 

de croître en consommant du monomère et sont donc comptabilisés également dans les calculs 

(notamment de RV). Le modèle est basé sur la formation d’un cluster isolé et écarte alors les 

phénomènes d’agrégations pouvant aboutir à des objets « multi-silice » qui restent 

ordinairement marginaux. En considérant une série de clusters, des statistiques sur les 

différentes populations et les tailles des objets sont accessibles au même titre que celles 

réalisées par analyse des clichés MET ; ci-après, tous les résultats présentés résultent de la 

moyenne de 100 simulations. 

B.3.2. Trois scénarios testés et premiers résultats  

 Nous choisissons d’étudier trois scénarios en particulier : 

- scénario 1 (S1) : les nodules peuvent se déplacer à la surface du germe, ils ne 

peuvent coalescer (Pc = 0) mais seulement être expulsés lorsqu’aucun réarrangement 

n’est possible, 

- scénario 2 (S2) : les nodules peuvent se déplacer à la surface du germe, aucun 

phénomène d’expulsion de nodules n’est considéré mais ils peuvent coalescer (Pc = 1), 

- scénario 3 (S3) : aucun mouvement ou exclusion de nodules n’est admis, ils 

grossissent à leur emplacement initial et coalescent lorsqu’ils entrent en contact les uns 

les autres (Pc = 1) 

B.3.2.1. Des domaines d’existence pour les morphologies 

 Le scénario S1 mène à des clusters avec des nodules de taille identique (car Pc = 0). 

Les nodules en croissance pouvant se déplacer à la surface, les structures tendent vers des 

arrangements optimaux de sphères avant l’expulsion de l’une d’elles. A l’instar des travaux de 

Tomalia et coll.13 (cf. section III.A.3.3.), les rapports volumiques critiques RVmax des 

différentes morphologies peuvent être estimés en utilisant ce scénario : en jouant sur la valeur 

de tPS pour moduler le nombre de nuclei par germe, il suffit de repérer la valeur RV pour 

laquelle le premier nodule est expulsé. Les valeurs RVmax ainsi trouvées corrèlent relativement 

bien les valeurs estimées avec des polyèdres parfaits et celles de Tomalia et coll.13 (Figure 

III.21). Ces résultats valident alors l’algorithme récursif utilisé pour les calculs des 

déplacements de nodules. 
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Figure III.21 – Rapports volumiques critiques déterminés avec le scénario S1 (courbe rouge) et définis 
dans les travaux de Tomalia et coll.13 (points bleus). 

Ces résultats apportent des réponses vis-à-vis de domaines d’existence des 

morphologies (cf. section III.A.3.3.). Par exemple, lorsqu’un hexapode atteint son 

arrangement critique (RVmax = 72,1), un nodule est expulsé menant alors à un pentapode. 

Cependant, la valeur RVmax pour NPS/Si = 5 étant de 72,2, un nouveau nodule doit être expulsé, 

donnant un tétrapode. Ce scénario S1 explique donc la faible probabilité d’obtenir des 

pentapodes (même constat pour  NPS/Si = 11, et ceci est moins marqué pour NPS/Si = 7). 

 Une série de simulations selon le scénario S2  aboutit aux mêmes conclusions (Figure 

III.22) : les pentapodes n’apparaissent jamais majoritaires, les tétrapodes et surtout les 

hexapodes dominent sur la plage de valeurs RV qui leur est favorable.  

 
Figure III.22 – Proportions des populations des différentes morphologies selon le rapport volumique pour 
des simulations selon le scénario 2 (tPS = 3.10-5 Å-2 et RSi = 44 nm). 
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B.3.2.2. Comparaison avec les expériences à 5 % de SDS 

 
Figure III.23 – Rapport volumique en fonction du nombre de nodules par germe : données expérimentales 
du Tableau III.4 de la section III.A.3.3. (points) et données calculées pour les différents scénarios S1, S2, 
S3 (courbe) et avec Pc = 0,9 (courbe en pointillés) pour tPS = 3.10-5 Å-2 et RSi = 44 nm. 

La Figure III.23 montre les résultats obtenus expérimentalement en section III.A.3.3. 

(Tableau III.4) ainsi que les données calculées avec les 3 scénarios S1, S2, S3 et un scénario 

intermédiaire entre S1 et S2 avec Pc = 0,9 (avec déplacement). Il apparaît ici qu’un scénario 

S2 (ou modifié avec Pc = 0,9) semble être mieux adapté que S1 ou S3 pour décrire le 

comportement observé expérimentalement. Ces résultats suggèrent un système gouverné par 

des phénomènes de coalescence, l’expulsion des nodules ne serait que minoritaire. Sans 

mouvement des nodules (S3), comme pressenti, il est difficile de joindre les résultats 

expérimentaux qui proposent des arrangements réguliers de nodules. 

A travers ces simulations, deux remarques supplémentaires sont à faire pour les 

scénarios S1 et S2. 

Les valeurs de RV pour S1 sont supérieures aux valeurs critiques RVmax : le modèle 

prend en compte, en effet, les nodules de PS expulsés. Des travaux comparatifs avec les 

estimations expérimentales (par MET) de concentration de particules de latex libres 

pourraient alors être envisagés.  

Pour le scénario S2, les valeurs de RV sont parfois légèrement supérieures à RVmax. Ici, 

sans expulsion de nodule mais avec Pc = 1, c’est la polydispersité des nodules qui engendre ce 

résultat. Ce constat conforte donc l’hypothèse avancée pour expliquer les deux préparations 

de clusters présentant RV > RVmax (les dodécapodes et les hexapodes avec DSi = 65 nm, cf. 

section III.A.3.3.2). 
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Une des forces du modèle proposé est de pouvoir également estimer les compositions 

des lots d’objets (la population majoritaire, mais aussi les sous produits) et de les comparer 

avec les statistiques estimées par MET. La Figure III.24 montre les résultats obtenus pour des 

simulations correspondantes à 3 préparations de clusters du Tableau III.4.  

Quel que soit le taux de nucléation, le scénario S2 semble être le plus approprié pour 

décrire les résultats expérimentaux. Le scénario S3, comme pour la Figure III.23, n’apparaît 

pas pertinent. En revanche, le scénario S2 présente des plages de valeurs tPS qui rapprochent 

les résultats numériques des expériences. De plus, pour DSi = 85 et 110 nm, ces valeurs de tPS 

(environ 2,5 et 5 .10-6
 Å-2 respectivement) sont relativement proches des résultats obtenus par 

le suivi cinétique en cryo-TE (cf. section B.1.). 

 
Figure III.24 – Proportions des différentes morphologies en fonction du taux de nuclei tPS pour 3 tailles de 
germe et des valeurs de RV correspondant aux préparations de clusters du Tableau III.4 (tétrapodes, 
hexapodes et octopodes), calculées pour le scénario S1 (points noirs), le scénario S2 (points gris) et le 
scénario S3 (points blancs). Les lignes en pointillés représentent les valeurs expérimentales et la zone 
grisée correspond à la plage de tPS la plus pertinente pour le scénario S1. 

Les efforts se poursuivent pour développer le modèle afin qu’il puisse expliquer au 

mieux les résultats expérimentaux (quelques tests préliminaires seulement sont présentés ici). 

Le taux de nuclei ainsi que le choix du scénario apparaissent déterminants. Des scénarios 

intermédiaires entre S1 et S2, avec une probabilité de coalescence diminuant avec la 

conversion, sont d’ores et déjà envisagés. 
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C - Conclusion et perspectives 

 A travers les travaux présentés dans ce chapitre, la maîtrise de la préparation des 

clusters silice/PS par polymérisation en émulsion ensemencée s’est élargie selon deux axes 

majeurs. 

(i) D’un point de vue productif tout d’abord, les préparations de clusters présentent des 

caractéristiques proches des objectifs fixés – notamment grâce à l’ajout de SDS – avec : 

- des conversions totales en monomère contribuant à la tenue mécanique des clusters 

avec des nodules de PS sans styrène résiduel, 

- des rendements en morphologie pouvant atteindre 80 %, démontrés pour des 

hexapodes, des tétrapodes et des nonapodes, 

- une robustesse satisfaisante – surtout à 5 % de SDS – permettant de reproduire les 

meilleures préparations aux hauts rendements en morphologie, 

- des morphologies régulières vérifiées par cryo-TE. Par des approches davantage 

statistiques, avec le moyennage de nombreux objets, cet outil permettrait de mieux 

définir encore ces structures et d’estimer concrètement leur variabilité en taille et en 

forme. 

Ce dernier point concerne directement l’une des améliorations qui pourrait être 

attendue dans de futurs travaux d’optimisation : l’obtention de distributions plus étroites en 

taille des nodules (PDI < 1,01). Autre remarque, la formation fortuite d’une population non 

négligeable de clusters à plusieurs germes de silice pourrait pousser les prochaines études à se 

pencher davantage sur l’étape de fonctionnalisation, de purification et de dispersion des 

germes de silice (discuté en Annexe 4). 

(ii) Vis-à-vis de la compréhension des mécanismes de formation des clusters silice/PS, 

plusieurs avancées sont à noter :  

- des expériences telles qu’un suivi cinétique par cryo-TE ou des séries de préparations 

à des taux en SDS variables apportent des éléments de réponses précieux sur les 

phénomènes de nucléation-croissance, 

- s’inspirant des différentes conclusions de ces études, un modèle de croissance des 

nodules en surface des germes est en cours de développement. Ce modèle contribue 

non seulement à la compréhension du système mais pourrait aussi aider à son 

optimisation. 
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Chapitre IV - Traitements post-synthèses 

des clusters silice/PS 

 
Clichés MET de tétrapodes silice/PS recouverts de (a) silice ou de (b) dioxyde de 

titane et de (c) particules de silice de forme tétraédrique.
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Les clusters silice/PS, dont la synthèse et la morphologie contrôlées sont décrites au  

chapitre III, sont déjà des objets qui pourraient être utilisés en tant que briques élémentaires 

pour des assemblages supra-colloïdaux. Nous souhaitons néanmoins les « perfectionner » du 

point de vue de leur fonctionnalité. Ainsi ce chapitre résume les efforts menés pour contrôler 

le dépôt de couches d’oxyde métallique à leur surface, dans le but de les consolider vis-à-vis 

de contraintes d’origine mécanique, thermique ou chimique, ou encore d’augmenter leur 

indice de réfraction. Les principales questions qui se posent à l’amorçage de cette étude sont : 

est-il possible de déposer une couche d’oxyde homogène notamment sur les nodules de PS ? 

Est-il possible de trouver des conditions expérimentales permettant de discriminer les nodules 

de PS et le germe de silice ? L’épaisseur de cette couche d’oxyde peut-elle être contrôlée ? 

Dépend-elle de la complexité géométrique des clusters ? 

 

Dans ces travaux, deux oxydes sont envisagés : le dioxyde de titane et la silice. Si les 

objectifs à atteindre sont similaires avec la formation d’une coque inorganique homogène 

recouvrant les clusters silice/PS, les voies suivies diffèrent quelque peu, en particulier afin de 

contrôler les réactivités inégales des deux types de précurseur. 
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A - Encapsulation des clusters silice/PS dans une coque de dioxyde de 

titane 

Le dioxyde de titane, amorphe ou sous ses diverses formes cristallines, fait l’objet de 

nombreuses études et applications. Il possède en effet des propriétés optiques, électriques et 

chimiques uniques et particulièrement pertinentes pour les dispositifs photovoltaïques et 

photocatalytiques. Pour notre étude, l’attrait principal pour TiO2 réside dans son indice de 

réfraction élevé (2,35) qui en fait un candidat de choix pour la conception de cristaux 

photoniques.1 

A.1. Bref état de l’art sur la formation de couches de TiO2 

Il existe principalement deux voies pour déposer une couche d’oxyde d’épaisseur 

contrôlée à la surface de particules.  

La première opère en plusieurs étapes : (i) adsorption de nanoparticules préformées, 

généralement en alternance avec un polyélectrolyte de charges opposées (technique layer-by-

layer2) et (ii) consolidation thermique de ce film colloïdal en une couche d’oxyde espérée 

continue et homogène.3 Ainsi des particules de PS de 640 nm ont pu servir de gabarits pour 

élaborer des sphères creuses de TiO2.4 Ce procédé élégant, qui a priori permet un contrôle de 

l’épaisseur à la taille des nanoparticules près, ne nous apparaît cependant pas adapté à notre 

situation, car il est relativement long et surtout l’étape de consolidation en température serait 

rédhibitoire à la préservation de l’intégrité des nodules de PS et de la morphologie des clusters. 

La seconde voie – en une étape – consiste à favoriser et contrôler l’hydrolyse/poly-

condensation d’alkoxydes de titane à la surface des objets à recouvrir. Ainsi, Imhof a réussi à 

recouvrir des particules de PS cationique de 378 nm de diamètre par une écorce d’apparence 

lisse et d’épaisseur contrôlée comprise entre 7 et 55 nm.5 La réaction se résume à la 

polycondensation du tétraisopropoxide de titane (TTIP) en milieu alcoolique en présence de 

poly(vinylpyrrolidone) (PVP, M = 360 000 g/mol) permettant la stabilisation stérique des 

colloïdes (Figure IV.1). 

Le succès de cette encapsulation fut justifié par les interactions ioniques favorables 

entre les espèces titanates chargées négativement issues de l’hydrolyse-précondensation du 

précurseur et la surface chargée positivement des particules de latex. Cette condition n’est 

cependant pas nécessaire car des travaux – d’ailleurs antérieurs à ceux de Imhof – avaient 
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montré des résultats semblables à partir de particules de PS anionique (préparées par 

polymérisation en émulsion avec SDS et K2S2O8) et de tétrabutoxyde de titane.6 

   
       (i)       (ii) 

Figure IV.1 – Formules chimiques du (i) tétraisopropoxyde de titane (TTIP) et du (ii) 
poly(vinylpyrrolidone) (PVP). 

A.2. Stratégie retenue et difficultés rencontrées 

Bien que nos clusters silice/PS présentent des valeurs de potentiel zêta de l’ordre de    

-45 mV,a le protocole proposé par Imhof est envisagé. Cependant, les clusters devront être 

transférés de leur milieu de synthèse aqueux vers un milieu alcoolique quasi-pur où leur 

concentration devra rester élevée. En effet, la très grande réactivité des alkoxydes de titane 

obligent à travailler en milieu quasiment anhydre pour pouvoir contrôler la réaction. Ainsi, 

Imhof recommande une concentration en eau limitée à 2 % en volume du mélange réactionnel 

afin d’éviter la formation d’agrégats.5,b Par ailleurs, pour limiter la nucléation homogène de 

particules de TiO2, la concentration en précurseur doit être faible au regard de la surface 

développée par les objets à recouvrir (53 < SPS < 211 m2/L pour [TTIP] = 0,03 M).5 

Pour effectuer ce transfert, plusieurs voies sont testéesc : (i) des cycles de lavage par 

centrifugation ou par ultrafiltration et (ii) une dilution directe de la suspension de clusters 

dans l’alcool absolu. 

La centrifugation est sans aucun doute la technique la plus largement employée dans le 

domaine des colloïdes pour changer de milieu dispersant ou en éliminer certaines impuretés. 

Plusieurs essais sont menés afin de réduire la teneur en eau à 2 %, en jouant sur l’accélération 

et la durée, mais également sur les proportions en clusters silice/PS, en alcool et en PVP. Ces 

tests mettent en évidence une difficulté récurrente pour redisperser les objets après 

                                                 
a Valeur déterminée sur la base de tétrapodes (préparation selon le protocole 6 à 5 % de SDS avec DSi = 54 nm et 
NSi = 1,8.1016 part/L). 
b  Imhof et ses collaborateurs ont récemment proposé une voie d’encapsulation par TiO2 plus générale 
(applicables aux particules de silice, d’argent, de gibbsite et de polystyrène) préconisant une teneur maximale en 
eau encore plus drastique de 0,4 %.7 
c Des tentatives par dialyse ont également été menées, mais ne sont pas présentées dans ce manuscrit, car les 
résultats se sont avérés non-satisfaisants. 
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sédimentation : contrairement à des particules de latex ou de silice seules, les clusters 

silice/PS ont tendance à former des agrégats relativement robustes. L’usage des ultra-sons 

étant proscrit pour préserver l’intégrité des clusters, il faut centrifuger à des accélérations 

inférieures à 4000 g. Le protocole 7i nous semble être le plus adapté. 

L’ultrafiltration est une autre méthode permettant les changements de milieu de 

suspension colloïdale. Développé en grande partie pour la filtration calibrée et la purification 

de solution de macromolécules telles que les protéines, le procédé d’ultrafiltration est capable 

de retenir les colloïdes tout en éliminant progressivement le solvant. La cellule utilisée assure 

la filtration en appliquant une pression à la suspension (de l’ordre de 0,2 - 1 bar) et, grâce à une 

agitation magnétique continue, garantit l’homogénéité de la solution. Les expériences 

préliminaires ont mis en évidence la nécessité d’ajouter le PVP dès cette étape pour éviter aux 

clusters de colmater la membrane. Le protocole mis au point est le Protocole 7ii. 

 
Protocole 7 : Recouvrement des clusters silice/PS de TiO2 

Trois variantes pour transférer les clusters silice/PS en milieu alcoolique : 

- Variante 7i : transfert par centrifugation 
Un volume VSi/PS de suspension initiale de clusters permettant d’atteindre la 
concentration en clusters attendue dans 5 mL de suspension au total (ex : VSi/PS = 

187 μL pour [PS] = 3 g/L et VSi/PS = 625 μL pour [PS] = 10 g/L) est dilué dans un 
volume d’éthanol tel que la teneur en eau soit de 2 % (respectivement 9,35 et 
31,25 mL dans les deux exemples). Le mélange est centrifugé à 4000 g pendant 
45 min puis le surnageant est éliminé pour avoir Vtotal = 5 mL. Enfin, 45 mg de 
PVP (9 g/L) sont introduits dans la solution qui est vivement agitée jusqu’à 
redispersion des colloïdes. 

- Variante 7ii : transfert par ultrafiltration 
Une solution alcoolique de PVP à 9 g/L est préparée (solution EtOH/PVP). Dans 
une cellule d’ultrafiltration de capacité 10 mL, sous agitation magnétique, sont 
introduits 2 mL de suspension initiale de clusters et 8 mL de solution EtOH/PVP 
(20 % en eau). Sous une pression comprise entre 0,2 et 1 bar, le mélange est filtré 
jusqu’à 2 mL, qui sont dilués à nouveau avec 8 mL de solution EtOH/PVP (4 % 
en eau). La suspension est filtrée jusqu’à 5 mL, puis l’ajout de 5 mL de solution 
EtOH/PVP permet d’obtenir au final 10 mL d’une suspension à 2 % en eau et 
avec une concentration en clusters divisée par 5 (environ 16 g/L de PS). 

- Variante 7iii : transfert par dilution 
100 μL de suspension initiale de clusters sont introduits dans 4,9 mL d’éthanol 
(pouvant contenir du PVP selon les essais). 

Réaction avec le TTIP (pour chaque variante de transfert) : 
Dans 5 mL d’une suspension alcoolique de clusters sont introduits – sous vive 
agitation – 450 μL d’une solution fraîchement préparée de TTIP (99,99 %, Aldrich) 
à 10 % vol. dans l’éthanol absolu ([TTIP] = 28 mM). 
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A.3. Résultats et discussion 

 Les lots de clusters silice/PS et les conditions expérimentales utilisés sont décrits dans 

le Tableau IV.1 ci-dessous. 

Tableau IV.1 – Caractéristiques des lots de clusters préparés selon le protocole 6 à 1 % de SDS et utilisés 
pour tester les variantes du protocole 7 visant à former une coque de TiO2. 
 

Caractéristiques des suspensions initiales de clusters 
(après avoir été diluées 25 fois dans l’éthanol) Traitements post-synthèses 

Réf. DSi  
(nm) 

NSi 
(1015 part/L) 

DPS 
(nm) 

NPS 
(1015 part/L) 

Distribution 
morphologique 

Protocoles 
utilisés 

SPS 
(m2/L) Figure 

A 84 5,5 196 20 

hexapodes : 
25 % 

tétrapodes : 
35 % 

tripodes : 20 % 

7i 

303 IV.2   
b-c-d 

91 IV.2   
e-f-g 

B 87,5 7,3 173 29 tétrapodes : 
60 % 7ii 560 IV.3 

C 84 7,3 170 31 tétrapodes : 
60 % 7iii 56 IV.4 

 

 
Figure IV.2 – Clichés MET de clusters silice/PS du lot A (a) sans et avec TiO2 selon le protocole 7i avec SPS 
≈ 303 m2/L (b, c) avant lavage et (d) après élimination du PVP ; et avec SPS ≈ 91 m2/L (e, f) avant lavage et 
(g) après élimination du PVP. 
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Les expériences d’encapsulation de clusters silice/PS transférés dans l’alcool par des 

cycles de centrifugation sont menées à deux concentrations en clusters différentes ([PS] = 10 

et 3 g/L), correspondant à des surfaces développées de PS d’environ 303 et 91 m2/L, 

respectivement. Dans les deux situations, les clichés MET montrent la formation d’une écorce 

d’oxyde à la surface des nodules de PS, d’une épaisseur respective de l’ordre de 10 et 30 nm 

(Figure IV.2). A noter qu’une concentration en polystyrène de 3 g/L semble insuffisante pour 

empêcher la nucléation homogène de nanoparticules d’oxyde visibles sur le fond de la grille 

MET. La couche d’oxyde apparaît homogène tant que du PVP subsiste à la surface, mais 

beaucoup plus rugueuse après son élimination par lavage (centrifugation). 

 
Figure IV.3 – Clichés MET de clusters silice/PS du lot B (a) sans et avec TiO2 selon le protocole 7ii avec 
une membrane de seuil de coupure de (b) 220 nm et de (c) 30 nm (clusters observés après élimination du 
PVP par centrifugation).  

Les expériences d’encapsulation de clusters silice/PS transférés dans l’alcool par 

ultrafiltration sont menées en testant deux membranes d’ultrafiltration différentes présentant 

des seuils de coupure d’environ 220 nm et 30 nm (300 kDa annoncés). Avec une concentration 

en PS d’environ 16 g/L (SPS = 560 m2/L), une couche de TiO2 d’environ 10 nm a été 

systématiquement observée en surface des nodules de PS (Figure IV.3). Cependant, alors que 

la première écorce apparaît relativement lisse, la seconde est rugueuse et distinctement 

constituée d’une multitude de nanoparticules de TiO2. Lors de la première expérience, une 

nucléation homogène est également à déplorer. Il semble néanmoins délicat de relier ces 

différences de comportement aux caractéristiques de la membrane utilisée, celle-ci pouvant 

retenir plus ou moins efficacement le PVP introduit. 

Dans tous les cas présentés jusqu’ici – d’après les valeurs avancées par Imhof5 – la 

surface développée par les nodules de PS aurait dû être suffisante pour éviter ce phénomène 

de nucléation homogène. Il faut cependant noter que les valeurs de concentration en clusters 
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ou de surface développée de PS ne sont que des estimations supposant que l’intégralité des 

clusters employés dans les étapes de changement de solvant soit récupérée dans la solution 

alcoolique finale. Les valeurs avancées sont ainsi très probablement surestimées et une 

détermination précise par gravimétrie des extraits secs aurait été nécessaire. 

 Pour éviter ces phénomènes d’agrégation incontrôlée et d’imprécision des données 

expérimentales, des essais par simple dilution de la suspension de clusters silice/PS dans 

l’alcool sont tentés. Afin d’obtenir une teneur en eau de 2 % vol. la solution aqueuse est diluée 

50 fois, abaissant fortement la concentration en clusters et ramenant la surface développée par 

le PS à 56 m2/L, valeur proche de la limite annoncée dans la littérature.5 Toutes les 

manipulations réalisées avec des dilutions moins élevées aboutissent à la formation d’agrégats, 

ce qui est évoqué également dans l’étude de référence. Une série d’expériences – à 2 % vol. 

en eau – est réalisée à différentes concentrations en PVP (0 ; 0,9 ; 9 ; 20 g/L), paramètre 

encore inchangé jusqu’ici. Il s’avère que plus il y a de PVP, plus la nucléation homogène est 

importante. 

 
Figure IV.4 – Clichés MET de clusters silice/PS du lot C (a) sans et avec TiO2 selon le protocole 7iii (b) 
sans PVP et (c) avec [PVP] = 9 g/L (sans lavage).  
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La Figure IV.4 présente deux exemples obtenus, l’un sans ajout de PVP, l’autre avec 

la concentration de référence de 9 g/L. Les macromolécules de PVP libres servent alors de 

lieu de nucléation pour les espèces réactionnelles, au détriment de la surface des objets. Les 

particules traitées avec 20 g/L de PVP, après lavage par centrifugation éliminant en grande 

partie la nucléation homogène, présentent une écorce de TiO2 trop fine pour être nettement 

identifiée. De plus, l’écorce obtenue n’apparaît pas plus régulière en présence de PVP. Ces 

résultats sont confirmés avec une concentration relativement faible de 0,9 g/L ainsi qu’avec 

l’utilisation de PVP de masse molaire inférieure (55 000 g/mol). 

Avec une surface développée par le PS a priori plus faible (en comparaison avec les 

expériences précédentes menées par centrifugation ou ultrafiltration, et utilisant la même 

quantité de TTIP), l’écorce de TiO2 aurait dû être plus épaisse. Or, avec l’exemple sans PVP, 

l’épaisseur – d’une dizaine de nanomètres à peine – est comparable, voire plus faible que 

celles présentées jusqu’ici. Ce résultat va dans le sens d’une remise en cause des estimations 

des concentrations en clusters en sortie des expériences de centrifugation ou d’ultrafiltration. 

Néanmoins, en considérant la surface développée par le PS et la quantité de TTIP introduite, 

l’épaisseur attendue est d’environ 1,2 nm, ce qui est bien plus faible que celle observée 

expérimentalement (dans les travaux d’Imhof, 13 nm obtenus contre 6,5 nm attendus). Ces 

divergences pourraient provenir, non seulement d’une surestimation de SPS due aux 

phénomènes d’agrégation, mais également d’une mauvaise appréciation des caractéristiques 

de la coque (son épaisseur, mais aussi sa densité et sa porosité puisqu’elle semble être 

constituée d’une multitude de nanoobjets). 

A.4. Conclusions et perspectives 

Cette étude préliminaire sur l’encapsulation des clusters silice/PS par TiO2 montre que 

le dépôt d’une couche relativement homogène est possible. Le protocole a priori le plus 

efficace s’avère être le plus simple à mettre en œuvre, puisqu’il s’agit d’opérer le changement 

de solvant par dilution. Néanmoins, il reste un certain nombre de paramètres à optimiser pour 

éviter les phénomènes de nucléation homogène, contrôler précisément l’épaisseur de la 

couche déposée et s’assurer de son homogénéité. Les pistes à explorer concernent la 

proportion des différentes espèces (alkoxyde, eau, PVP, clusters), la nature de l’alkoxyde de 

titane, l’utilisation éventuelle d’un complexant permettant de modérer sa réactivité et l’étude 

de l’influence d’un environnement anhydre. 
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B - Encapsulation des clusters silice/PS dans une coque de silice 

Contrairement aux alkoxydes de titane, la chimie des alkoxydes de silicium est plus 

connue et mieux maîtrisée (cf. chapitre II et la méthode de préparation des germes de silice). 

En effet, le TEOS est relativement stable et nécessite au contraire l’utilisation d’un catalyseur 

pour réagir à une vitesse raisonnable, ce qui est un levier de contrôle de la réaction. En 

revanche, cette faible réactivité pourrait être un frein à un recouvrement homogène des 

clusters, les espèces en croissance disposant a priori de plus de temps pour choisir l’endroit 

où elles vont précipiter favorisant ainsi les germes de silice plutôt que les nodules 

relativement hydrophobes de PS. Ainsi, pour former une écorce de silice en surface des 

nodules malgré la croissance concurrente du germe central, il est nécessaire d’envisager la 

possibilité d’équilibrer, voire d’inverser les rapports de réactivité des surfaces (par exemple en 

« stérilisant » la surface des germes de silice et/ou en rendant hydrophile/vitréophile la surface 

du PS), tout en gardant à l’esprit les paramètres géométriques que sont les rapports de 

surfaces offertes et les contraintes d’accessibilité à ces surfaces. 

B.1. Encapsulation des clusters silice/PS originaux 

 La première stratégie envisagée pour former une coque de silice autour des clusters est 

simplement de reprendre la méthode utilisée pour faire croître les pré-germes de silice 

(chapitre II) en introduisant une fraction de suspension aqueuse de clusters silice/PS (dans son 

état de fin de polymérisation). Les tests préliminaires sont effectués avec un lot de clusters 

préparé selon le protocole 6 à 1 % de SDS avec DSi = 85 nm composé à 60 % de tétrapodes et à 

20 % de clusters à 5 ou 6 nodules (lot D, voir Figure IV.5c,f). Le protocole de traitement post-

synthèse proposé est le suivant : 

Protocole 8 : Recouvrement des clusters silice/PS originaux de SiO2 

Dans un flacon sous agitation magnétique sont introduits 45,5 mL d’éthanol, 3,5 mL 
d’ammoniaque (28 - 30 % J.T. Baker) et 1 mL de suspension de clusters silice/PS. 
Une solution de TEOS (99 %, Aldrich) à 10 % vol. dans l’éthanol est ajoutée en 
continu à 0,5 mL/h. 
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Les clichés MET montrent sans ambiguïté qu’avec l’ajout du TEOS dans le milieu – 

100 μL puis 500 μL (Figure IV.5d,e,g,h) – ce sont les germes de silice au centre des clusters 

qui grossissent et non les nodules de PS qui se recouvrent d’une coque inorganique. Des 

particules de silice sont également observées sur les nodules de PS, sans pour autant en 

déterminer l’origine : nucléation secondaire de type hétérogène en surface du PS ou de type 

homogène suivie d’une adsorption des nuclei en croissance (des particules libres de silice sont 

aussi observées). 

Les nodules de PS peuvent être en grande partie décrochés de leur germe central sous 

l’effet des ultra-sons suivis d’une centrifugation (Figure IV.5i-k). Ces nodules de PS servant 

de masque à la croissance de la silice, les particules formées présentent des morphologies 

porteuses des empreintes laissées par les nodules de PS et dont la structure dépend du type de 

cluster initial : tétraédriques avec des tétrapodes et cubiques avec des hexapodes (Figure 

IV.5i-k). 

Bien que nous n’obtenons pas de coque de silice, ces objets formés sont tout de même 

intéressants : (i) parce qu’à notre connaissance, il n’existe pas de particule de silice de cette 

forme et (ii) parce que la voie de synthèse est originale et relativement simple à mettre en 

œuvre (Figure IV.5a,b). La méthode de préparation rappelle les stratégies d’utilisation de 

cristaux colloïdaux comme masque (colloidal crystal templating) – pouvant mener par 

exemple à des objets tétraédriques8 – mais avec des limites repoussées vis-à-vis des structures 

accessibles et du nombre d’objets formés (synthèse directement en solution et non confinée au 

sein d’un assemblage de colloïdes au volume restreint). Le protocole doit être optimisé pour 

éviter la nucléation secondaire qui (i) pollue la suspension de particules libres de silice et (ii) 

perturbe la croissance régulière des germes lorsque ceux-ci entrent en contact et coalescent 

avec les particules de silice adsorbées aux nodules de PS. 
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Figure IV.5 – Synthèse de structures de Silice de morphologie originale. (a,b) Schémas du procédé en 
deux étapes – (1) croissance du germe central puis (2) élimination des nodules de PS – menant à des 
structures (a) cubiques avec des hexapodes ou (b) tétraédriques avec des tétrapodes. (c-h) Clichés MET 
de clusters silice/PS du lot D sans SiO2 (c,f) et avec SiO2 (d,e,g,h) selon le protocole 8 avec ajout de   
VTEOS = 100 μL (d,g) puis 500 μL (e,h). (i) Etape (2) d’élimination du PS par passage aux ultra-sons et 
centrifugation aboutissant à des structures  tétraédriques (j) et cubiques (k). 
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Les travaux d’optimisation sont actuellement en cours – coll. équipe S. Ravaine du 

CRPP – en partant de lots d’hexapodes préparés selon le protocole 6 (à 5 % de SDS avec     

DSi = 84,5 nm; lot E) et de tétrapodes (à 1 % de SDS avec DSi = 85 nm ; lot F). Contrairement à 

la Figure IV.5, l’étape d’élimination du PS se fait, ici, par dissolution à chaud au 

tétrahydrofurane (THF). Le protocole 9 proposé permet d’avoir des objets de silice sans 

aucune trace de polymère (du moins détectable par microscopie électronique, une analyse 

chimique serait néanmoins nécessaire pour le confirmer).  

Protocole 9 : Elimination du polystyrène par dissolution au THF 

25 mL d’une suspension de clusters traités selon le protocole 8 sont mélangés à      
75 mL de THF pendant 4 h à 70°C dans un ballon surmonté d’un réfrigérant. La 
solution est concentrée par évaporation partielle du solvant (environ la moitié du 
volume), puis lavée au THF par 3 cycles de centrifugation à 4000 g pendant 30 min, 
la dernière redispersion se faisant dans l’éthanol.  

Comme le montrent les clichés de la Figure IV.6, il est possible d’obtenir des objets 

assez homogènes en taille et en forme, résultats qui dépendent non seulement du protocole 

mais aussi fortement de la qualité des lots de clusters initiaux en termes de rendement élevé 

en morphologie, de régularité des structures et de monodispersité en taille des germes et des 

nodules de PS. 

 
Figure IV.6 – Clichés MET d’objets de silice (a) cubiques et (b) tétraédriques obtenus à partir de clusters 
des lots respectifs E et F traités selon les protocoles 8 (croissance des germes centraux) et 9 (élimination du 
PS par lavage au THF). (MET réalisée par S. Ravaine au CREMEM). 
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B.2. Encapsulation des clusters silice/PS dont la surface des germes de silice a été 

« stérilisée » par le MPS 

Pour éviter la croissance du germe central au profit de la formation d’une coque de 

silice sur la surface de PS, une stratégie envisagée est l’emploi de 3-méthacryloxypropyl- 

triméthoxysilane (MPS, Figure IV.7) comme « agent stérilisant » en milieu alcoolique basique. 

Il a déjà été montré dans la littérature que le greffage de cet alkoxysilane sur une surface de 

silice inhibe la croissance de celle-ci vis-à-vis d’une surface non fonctionnalisée.9 Dans le cas 

des colloïdes hybrides, en plus de rendre la surface du germe central de silice hydrophobe et 

moins réactive, le MPS, non greffé ou en excès, pourrait aussi jouer sur l’état de surface des 

nodules. En s’adsorbant sur le polystyrène via sa fonction méthacrylate, l’alkoxysilane 

pourrait apporter une certaine hydrophilie et des groupements silanol (plus ou moins 

condensés entre eux) à la surface. 

 
Figure IV.7 – Formule chimique du 3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane (MPS). 

Quelques tests de traitement des clusters du lot D (cf. section B.1) selon le protocole 

10 – inspiré des travaux cités précédemment9 – ne permettent cependant pas de rendre la 

surface du polystyrène suffisamment réactive par rapport à celle de la silice qui reste trop 

hydrophile, et conduisent au final à la croissance du germe central, comme précédemment. 

Protocole 10 : Recouvrement des clusters silice/PS de SiO2 après « stérilisation » 
de la surface des germes 

Dans un flacon sous agitation magnétique sont introduits 22,25 mL d’éthanol,     
1,75 mL d’ammoniaque (28 - 30 % J.T. Baker), 1 mL de suspension de clusters 
silice/PS et 100 μL de MPS (98 %, Aldrich). Après 12 h, le mélange est lavé par 
centrifugation avec de l’éthanol (2 cycles à 4000 g) pour éliminer l’excès de MPS. 
Après l’ajout de 1,75 mL d’ammoniaque à la suspension – et un volume total ajusté à 
25 mL avec de l’éthanol – une solution de TEOS (99 %, Aldrich) à 10 % vol. dans 
l’éthanol est ajoutée en continu à 0,5 mL/h. 
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B.3. Encapsulation des clusters silice/PS dont la surface des nodules de PS a été 

rendue vitréophile par le MPS 

B.3.1. Principe 

La dernière méthode, finalement retenue, fait également appel au MPS. Cette fois-ci 

l’objectif est de fonctionnaliser la surface du PS – en milieu aqueux – en intégrant 

l’alkoxysilane dans le réseau polymère. Des travaux ont proposé une voie de préparation de 

particules de latex exhibant des groupements silanol à leur surface, avec un cœur de 

polystyrène et une enveloppe hybride résultant de la copolymérisation du MPS avec le 

styrène.10 Pour cela, l’alkoxysilane était introduit à hauteur de 10 à 40 % par rapport au 

styrène lorsque ce dernier atteignait 80 % de conversion. Ce procédé a été repris récemment, 

avec 2,5 % de MPS par rapport au styrène, pour la préparation de clusters silice/PS (via le 

protocole utilisant le NP30 seul).11 La modification de surface du polystyrène avait alors 

permis l’encapsulation des clusters dans une coque de silice. 

Un système – inspiré de ces précédents travaux – est ici mis au point (protocole 11) et 

étudié en jouant sur les différents paramètres expérimentaux, toujours dans la perspective de 

former une écorce de silice régulière et contrôlée en évitant une nucléation homogène. 

Protocole 11 : Recouvrement des clusters silice/PS de SiO2 après 
fonctionnalisation de la surface de PS 
 

Lors de la préparation des clusters silice/PS selon le protocole 6, en fin de 
polymérisation à t = 4 h, 100 μL de MPS (98 %, Aldrich) sont introduits à la 
suspension qui est laissée 2 h supplémentaires à 70°C. 
Dans un flacon sous agitation magnétique sont introduits 23,1 mL d’éthanol, 0,9 mL 
d’ammoniaque (28 - 30 % J.T. Baker) et 1 mL de suspension de clusters silice/PS 
modifiés par le MPS. Une solution de TEOS (99 %, Aldrich) à 10 % vol. dans 
l’éthanol est ajoutée en continu à 0,5 mL/h jusqu’à VTEOS = 200 μL. 

B.3.2. Un procédé reproductible   

Le protocole 11 décrit précédemment est appliqué à trois suspensions de tétrapodes 

(Tableau IV.2). La Figure IV.8 présente les différentes morphologies des clusters avant, puis 

après, le traitement post-synthèse selon le protocole 11 avec l’ajout de 200 μL de TEOS. Dans 

les trois cas l’encapsulation dans une écorce de silice est bien observée, ce qui confirme 

également que la modification de surface du polystyrène est adaptée. 
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Il faut souligner la similitude entre les trois lots d’objets (Tableau IV.2 et Figure 

IV.8) : d’une part à la fin de la polymérisation, rappelant la robustesse du procédé de 

préparation des clusters, et d’autre part après recouvrement de silice prouvant la 

reproductibilité de la fonctionnalisation par le MPS suivie d’une encapsulation. 

Tableau IV.2 – Caractéristiques des trois lots de clusters silice/PS (G, H et I) avant et après traitement 
post-synthèse selon le protocole 11. ecalc est l’épaisseur attendue calculée, eexp. l’épaisseur estimée avec les 
valeurs DPS moyennes avant et après traitement et eexp.* est l’épaisseur estimée directement sur un cliché à 
fort grossissement. 

Caractéristiques des suspensions initiales de clusters 
(après dilution d’un facteur 25 dans l’éthanol) 

Epaisseur de la coque de 
silice après le protocole 11 

Réf. Tétra- 
podes (%) 

Tripodes 
(%) 

DPS 
(nm) 

NPS 
(1015 part/L) 

SPS 
(m2/L) 

ecalc. 
(nm) 

eexp. 
(nm) 

eexp.* 
(nm) 

G 71 19 142 2,2 141 6,5 13,5 12 

H 72 18 139 2,4 143 6,4 17,3 15 

I 75 15 135 2,5 142 6,4 18,4 15 

 

 
Figure IV.8 – Clichés MET de clusters silice/PS des lots G, H et I (a, b, c) sans et (aa, bb, cc) avec SiO2 
selon le protocole 11.          
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Alors que la coque présente une faible rugosité (apparence relativement lisse), elle 

n’est pas tout à fait régulière en épaisseur, ce qui altère la sphéricité des nodules. Son 

épaisseur est estimée de deux manières : (i) en comparant les tailles moyennes DPS des 

nodules avant et après le traitement post-synthèse (noté eexp.) ou (ii) directement en la 

mesurant sur un cliché à fort grossissement en s’appuyant sur la différence de contraste (noté 

eexp.*). Si ces valeurs sont semblables (Tableau IV.2, même si un peu plus faibles pour le lot 

G), elles sont supérieures à celles attendues (ecalc. calculé à partir de la quantité de TEOS et 

des surfaces développées par les nodules estimées). Comme pour TiO2 précédemment, il 

semblerait que les valeurs de SPS soient surestimées. 

B.3.3. Influence des paramètres 

 Le Tableau IV.3 suivant résume les différentes variantes du protocole 11 testées qui 

seront détaillées ci-après selon les divers paramètres : l’ajout de PVP, la quantité de TEOS, la 

concentration en clusters, la vitesse d’ajout du TEOS, la concentration en ammoniaque et la 

teneur en eau.  

Tableau IV.3 – Liste des paramètres et des valeurs testés à partir du protocole 11. Les valeurs en rouge 
indiquent qu'elles diffèrent des valeurs de référence des trois premières lignes. 
 

Réf. VSi/PS 
(mL) 

VTEOS 
(μL) 

[NH3] 
(M) 

[H2O] 
(M) 

[PVP] 
(g/L) 

Nucléation 
homogène Figures 

G 1 200 0,5 3,6 0 - IV.8aa 

H 1 200 0,5 3,6 0 - IV.8bb 

I 1 200 0,5 3,6 0 - IV.8cc 

G 1 25/100/300 0,5 3,6 0 - IV.10 

H 1 200 0,5 3,6 1 oui IV.9b 

H 1 200 0,5 3,6 10 oui IV.9c 

H 1 200 0,5 3,6 50 oui - 

H 0,5 200 0,5 2,5 0 oui IV.11a 

H 2 200 0,5 5,8 0 - IV.11c 

H 2 200* 0,5 5,8 0 - IV.12b 

H 1 200 0,1 2,5 0 oui IV.13a 

H 1 200 1 5,1 0 - IV.13c 

H 1 100* 0,5 14,7 0 oui IV.14b 

H 2 200* 0,3 14,2 0 oui (légère) IV.14c 

*TEOS ajouté en une fois rapidement. 
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B.3.3.1. Ajout de PVP 

Un défaut de stabilité colloïdale des objets est parfois observé lors de la dilution de la 

suspension dans le milieu hydro-alcoolique basique. Ce problème déjà décrit dans la 

littérature pour l’encapsulation par TiO2 (cf. section IV.A) est résolu par l’ajout d’un 

stabilisant : le PVP. Or les tests réalisés montrent effectivement une amélioration de la 

stabilité du système, mais présentent également des particules issues d’une nucléation 

homogène (comme pour TiO2 précédemment, Figure IV.9). 

Figure IV.9 – Clichés MET de clusters silice/PS du lot H avec SiO2 selon le protocole 11 (a) sans PVP et 
avec [PVP] = (b) 1 et (c) 10 g/L (lavés par centrifugation pour ce dernier).       

Toutefois – même sans ajout de PVP – ces problèmes de stabilité peuvent être réduits 

simplement en ajoutant la première goutte de TEOS aussitôt après la dilution de la suspension 

dans le milieu. Ainsi les objets n’ont pas le temps de s’agréger (phénomène relativement lent) 

que le procédé d’encapsulation déjà engagé permet d’assurer la stabilité des clusters.  

B.3.3.2. Quantité de TEOS 

Sur une même expérience, des prélèvements sont faits lorsque le volume de TEOS 

atteint les valeurs de 25, 100 et 300 μL, et comme attendu l’épaisseur de la coque est d’autant 

plus grande que VTEOS est important (Figure IV.10). 

 
Figure IV.10 – Clichés MET de clusters silice/PS du lot G (a) sans et avec SiO2 selon le protocole 11 avec 
VTEOS = (b) 25 ; (c) 100 et (d) 300 μL.       
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Pour un volume de 300 μL, les objets obtenus sont assez semblables à ceux obtenus 

avec VTEOS = 200 μL, avec une coque légèrement plus épaisse (eexp.* ≈ 15 nm contre 12 nm 

pour la référence). Pour une quantité moindre en précurseur, il devient délicat de déterminer 

l’épaisseur de la couche de SiO2. Avec 100 μL de TEOS, les nodules de PS présentent à leur 

surface une très fine écorce, révélée en grande partie par ses irrégularités. Pour un volume en 

précurseur de seulement 25 μL, il est difficile de distinguer une quelconque couche de silice 

(juste une rugosité plus marquée). En revanche, à ce stade, le germe de silice central apparaît 

plus gros, passant d’un diamètre initial de 45 nm à une taille supérieure à 55 nm. 

B.3.3.3. Concentration en clusters silice/PS 

 
Figure IV.11 – Clichés MET de clusters silice/PS du lot H avec SiO2 selon le protocole 11 avec différentes 
dilutions de la suspension initiale : VSi/PS = (a) 0,5 ; (b) 1 et (c) 2 mL (toujours dilués dans 25 mL au total).   

L’expérience avec une quantité en clusters deux fois plus petite que celle de la 

préparation de référence conduit à une nucléation homogène (Figure IV.11). La surface 

développée par les objets (SPS = 72 m2/L, qui n’est qu’une estimation) apparaît comme 

insuffisante pour accueillir toutes les espèces réactionnelles intermédiaires avant une 

éventuelle nucléation. Des particules de silice issues de cette nucléation viennent s’associer à 

la surface des nodules pour continuer leur croissance (semblable à ce qui est observé sans 
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fonctionnalisation par le MPS en partie IV.B.1). Lorsque la concentration en colloïdes est 

doublée par rapport à celle de référence, l’épaisseur de l’enveloppe de silice est, comme 

attendu, réduite. 

B.3.3.4. Ajout du TEOS 

Doubler la quantité en clusters permet d’introduire le TEOS en une seule fois 

rapidement sans provoquer de nucléation homogène. Cependant, l’écorce résultante apparaît 

légèrement moins régulière qu’avec un ajout contrôlé du TEOS (Figure IV.12). C’est 

pourquoi un régime limité en réactif semble mieux adapté (même si cela reste à confirmer 

avec davantage d’expériences et également une caractérisation par MEB de haute résolution). 

 

Figure IV.12 – Clichés MET de clusters silice/PS du lot H avec SiO2 selon le protocole 11 avec VSi/PS = 2 mL 
et VTEOS = 200 μL (a) ajoutés rapidement en une fois ou (b) ajoutés lentement en continu. 

B.3.3.5. Concentration en ammoniaque  

Avec [NH3] = 0,1 M, une nucléation homogène est observée perturbant la formation de 

la coque de silice, sans doute à cause d’une baisse de la valeur de sursaturation de la silice, 

rendant le système plus précipitant (Figure IV.13). La concentration de 0,5 M semble être un 

bon compromis puisque doubler la quantité en ammoniaque ne permet pas d’améliorer la 

régularité de l’écorce et augmente les risques de déstabilisation des colloïdes. 
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Figure IV.13 – Clichés MET de clusters silice/PS du lot H avec SiO2 selon le protocole 11 avec [NH3] =    
(a) 0,1 ; (b) 0,5 et (c) 1 M.  

B.3.3.6. Teneur en eau 

Les variations de concentration en clusters ou en ammoniaque – telles qu’elles sont 

menées ici – engendrent simultanément des changements de teneur en eau. Afin de cerner 

l’influence de ce paramètre, deux tests sont effectués avec un ajout supplémentaire en eau      

(Figure IV.14) : les morphologies des objets apparaissent alors bien différentes de celles 

observées lors des expériences de référence. L’eau favorise la croissance du germe central de 

silice au détriment de l’encapsulation des nodules de polystyrène qui ne sont recouverts que 

d’une fine écorce de silice irrégulière. Le second essai réalisé en doublant la concentration en 

particules, en plus de confirmer le premier test en aboutissant à des objets semblables (Figure 

IV.14c), montre que la nucléation homogène peut être limitée. 
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Figure IV.14 – Clichés MET de clusters silice/PS du lot H avec SiO2 selon le protocole 11 avec [H2O] =    
(a) 3,6 ; (b) 14,7 et (c) 14,2 M (voir le Tableau IV.3 pour les autres paramètres).  

B.3.3.7. Discussion 

 Si l’influence de certains paramètres est sans appel et que le protocole 11 permet de 

façon reproductible d’obtenir des clusters recouverts d’une coque de silice relativement 

homogène, la compréhension des phénomènes et du mécanisme reste en revanche plus 

délicate. La compétition entre les deux types de surface dépend en effet de nombreux 

paramètres : 

- la surface développée : quand SPS >> SSi, la formation d’une coque de silice sur les 

nodules devrait être favorisée, 

- la chimie de surface : la surface des germes reste sans doute bien plus réactive que 

celle du PS, mais au fil de la réaction et de la formation de la coque, la surface des 

nodules devient de plus en plus compatible, 

- temps de réaction : ici les préparations sont observées à des durées plus ou moins 

longues après le traitement (quelques heures à quelques jours) sans se soucier d’une 

éventuelle évolution des clusters dans le temps. 
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Les questions restent ouvertes sur le rôle exact de l’eau (Figure IV.14) ou sur la 

croissance du germe central avant même que la formation de la coque sur les nodules ne 

semble engagée (Figure IV.10b). Une étude à part entière pourrait être menée pour répondre à 

ces interrogations avec des suspensions – non pas de clusters – mais contenant à la fois des 

particules de latex et des germes de silice (SPS et SSi connues et pas d’effet de géométrie). 

B.4. Traitement en milieu diphasique eau/TEOS 

Une voie inspirée de celle de Hartlen12 pour la croissance des pré-germes de silice      

(chapitre II), pourrait être une méthode alternative à une encapsulation en milieu Stöber 

proposée jusqu’ici. Dans ce cas-ci, la suspension de clusters silice/PS n’a pas besoin d’être 

diluée dans une solution hydro-alcoolique basique. Aucun problème de stabilité colloïdale 

n’est à redouter et la concentration élevée initiale en objets peut être conservée. La 

préparation apparaît alors plus avantageuse et productive qu’une voie de type Stöber. 

Quelques essais sont réalisés selon le protocole 12 – simplement un ajout d’arginine et 

de TEOS à la suspension de clusters – dont deux exemples sont présentés sur la Figure IV.15. 

Protocole 12 : Recouvrement des clusters silice/PS de SiO2 en milieu diphasique 
eau/TEOS 

Dans un tube à essai sont introduits : 5 mL d’une suspension de clusters silice/PS, 
1,8 mg de L-Arginine (99 %, Aldrich) et 0,5 mL de TEOS (98 %, Aldrich). Le 
mélange est agité modérément et maintenu à 40°C pendant une journée. 

 
Figure IV.15 – Clichés MET de clusters silice/PS (a) non fonctionnalisés (lot de tétrapodes/tripodesa) et (b, 
c) fonctionnalisés par du MPS (lot H utilisé en partie B.3) avec SiO2 selon le protocole 12. 

                                                 
a Lot préparé à partir de silice commerciale Klebosol® (voir annexe 3) selon le protocole 6 avec 1 % de SDS et 
composé de tétrapodes (70 %) et de tripodes (25 %) avec DPS = 164 nm.  
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Avec des objets dont la surface de PS n’est pas fonctionnalisée, le procédé mène à la 

formation d’une multitude de germes de silice libres (le recouvrement de la surface des 

nodules par ces germes n’est pas vérifié). Contrairement à la voie Stöber, la croissance des 

germes de silice centraux n’est pas significative. La surface développée par ces derniers n’est 

pas suffisante pour ce type de système très nucléant qui semble évoluer sans se soucier des 

objets introduits dans le milieu. 

En revanche, la modification de la surface du PS par le MPS rend le système sensible 

à la présence des clusters. La majorité des germes générés par la réaction sont adsorbés à la 

surface des nodules, diminuant fortement le taux de particules de silice libres. Dans ces 

conditions, les objets finaux possèdent des nodules de PS de morphologie de type framboise, 

constituées eux-mêmes d’une multitude de nodules de silice à leur surface. 

En jouant sur les paramètres expérimentaux – comme le taux de greffage de MPS – 

nous pourrions tenter de contrôler le type de morphologie formée, et pourquoi pas espérer 

aboutir aux deux cas extrêmes : des objets encapsulés dans une écorce régulière de silice ou 

des structures complexes avec un nombre restreint de particules de silice sur les nodules de PS. 
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C - Conclusion et perspectives 

Les travaux présentés montrent qu’il est possible de former une coque d’oxyde 

métallique (TiO2 ou SiO2, le second nécessitant une modification de la surface du PS) 

relativement homogène recouvrant les clusters silice/PS. Les propriétés espérées de résistance 

mécanique, chimique et thermique des objets restent encore à prouver. Cependant il peut être 

bon de noter qu’en aucun cas des clusters recouverts d’oxyde sont observés effondrés sur les 

grilles de MET, et ce, même après des cycles de lavage par centrifugation (pour éliminer le 

PVP par exemple) : ceci est un indice en faveur d’une bonne tenue mécanique (mais un test 

rigoureux devrait être mis au point pour confirmation, voir également chapitre III). 

Une nouvelle voie de préparation d’objets de silice aux morphologies originales et 

contrôlées est mise à jour avec cette étude. L’optimisation du procédé en deux étapes se 

poursuit actuellement avec (i) la croissance du germe central avec les nodules servant 

d’obstacle (ii) suivie de l’élimination du PS laissant ses empreintes ; des morphologies 

cubiques (avec des hexapodes) ou tétraédriques (avec des tétrapodes) étant accessibles.  

Cette étude préliminaire permet également de soulever quelques questions qui 

mériteraient sans doute des travaux plus poussés notamment avec des suspensions 

« modèles » contenant des germes de silice et des particules de latex (et non des clusters). 

Le premier problème rencontré – commun à TiO2 et SiO2 – concerne les épaisseurs 

des coques d’oxyde formées qui sont plus importantes qu’attendues. Deux raisons pourraient 

expliquer ces divergences : (i) une agrégation non négligeable des clusters qui mènerait alors 

à une surestimation de leur surface développée ou (ii) une nature de coque sensiblement 

éloignée du modèle considéré d’un matériau 100 % inorganique, dense et compacte.     

Alors que la haute réactivité du précurseur de titane pose plutôt des problèmes d’ordre 

expérimental (à régler en jouant sur les paramètres et notamment la nature du précurseur), la 

chimie du TEOS et le mécanisme de formation d’une coque de silice sont régis par une 

compétition entre les deux types de surface – silice et PS – qui reste à explorer 

rigoureusement. De plus, une fonctionnalisation post-synthèse de la surface du PS                      

– démontrée possible par un test préliminaire non présenté ici – pourrait être envisagée pour 

davantage de contrôle puisque : (i) une détermination de la surface développée pourrait être 

menée avant fonctionnalisation (taille et concentration des nodules de PS) et (ii) 

l’alkoxysilane devrait être davantage localisé en surface (lorsque les nodules de PS restent 

gonflés de styrène résiduel une proportion du MPS se retrouve enterrée dans ceux-ci). 
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L’étude bibliographique développée dans le chapitre I a montré que la voie 

d’élaboration de molécules colloïdales par polymérisation en émulsion du styrène ensemencée 

en présence de germes de silice reste originale et prometteuse. Elle a permis de justifier nos 

efforts pour le contrôle de la taille et/ou de la morphologie à la fois des germes de silice, des 

particules de latex de PS et des clusters silice/PS (Figure 1). 

Les travaux du chapitre II ont permis d’optimiser deux voies de synthèse : 

(i) les germes de silice sont désormais préparés en deux étapes (Figure 1a) : 

- la première permet de produire des suspensions aqueuses de pré-germes (10 < DSi < 

40 nm) relativement homogènes en taille (PDI < 1,05). Le procédé repose sur la 

réaction du TEOS en milieu diphasique, catalysée par l’arginine, les phénomènes de 

nucléation-croissance des particules étant alors contrôlés et répétables. 

- la croissance de ces pré-germes dans un milieu hydro-alcoolique en présence 

d’ammoniaque avec un ajout lent et continu de TEOS aboutit à des lots de germes de 

taille calibrée (DSi > 40 nm) et monodisperses (PDI < 1,005). Des travaux 

supplémentaires permettraient sans doute d’améliorer encore la méthode, notamment 

vis à vis du temps de préparation (plusieurs jours pour les deux étapes). 

(ii) l’association de tensioactifs NP30/SDS, en favorisant la nucléation et en réduisant 

les phénomènes de coalescence, apporte divers avantages pour la polymérisation en émulsion 

du styrène (Figure 1b) : 

- la réaction est relativement rapide et se poursuit jusqu’à conversion complète du 

monomère, 

- le taux de SDS permet un contrôle relatif des paramètres finaux DPS et NPS, 

- des populations de particules homogènes en taille sont accessibles (PDI < 1,001 à 5 

et 10 % de SDS). 

Les précédentes améliorations se traduisent dans le chapitre III sur les préparations de 

clusters silice/PS par (Figure 1c) : 

- l’obtention en moins de 6 h de clusters relativement robustes (même si un test 

rigoureux doit être mis au point) avec peu de styrène résiduel dans les nodules, 

- des rendements en morphologie satisfaisants, notamment l’estimation de τ > 75 % de 

manière reproductible pour des hexapodes et des tétrapodes, 

- la régularité des morphologies, vérifiée par cryo-TE sur quelques objets mais qui 

demande à être étudiée selon une approche davantage statistique,   
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- l’élargissement des gammes de tailles accessibles pour les morphologies en jouant 

sur le taux de SDS (deux gabarits de tétrapodes obtenus avec 1 et 5 % de SDS, cf. 

Figure 1.c). 

Une optimisation pas à pas en ajustant les paramètres DSi et NSi est possible – et a 

d’ailleurs été réalisée pour les tétrapodes – mais reste laborieuse, surtout si de nombreuses 

morphologies sont souhaitées. 

Il faut cependant noter que c’est certainement l’amélioration du protocole de 

polymérisation qui a le plus contribué au succès de cette étude, car des essais parallèles, 

menés sur des germes de silice commerciaux nettement moins bien calibrés que les germes 

préparés au chapitre II, se sont montrés tout aussi efficaces en termes de rendement en 

morphologie (Annexe 4). Cela ouvre des perspectives de production industrielle, puisque la 

polymérisation en émulsion du styrène est elle aussi un procédé industriel. En revanche, 

l’utilisation de germes de silice très calibrés a été essentielle pour valider l’utilisation de 

modèles et reste un atout majeur pour les futurs travaux post-synthèses : la production de 

briques élémentaires calibrées avec d’éventuels traitements (cf. chapitre IV) puis l’élaboration 

et la caractérisation d’assemblages de ces briques. 

Les mécanismes de formation des clusters silice/PS ont été approchés avec un suivi 

cinétique par cryo-TE et avec des variations du taux de SDS. Ces travaux pourraient être 

complétés par des expériences du même type (suivis à 1 et 10 % de SDS par exemple) mais 

aussi par des suivis de formation de clusters par diffusion des neutrons aux petits angles (des 

expériences de SANS ont été effectuées mais ne sont à ce jour pas encore traitées). 

En parallèle de ces efforts de compréhension du système, le développement d’un 

modèle de formation des clusters a été entrepris. Par rapport aux modèles mis au point pour 

des assemblages de sphères préformées qui ne peuvent expliquer tous nos résultats, celui-ci 

tient compte de la croissance des nodules de PS qui peut éventuellement aboutir à des 

phénomènes (i) de coalescence, (ii) d’expulsion de nodules et (iii) de réarrangement à la 

surface de la silice. Cette approche devrait contribuer à une optimisation du système et 

permettre de cibler certaines morphologies selon la taille DSi des germes et du rapport 

volumique RV. 
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Le dernier chapitre a montré qu’il est possible d’encapsuler les clusters dans une coque 

relativement homogène d’oxyde (TiO2 ou SiO2), les voies de préparation restant encore à 

optimiser et les mécanismes à comprendre (Figure 1e). 

Sans modification de la surface du PS, le dépôt de silice conduit à la croissance du 

germe central des clusters (Figure 1f.i). Les efforts se concentrent aujourd’hui sur la mise au 

point d’une étape de fonctionnalisation de la surface de silice accessible (Figure 1f.ii), avant 

l’élimination des nodules de PS (Figure 1f.iii) laissant leur empreinte et une surface de silice 

non fonctionnalisée. Des particules de silice de forme originale – cubique ou tétraédrique – 

ont été obtenues et mériteraient l’étude de leur morphologie et leur aptitude à l’assemblage. 

S’il est déjà possible d’observer la formation spontanée de monocouches organisées de 

tétrapodes (deux types d’arrangement mis en évidence, Figure 1d), l’élaboration 

d’assemblages tridimensionnels reste le prochain palier à franchir. Des premiers travaux ont 

été réalisés dans ce sens dans le cadre du projet ANR, notamment par compression osmotique 

et caractérisation par diffusion des rayons X aux petits angles. 

La préparation des clusters silice/PS de mieux en mieux maîtrisée et les nombreux 

traitements post-synthèses envisageables ouvrent potentiellement l’accès à une large gamme 

de « briques élémentaires » (taille, forme, fonctionnalité) pour de futurs travaux sur des 

assemblages supra-colloïdaux aux structures originales.  
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Figure 1 – Schéma résumant les principaux objets colloïdaux et leur voie de préparation discutés dans le 
manuscrit. (a) Préparation des germes de silice via (i) la synthèse de pré-germes suivie (ii) de leur 
croissance. (b) Polymérisation en émulsion du styrène avec le système mixte de tensioactifs NP30/SDS.    
(c) Préparation des clusters silice/PS par polymérisation ensemencée. (d) Observation d’auto-organisation 
de tétrapodes sur une grille MET, les spectres de puissance respectifs sont placés en médaillon.                   
(e) Encapsulation de clusters silice/PS dans une coque d’oxyde (SiO2 ou TiO2). (f) Modification de clusters 
par (i) croissance du germe central de silice, (ii) fonctionnalisation de la surface de silice accessible et        
(iii) élimination des nodules laissant leur empreinte. (en noir les protocoles optimisés ; en gris les étapes 
testées mais encore à optimiser ; en pointillés les travaux en perspective). 
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Observation de tétrapodes par cryo-tomographie électronique : image d’un 

tomogramme en cours de traitement (étape de segmentation).
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Annexe 1 : Protocoles de préparation des objets colloïdaux 

Protocole 1 : synthèse des pré-germes de silice 

Un volume de 100 mL d’une solution aqueuse à 6 mM de L-Arginine (99 %, Sigma-

Aldrich) est introduit dans un vial double paroi de 150 mL thermostaté à 60°C surmonté d'un 

réfrigérant (Figure A.1). Quand la température est stabilisée à 60°C, un volume VTEOS de 

TEOS (99 %, Sigma-Aldrich) est ajouté au milieu. La solution est agitée modérément pour 

permettre l’homogénéisation de la phase aqueuse sans pour autant perturber la phase 

organique de TEOS qui se maintient au-dessus de l’eau sans former de gouttelette. 

Typiquement, l’agitation magnétique se fait à 150 tr/min avec un barreau aimanté cylindrique 

de 3 cm de longueur créant un léger vortex. La réaction est poursuivie jusqu’à consommation 

complète du TEOS annoncée par la disparition de la phase organique et vérifiée ensuite par 

détermination de la concentration massique (environ 2 jours de synthèse pour 10 mL de 

TEOS). 

60°C

TEOS

H2O+Arg.

 
Figure A.1 – Schéma du montage d'une préparation de pré-germes selon le protocole 1. 

Protocole 2 : préparation des germes de silice par croissance ensemencée 

Typiquement, dans un flacon d’un litre équipé d’un bulleur, sous agitation magnétique, 

sont introduits 455 mL d’éthanol (99 %), 35 mL d’ammoniaque (28 - 30 %, J.T. Baker) 

correspondant à [NH3] ≈ 1 M, puis 10 mL de suspension aqueuse de pré-germes ([H2O] ≈ 3,6 

M). Le volume VTEOS de TEOS calculé et sa vitesse d’ajout fixée à 0,5 mL/h sont contrôlés 

par un pousse seringue automatique (avec ce protocole il faut par exemple 31 mL de TEOS 

pour faire croître des pré-germes de 26 nm à 85 nm). 
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Protocole 3 : polymérisation en émulsion du styrène avec du NP30 

Dans un ballon tricol de 250 mL, équipé d’une ancre d’agitation et d’un réfrigérant 

surmonté d’un bulleur, sont introduits 50 mL d’une solution aqueuse de NP30 (Synperonic® 

Sigma-Aldrich) de concentration 3 g/L (49 mL d’eau ultrapure et 1 mL d’une solution mère à 

150 g/L). La solution est dégazée sous flux d’azote pendant 1 h. Puis, 5 g de styrène (99 %, 

Sigma-Aldrich) sont ajoutés à l’aide d’une seringue sous vive agitation (~ 250 tr/min). Après 

un dégazage de 15 min, le flux d’azote est réduit (une légère surpression est conservée), 

l’agitation est fixée à 170 tr/min et le mélange est porté à 70°C avec un bain d’huile. Lorsque 

la température est stabilisée (environ 30 min), 1 mL d’une solution aqueuse contenant 25 mg 

de persulfate de sodium (99 %, Sigma-Aldrich) préalablement dégazée est ajouté au mélange. 

La conversion du styrène est vérifiée par extrait sec (2 échantillons de 1 mL placés à 95°C). 

Protocole 4 : polymérisation en émulsion du styrène avec un mélange NP30/SDS 

Pour des proportions massiques X/(1-X) en tensioactifs NP30/SDS, la solution 

aqueuse initialement introduite dans le ballon tricol est constituée de :  

- VNP30 = X mL d’une solution mère de NP30 à 150 g/L, 

- VSDS = 7,5×(1-X) mL d’une solution mère de SDS (99 %, Sigma-Aldrich) à 20 g/L, 

- et d’un volume d’eau ultrapure tel que le volume total soit de 50 mL. 

Le protocole est ensuite similaire au protocole 3. 

Protocole 5 : fonctionnalisation de la surface des germes de silice. 

Un volume VSi de la dispersion de germes de silice – dans leur milieu hydro-

alcoolique après croissance selon le protocole 2 – de taille DSi et de concentration massique 

CSi (déterminées par analyse de clichés MET et extrait sec, respectivement) est introduit dans 

un ballon sous agitation magnétique équipé d’un chauffe-ballon et surmonté d’un réfrigérant. 

Pour un taux de greffage dMMS, un volume VMMS – calculé par la relation (III.1) – est ajouté à 

l’aide d’une microseringue au mélange qui est laissé à température ambiante pendant 3 h, puis 

chauffé à 90°C pendant 1 h. L’ammoniaque et une partie du solvant sont ensuite éliminés à 

l’évaporateur rotatif. La suspension est enfin dialysée avec de l’eau ultrapure jusqu’à 

obtention d’un milieu aqueux de pH neutre (vérification par conductimétrie et/ou mesure de 

pH). La concentration massique est une nouvelle fois déterminée par extrait sec. 

SiSiOMMSA

SiSiMMSMMS
MMS DN

CVMdV
...

....6

2

   (III.4) 
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Protocole 6 : polymérisation en émulsion du styrène ensemencée par les germes. 

Le protocole est rigoureusement le même que le protocole 4, la solution aqueuse 

initiale de 50 mL étant en plus composée d’un volume VSi d’une suspension de germes de 

silice fonctionnalisés et purifiés selon le protocole 5. Le taux de conversion du styrène (σ) est 

vérifié par extrait sec après 5 h de réaction. 

Protocole 7 : Recouvrement des clusters silice/PS de TiO2 

Trois variantes pour transférer les clusters silice/PS en milieu alcoolique : 

Variante 7i : transfert par centrifugation 

Un volume VSi/PS de suspension initiale de clusters permettant d’atteindre la 

concentration en clusters attendue dans 5 mL de suspension au total (ex : VSi/PS = 187 μL pour 

[PS] = 3 g/L et VSi/PS = 625 μL pour [PS] = 10 g/L) est dilué dans un volume d’éthanol tel que 

la teneur en eau soit de 2 % (respectivement 9,35 et 31,25 mL dans les deux exemples). Le 

mélange est centrifugé à 4000 g pendant 45 min puis le surnageant est éliminé pour avoir    

Vtotal = 5 mL. Enfin, 45 mg de PVP (9 g/L) sont introduits dans la solution qui est vivement 

agitée jusqu’à redispersion des colloïdes. 

Variante 7ii : transfert par ultrafiltration 

Une solution alcoolique de PVP à 9 g/L est préparée (solution EtOH/PVP). Dans une 

cellule d’ultrafiltration de capacité 10 mL, sous agitation magnétique, sont introduits 2 mL de 

suspension initiale de clusters et 8 mL de solution EtOH/PVP (20 % en eau). Sous une 

pression comprise entre 0,2 et 1 bar, le mélange est filtré jusqu’à 2 mL, qui sont dilués à 

nouveau avec 8 mL de solution EtOH/PVP (4 % en eau). La suspension est filtrée jusqu’à      

5 mL, puis l’ajout de 5 mL de solution EtOH/PVP permet d’obtenir au final 10 mL d’une 

suspension à 2 % en eau et avec une concentration en clusters divisée par 5 (environ 16 g/L de 

PS). 

Variante 7iii : transfert par dilution 

100 μL de suspension initiale de clusters sont introduits dans 4,9 mL d’éthanol 

(pouvant contenir du PVP selon les essais). 

Réaction avec le TTIP (pour chaque variante de transfert) 

Dans 5 mL d’une suspension alcoolique de clusters sont introduits – sous vive agitation –    

450 μL d’une solution fraîchement préparée de TTIP (99,99 %, Aldrich) à 10 % vol. dans 

l’éthanol absolu ([TTIP] = 28 mM). 
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Protocole 8 : Recouvrement des clusters silice/PS originaux de SiO2 

Dans un flacon sous agitation magnétique sont introduits 45,5 mL d’éthanol, 3,5 mL 
d’ammoniaque (28 - 30 % J.T. Baker) et 1 mL de suspension de clusters silice/PS. Une solution 
de TEOS (99 %, Aldrich) à 10 % vol. dans l’éthanol est ajoutée en continu à 0,5 mL/h. 

Protocole 9 : Elimination du polystyrène par dissolution au THF 

25 mL d’une suspension de clusters traités selon le protocole 8 sont mélangés à 75 mL 
de THF pendant 4 h à 70°C dans un ballon surmonté d’un réfrigérant. La solution est 
concentrée par évaporation partielle du solvant (environ la moitié du volume), puis lavée au 
THF par 3 cycles de centrifugation à 4000 g pendant 30 min, la dernière redispersion se 
faisant dans l’éthanol.  

Protocole 10 : Recouvrement des clusters silice/PS de SiO2 après « stérilisation » de 
la surface des germes 

Dans un flacon sous agitation magnétique sont introduits 22,25 mL d’éthanol, 1,75 mL 
d’ammoniaque (28 - 30 % J.T. Baker), 1 mL de suspension de clusters silice/PS et 100 μL de 
MPS (99 %, Aldrich). Après 12 h, le mélange est lavé par centrifugation avec de l’éthanol     
(2 cycles à 4000 g) pour éliminer l’excès de MPS. Après l’ajout de 1,75 mL d’ammoniaque à 
la suspension (volume total ajusté à 25 mL avec de l’éthanol), une solution de TEOS (99 %, 
Aldrich) à 10 % vol. dans l’éthanol est ajoutée en continu à 0,5 mL/h. 

Protocole 11 : Recouvrement des clusters silice/PS de SiO2 après fonctionnalisation 
de la surface de PS 

Lors de la préparation des clusters silice/PS selon le protocole 6, en fin de 
polymérisation à t = 4 h, 100 μL de MPS (98 %, Aldrich) sont introduits à la suspension qui est 
laissée 2 h supplémentaires à 70°C. 

Dans un flacon sous agitation magnétique sont introduits 23,1 mL d’éthanol, 0,9 mL 
d’ammoniaque (28 - 30 % J.T. Baker) et 1 mL de suspension de clusters silice/PS modifiés par 
le MPS. Une solution de TEOS (99 %, Aldrich) à 10 % vol. dans l’éthanol est ajoutée en 
continu à 0,5 mL/h jusqu’à VTEOS = 200 μL. 

Protocole 12 : Recouvrement des clusters silice/PS de SiO2 en milieu diphasique 
eau/TEOS 

Dans un tube à essai sont introduits : 5 mL d’une suspension de clusters silice/PS, 1,8 
mg de L-Arginine (99 %, Aldrich) et 0,5 mL de TEOS (98 %, Aldrich). Le mélange est agité 
modérément et maintenu à 40°C pendant une journée. 
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Annexe 2 : Analyse des clichés MET 

1- Collecte des clichés MET 

 Sauf cas contraire indiqué, tous les clichés MET sur lesquels reposent les résultats 

présentés dans ce manuscrit sont obtenus selon la procédure suivante. 

- Sur des grilles de cuivre recouvertes d’un film de carbone sont déposés 5 μL de 

suspension à analyser diluée – d’un facteur 100 à 1000 – dans une solution hydro-alcoolique à 

70 % en éthanol. L’échantillon est ensuite laissé sécher. 

 - Une série de clichés est collectée au MET (Philips CM120, 120 kV et caméra Ultra 

Scan USC1000 2K × 2K) dans une gamme de grossissements de ×5000 à ×10000 telle qu’une 

large population d’objets représentative du lot puisse être analysée. 

2- Traitement des images pour estimer la taille des particules 

Afin de déterminer la taille des objets, les séries d’images sont traitées avec le logiciel 

ImageJ.1,2 Les principales étapes sont décrites ci-après et illustrées sur la Figure A.2.  

Figure A.2 – Analyse des clichés MET (exemple d’un lot de germes de silice de 85 nm) : image (i) originale, 
(ii) après la segmentation par seuillage, (iii) après l’étape de watershed et (iv) après analyse des objets.  

- La série d’images est d’abord filtrée (Median Filter), normalisée (Enhance Contrast), 

puis une segmentation par seuillage (Threshold) permet d’obtenir des images binaires (Figure 

A.2.ii). 
 - Les objets accolés sont individualisés par la fonction Watershed (Figure A.2.iii). 

- La fonction Analyse Particles permet d’extraire divers paramètres de forme des 

objets comme l’aire ou le diamètre (diamètre de Féret).  

Pour des lots de particules sphériques (silice ou PS), 2000 objets ou plus sont analysés. 

Pour les clusters silice/PS, le nombre de nodules de PS analysés varie entre 200 et 1000 selon 

les lots, rendant parfois les mesures légèrement moins reproductibles (voir ci-après).   
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3- DX, PDI, NX et incertitudes 

L’indice de polydispersité (PDI) est calculé à partir des valeurs de diamètre moyen en 

masse (Dw) et de diamètre moyen en nombre (Dn) :  

� �
� �
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iii

n
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dnn

D
DPDI   (A.5) 

 Avec la concentration massique estimée par extrait sec (deux échantillons de 1 mL 

séchés à 95°C dans une coupelle en aluminium), la concentration en nombre des particules est 

calculée en considérant les objets comme parfaitement sphériques :  
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  (A.2) 

Avec : X = PS pour les particules de latex ou X = Si pour les germes de silice 
NX le nombre de particules (en part/L) 
CX la concentration massique (g/L) 
ρX la masse volumique du matériau (ρSi = 2,2 g/mL ; ρPS = 1,01 g/mL) 
DX le diamètre moyen en nombre des particules (nm). 

 Les incertitudes sur ces divers paramètres (DX, PDI et NX) sont estimées en répétant 

les différentes étapes conduisant aux résultats (2 séquences d’images analysées et 2 extraits 

secs) pour 5 lots de particules de silice et de PS et 5 lots de clusters ; les écarts moyens et 

maximaux entre les différentes valeurs sont reportés dans le Tableau A.1 suivant. 

Tableau A.1 – Estimation des incertitudes de mesure sur les paramètres DX, PDI et NX (X = Si ou PS). 

 ΔDX moy. ΔDX max ΔPDI moy ΔPDI max ΔNX moy ΔNX max 

Particules de PS et 
germes de silice 

(X = PS et Si) 
0,8 % 1 % 0,02 % 0,04 % 5,4 % 6 % 

Nodules de PS des 
clusters (X = PS) 0,8 % 1,9 % 0,2 % 0,6 % 5,4 % 8,7 % 
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Annexe 3 : Récapitulatif des préparations de germes de silice réalisées 

Tableau A.2 – Liste des lots de germes de silice préparés selon le procédé en 2 étapes du chapitre II. 

 

Référence
du lot

D(nm
)

PDI
TEO

S/SiO
2

(en m
asse)

diam
ètre 

attendu D
(nm

)

diam
ètre 

obtenu D
(nm

)

écart
(%

)
PDI

TEO
S/SiO

2

(en m
asse)

diam
ètre 

attendu D
(nm

)

diam
ètre 

obtenu D
(nm

)

écart
(%

)
PDI

1
17,3

1,04
39

40
42,5

5,9
1,004

1
17,3

1,04
39

40
42,9

6,8
1,003

1
17,3

1,04
39

40
43,9

8,9
1,004

1
17,3

1,04
39

40
44,2

9,5
1,003

1
17,3

1,04
39

40
44,3

9,7
1,002

1
17,3

1,04
39

40
44,4

9,9
1,002

1
17,3

1,04
39

40
45,1

11,3
1,005

1
17,3

1,04
39

40
45,5

12,1
1,002

1
17,3

1,04
80

50
53,4

6,4
1,003

1
17,3

1,04
80

50
53,9

7,2
1,003

1
17,3

1,04
80

50
54,6

8,4
1,004

2
19,0

1,04
81

55
65,5

16,0
0,004

0,8
70

68,6
2,0

1,003
2

19,0
1,04

81
55

65,5
16,0

1,004
5,4

85
85,9

1,0
1,002

2
19,0

1,04
81

55
65,5

16,0
1,004

13
110

110,2
0,2

1,002
2

19,0
1,04

81
55

65,5
16,0

1,004
38

150
145,6

2,9
1,002

3
19,5

1,02
20

36
36,6

1,6
1,007

3
19,5

1,02
39

45
42,2

6,2
1,006

3
19,5

1,02
284

85
80,1

5,8
1,002

0,7
85

85,3
0,4

1,002
3

19,5
1,02

284
85

80,2
5,6

1,002
0,7

85
84,2

0,9
1,002

3
19,5

1,02
284

85
81,6

4,0
1,002

0,7
85

84,8
0,2

1,002
3

19,5
1,02

285
85

88,2
3,6

1,001
4

27,5
1,02

82
80

79,3
0,9

1,002
0,8

85
86,7

2,0
1,002

4
27,5

1,02
99

85
81

4,7
1,002

0,5
85

84,9
0,1

1,002
4

27,5
1,02

99
85

84,4
0,7

1,002
4

27,5
1,02

99
85

84,4
0,7

1,002
5

28,6
1,02

10
45

44,4
1,3

1,004
5

28,6
1,02

28
60

55,3
7,8

1,003
5

28,6
1,02

36
65

64,5
0,8

1,004
5

28,6
1,02

60
75

74,5
0,7

1,005
5

28,6
1,02

87
85

84
1,2

1,002
5

28,6
1,02

87
85

84,6
0,5

1,002
5

28,6
1,02

87
85

85
0,0

1,002
5

28,6
1,02

115
100

95,5
4,5

1,002
6

33,7
1,01

52
85

87,5
2,9

1,001
6

33,7
1,01

52
85

87,8
3,2

1,002
6

33,7
1,01

52
85

88,4
3,8

1,002
6

33,7
1,01

52
85

89,4
4,9

1,002
6

33,7
1,01

52
85

89,6
5,1

1,002
7

36,0
1,01

25
73

77
5,2

1,002
1,2

85
84,3

0,8%
1,002

7
36,0

1,01
142

125
123,4

1,3
1,003

Synthèse des pré-germ
es selon le 

protocole 1 (étape 1)
Croissance en germ

es selon le protocole 2
(étape 2)

Nouvelle croissance selon le protocole 2
(étape 3 facultative)
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Annexe 4 : Préparation de clusters silice/PS à partir de silice commerciale 

 La silice commerciale Klebosol® 30R50 est une suspension aqueuse de germes de 

taille moyenne DSi = 76 nm avec PDI = 1,026 (avec une seconde population de particules 

estimée à 5 % en nombre, Figure A.3a). 

 
Figure A.3 – Clichés MET (a) de silice Klebosol® 30R50 et (b) de clusters silice/PS préparés avec ces 
germes (greffage du MMS en milieu aqueux) selon le protocole 6 à 1 % de SDS (majorité de tétrapodes).  
 

Si ce lot de germes n’est pas aussi monodisperse en taille que ceux préparés selon les 

protocoles 1 et 2 du chapitre II, il présente l’avantage d’être disponible en grande quantité et 

d’être utilisé directement avec une modification de surface effectuée en milieu aqueux (gain 

de temps considérable). 

Cette étape de fonctionnalisation se résume à la mise en contact du MMS avec les 

germes dans leur milieu aqueux d’origine pendant environ 15 h (toujours avec dMMS = 0,5 

fct/nm2). Ensuite, les autres espèces nécessaires à la polymérisation ensemencée sont ajoutées 

à la suspension (sans aucune étape de lavage) et la polymérisation est réalisée selon le 

protocole 6 du chapitre III. 

Il est possible d’obtenir des lots de tétrapodes avec de bons rendements (70 -  80 %, 

Figure A.3b), et le système se comporte globalement comme avec les germes de silice 

préparés et modifiés en milieu hydro-alcoolique (Figure A.4 et A.5) : plus il y a de SDS, plus 

les particules de PS sont petites et nombreuses et plus leur nombre est important en surface 

des germes. 
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Figure A.4 – Evolution de la taille des particules de latex et de leur concentration en fonction du taux de 
SDS introduit lors des préparations de clusters selon le protocole 6 avec des germes de silice Klebosol® 
(greffage du MMS en milieu aqueux). 
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Figure A.5 – Evolution des proportions des différentes populations de clusters silice/PS en fonction du 
taux de SDS introduit lors des préparations selon le protocole 6 avec des germes de silice Klebosol® 
(greffage du MMS en milieu aqueux). 

Outre l’accès relativement rapide à des lots avec de bons rendements en morphologie 

en grande quantité, l’utilisation de silice commerciale et d’une fonctionnalisation en milieu 

aqueux pourrait permettre également d’éviter la formation fortuite d’objets « multi-silice ». 

Sur environ 180 préparations de clusters avec des germes préparés et modifiés en milieu 

hydro-alcoolique, une trentaine présente une proportion en objets « multi-silice » supérieure à 

10 % malgré une concentration en germes non excessive. Lors des travaux avec la silice 

commerciale (environ 30 expériences), la seule préparation qui présente une proportion non 

négligeable d’objets « multi-silice » est une expérience menée avec de la silice Klebosol® 

modifiée en milieu hydro-alcoolique. Les étapes de chauffage et de lavage lors du protocole 5 

de greffage du MMS pourraient être à l’origine d’un léger état d’agrégation non contrôlée des 

germes, se traduisant par la formation d’objets « multi-silice » lors de la polymérisation. 
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Annexe 5 : Statistiques sur les résultats de préparations de clusters silice/PS 

Tableau A.3 – Préparations de clusters silice/PS répétées : calculs de valeurs moyennes et reproductibilité.  

 

Taux de
 SDS (%

)
N

Si 

(part/L)
Dsi

(nm
)

D
PS

(nm
)

R
V

N
PS 

(part/L)
N

PS /N
Si

N
PS/Si 

m
oy.

n = 
1 ou 2

3
3 ou 4

4
5

5 ou 6
6

"m
ulti-

silice"

SiH4K7-M
M

S0,5-PS2
5

1,1E+16
42,2

155
201,6

3,9E+16
3,5

3,8
3,0

9,0
79,0

0,0
9,0

SiH10K5-M
M

S0,5-PS3
5

1,1E+16
42,9

150,5
175,2

4,4E+16
4,0

3,9
2,0

11,0
78,0

5,0
4,0

SiH10K5-M
M

S0,5-PS4
5

1,1E+16
42,9

158,5
175,7

3,8E+16
3,5

3,9
2,5

8,0
78,0

6,0
5,5

SiH10K4-M
M

S0,5-PS2
5

1,1E+16
43,9

149,1
161,5

4,6E+16
4,2

3,7
2,0

19,5
73,5

0,0
5,0

SiH10K4-M
M

S0,5-PS6
5

1,1E+16
43,9

156
161,3

4,0E+16
3,6

4,0
1,0

9,0
82,0

6,0
2,0

SiH10K4-M
M

S0,5-PS7
5

1,1E+16
43,9

159
161,6

3,8E+16
3,5

3,9
2,0

13,0
71,0

7,0
7,0

SiH10K4-M
M

S0,5-PS8
5

1,1E+16
43,9

160
161,2

3,7E+16
3,4

3,8
2,0

17,0
71,5

4,0
5,5

SiH10K8-M
M

S0,5-PS1
5

1,1E+16
44,2

161
173,7

4,0E+16
3,6

3,9
2,0

13,0
73,0

4,0
8,0

SiH10K8-M
M

S0,5-PS2
5

1,1E+16
44,2

161
171,5

3,8E+16
3,5

3,8
2,0

13,0
80,0

0,0
5,0

valeurs m
oyennes

5
1,1E+16

43,6
156,7

171,5
4,0E+16

3,6
3,9

2,1
12,5

76,2
3,6

5,7

écarts-types
0

0,7
4,2

12,2
2,9E+15

0,3
0,1

0,5
3,6

3,8
2,7

2,0
SiH10K3M

M
S0,5-PS1

5
1,8E+16

53,4
141

57,8
5,7E+16

3,2
3,8

2,0
13,0

80,5
0,0

4,5

SiH10K2M
M

S0,5-PS1
5

1,8E+16
54,6

144
51,6

5,0E+16
2,8

3,8
4,0

14,5
76,0

0,5
5,0

SiH10K2M
M

S0,5-PS3
5

1,8E+16
54,6

146
56,2

6,1E+16
3,4

3,9
1,5

12,0
82,5

0,0
4,0

SiH2K3-M
M

S0,5-PS2
5

1,8E+16
55,3

146
54,8

4,8E+16
2,6

3,8
2,0

11,0
84,0

0,0
3,0

SiH2K3-M
M

S0,5-PS3
5

1,8E+16
55,3

152
52,2

3,9E+16
2,2

3,9
2,0

11,0
81,0

3,0
3,0

SiH10K1-M
M

S0,5-PS1
5

1,9E+16
53,9

141
51,2

5,3E+16
2,8

3,9
1,5

9,0
80,0

0,5
9,0

valeurs m
oyennes

5
1,8E+16

54,5
145,0

54,0
5,1E+16

2,8
3,9

2,2
11,8

80,8
0,7

4,8

écarts-types
4,0E+14

0,7
3,7

2,5
7,0E+15

0,4
0,1

0,8
1,7

2,5
1,1

2,0
SiH8K4-M

M
S0,5-PS1

5
7,3E+15

84,2
152

38,1
4,6E+16

6,3
5,7

8,0
13,0

75,0
4,0

SiH8K3-M
M

S0,5-PS1
5

7,3E+15
84,5

155
37,6

4,4E+16
6,0

5,8
5,0

9,0
79,0

7,0

SiH4K4-M
M

S0,5-PS1
5

7,3E+15
84,8

141
38,5

5,4E+16
7,4

5,8
5,0

9,0
85,0

1,0

SiH4K4-M
M

S0,5-PS3
5

7,3E+15
84,8

156
37,2

3,8E+16
5,2

5,9
2,0

5,0
91,0

2,0

SiH4K4-M
M

S0,5-PS7
5

7,3E+15
84,8

151,5
39,0

4,5E+16
6,2

5,8
3,0

13,0
83,0

1,0

SiH6K5-M
M

S0,5-PS3
5

7,3E+15
85,9

145
33,8

4,9E+16
6,7

5,7
5,0

14,0
78,0

3,0

SiH8K2-M
M

S0,5-PS1
5

7,3E+15
86,7

160
32,0

3,7E+16
5,1

5,8
4,0

9,0
78,5

8,5

SiH1K17-M
M

S0,5-PS9
5

7,3E+15
87,5

150
35,7

4,6E+16
6,3

5,9
3,0

6,0
84,0

7,0

SiH14K4-M
M

S0,5-PS1
5

7,3E+15
85,0

144
36,0

5,2E+16
7,1

5,7
10,0

7,0
82,0

1,0

valeurs m
oyennes

5
7,3E+15

85,4
150,5

36,4
4,6E+16

6,2
5,8

5,0
9,4

81,7
3,8

écarts-types
0

1,0
5,8

2,2
5,4E+15

0,7
0,1

2,4
3,1

4,5
2,8

SiH2K6-M
M

S0,5-PS7bis
1

8,6E+15
85,0

162
29,7

3,5E+16
4,0

3,9
0,0

18,0
70,0

10,0
2,0

SiH2K6-M
M

S0,5-PS8
1

8,6E+15
85,0

161
25,9

2,8E+16
3,3

4,1
2,0

16,0
61,0

20,0
1,0

SiH8K4-M
M

S0,5-PS2
1

8,8E+15
84,2

168
28,5

3,3E+16
3,7

3,7
0,5

30,0
60,5

0,0
9,0

SiH2K4-M
M

S0,5-PS3
1

8,8E+15
84,6

167
29,0

2,7E+16
3,1

3,8
1,0

13,0
80,0

0,0
6,0

SiH2K6-M
M

S0,5-PS5
1

8,8E+15
85,0

169,4
32,0

3,0E+16
3,4

4,2
0,0

18,0
69,0

7,0
6,0

SiH6K5-M
M

S0,5-PS1
1

8,9E+15
85,9

181
29,9

3,0E+16
3,4

3,8
2,0

15,0
74,0

2,0
7,0

valeurs m
oyennes

1
8,8E+15

85,0
168,1

29,2
3,0E+16

3,5
3,9

0,9
18,3

69,1
6,5

5,3

écarts-types
1,2E+14

0,6
6,5

1,8
2,5E+15

0,3
0,2

0,8
5,5

6,9
7,1

2,6

Préparation d'hexapodes Réf. H du 
Tableau III.1 (p. 99) et de la  Figure 

III.7 (p. 101) 

Préparation de 
tétrapodes de la Figure 

III.19 (p. 121) 

Conditions expérim
entales

Résultats après analyse des clichés M
ET

Référence de préparation

Proportions des populations de clusters à n nodules (%
)

Préparation de tétrapodes
du Tableau III.4 (p. 109) et de       

la Figure III.12 (p. 110) 

Préparation de 
tétrapodes Réf. T du 

Tableau III.1 (p. 99) et de 
la  Figure III.6 (p. 100) 
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Annexe 6 : Méthodes de préparation, d'observation et de traitement d'images 

pour l'obtention des tomogrammes par cryo-TE 

1- Préparation des grilles de cryo-MET 

  A l’aide d’une micropipette, une goutte de 5 μL de la préparation est déposée sur une 

grille de cuivre recouverte d’un film de carbone troué, sur laquelle ont été préalablement 

déposées des nanoparticules d’or (DAu ≈ 10 nm). L’excès de liquide est éliminé à l’aide d’un 

papier filtre et la grille est plongée immédiatement après dans un bain d’éthane liquide, 

maintenu à température par un bain d’azote liquide (Leica EM, CPC).  

2- Observation des échantillons 

  Les grilles – toujours conservées à la température de -170°C – sont ensuite observées 

à l’aide d’un microscope électronique à transmission (FEI Tecnai F20, 200 kV). Une série 

d’images prises à l’aide d’une caméra CCD (2K × 2K, Gatan) de -65° à +65° tous les 1° selon 

un axe d’inclinaison est collectée automatiquement par le logiciel « UCSF Tomography ». 

Figure A.6 : Cryo-tomographie électronique. (a) Principe de préparation de l'échantillon avec (i) une vue 
globale de la grille et (ii) une vue en coupe ; (b) Principe de la tomographie avec (i et ii) la collecte des 
images nécessaires (iii) au calcul des tomogrammes par rétroprojection pondérée. 

3- Traitement d'images 

La reconstruction 3D est réalisée par le logiciel IMOD.3,4 Ce processus comprend 

deux grandes étapes de traitement : l'alignement 2D de la série d'images et la reconstruction 

3D proprement dite. 

Tout d’abord, grâce au logiciel IMOD via son interface eTomo l’alignement des 

images est effectuée en deux temps : (i) par corrélation croisée conduisant à un alignement 

grossier des images, (ii) puis s’aidant de marqueurs fiduciaux (nanoparticules d’or de 10 nm) 
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à affiner cet alignement. La reconstruction 3D des volumes est réalisée avec le logiciel 

Priism/IVE5 par la méthode de rétroprojection pondérée nommée EWBP (elliptical-square 

weighted backprojection). La couverture angulaire réduite (130°) entraîne cependant un 

manque d’informations pour la reconstruction : le coin manquant (missing wedge), qui se 

traduit par un signal imparfait au niveau des pôles. 

Les tomogrammes ainsi générés sont ensuite filtrés afin de réduire le bruit (filtres 3D 

anisotropique et médian). 

4- Exploration des tomogrammes 

Afin de faciliter l'exploration des clusters, des sous-volumes cubiques contenant un 

seul cluster sont extraits des tomogrammes en prenant comme centre les germes de silice 

(visualisation grâce à 3dmod de IMOD).  

A ce stade, les coordonnées 3D des centres de chacune des billes (latex et silice) et 

leurs rayons respectifs sont interactivement sélectionnés avec l'outil de visualisation de IMOD 

(3dmod) en supposant que les billes soient assimilables à des sphères. Ainsi, est obtenue pour 

chaque sous-volume une liste de coordonnées X,Y,Z et des rayons de chacune des billes 

permettant – par exemple – de calculer des distances. 

 

Pour pouvoir visualiser ces sous-tomogrammes avec un outil de visualisation vectoriel, 

il est nécessaire de masquer le cluster silice/PS du reste des densités environnantes. Pour cela, 

un masque 3D est calculé – avec ImageJ1,2 – à partir des centres et des rayons préalablement 

sélectionnés. Ce masque est ensuite filtré par un filtre gaussien pour lisser ses bords et enfin 

multiplié au sous-tomogramme, avec les fonctions FQ et MU du logiciel SPIDER6,7, 

respectivement. 

 Le logiciel Chimera8 – un logiciel de visualisation et de manipulation d’objets 3D –  

est utilisé, soit pour calculer des isosurfaces soit pour afficher les sous-tomogrammes en 

rendu volumique direct. 

5- Recherche de symétrie 

5.1- Création des volumes modèles 

Des volumes de référence de polyèdres réguliers sont générés avec ImageJ1,2, une 

sphère étant placée à chaque sommet de la structure. L’exemple ci-après est un script pour 

former une structure octaédrique. 
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w=320; 
h=w; 
d=h; 
newImage("hexa", "32-bit Black",w, h, d); 
 
// Init parameters 
cx=w/2.0; cy=h/2.0; cz=d/2.0; 
rad=63; 
a=rad*sqrt(2); 
 
xyz=newArray( 
1,0,0, 
-1,0,0, 
0,1,0, 
0,-1,0, 
0,0,1, 
0,0,-1 
); 
 
for (i=0;i<xyz.length;i+=3) 
{ 
xx=a*xyz[i]+cx; 
yy=a*xyz[i+1]+cy; 
zz=a*xyz[i+2]+cz; 
 
run("Macro...", "code=[if (pow(x-"+ xx + ",2)+pow(y-" + yy + ",2)+pow(z-"+ zz + 
",2) <="+rad*rad+") v=255;] stack"); 

5.2- Symétrisation 

Les sous-tomogrammes sont tout d’abord alignés sur le volume de référence 

correspondant avec SPIDER6,7 (commande OR 3Q). Ils subissent ensuite une série de 

rotations selon le groupe de symétrie auquel ils sont supposés appartenir (voir Tableau A.4 ci-

dessous).  

Tableau A.4 – Liste des morphologies de clusters et de leur modèle polyédrique pour l’étape de 
symétrisation. 

Morphologie Polyèdre Groupe de 
symétrie 

Nombre de 
rotations Modèle 

Tétrapode Tétraèdre Td 12 

 

Hexapode Octaèdre Oh 24 

 

Nonapode 

Prisme 
triangulaire 
triaugmenté 

(J51) 

D3 6 

 

Dodécapode Icosaèdre I 60 
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Colloïdes hybrides silice/polystyrène de morphologie contrôlée 

Résumé 

Les molécules colloïdales peuvent être décrites comme des agrégats robustes de 
particules sphériques prenant la forme de certaines molécules simples. La préparation de 
suspensions de molécules colloïdales est étudiée afin d’obtenir de hauts rendements en 
morphologie et des distributions étroites en taille des objets, conditions indispensables pour 
envisager de futures applications comme leur assemblage et l’élaboration de matériaux. La 
stratégie repose sur l’introduction de germes de silice fonctionnalisés dans une polymérisation 
en émulsion du styrène, menant à la nucléation-croissance d’un nombre restreint de nodules 
sphériques de latex ancrés à la surface de la silice. 

Les travaux proposent une optimisation des voies de préparation (i) des germes de 
silice par voie sol-gel et (ii) des particules de latex de PS par polymérisation en émulsion. Les 
structures des clusters silice/PS sont caractérisées par cryo-tomographie électronique et leur 
formation fait l’objet de discussions notamment en s’appuyant sur des modèles géométriques 
connus et en proposant un nouveau modèle de croissance des nodules. Enfin, une étude 
préliminaire est menée afin de recouvrir ces clusters d’une couche d’oxyde (SiO2 et TiO2). 

Mots clés : cluster hybride, molécule colloïdale, silice, polystyrène, polymérisation en 
émulsion, sol-gel, cryo-tomographie électronique. 

 

Hybrid silica/polystyrene colloids of controlled morphology 

Abstract 

The colloidal molecules are described as robust aggregates of spherical particles 
mimicking the space-filling models of simple conventional molecules. Their preparation is 
studied in order to obtain high morphology yields and narrow size distributions, as required to 
expect future applications like supracolloidal assembly and materials fabrication. The strategy 
is based on introduction of functionalized silica seeds in a styrene emulsion polymerization 
batch, leading to nucleation/growth of a discrete number of spherical PS nodules anchored to 
the silica surface. 

The study proposes an optimization of the synthesis of (i) the silica seeds by a sol-gel 
process and (ii) the PS latex particles by an emulsion polymerization. Silica/PS clusters 
structures are characterized by cryo-electron tomography and their arrangement is discussed 
using well-known geometrical models and suggesting a new model of nodules growth. At last, 
a preliminary study is carried out to cover these clusters with an oxide shell (SiO2 and TiO2). 

Keywords: hybrid cluster, colloidal molecule, silica, polystyrene, emulsion polymerization, 
sol-gel, cryo-electron tomography. 

 


