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PtBuA poly(acrylate de tert-butyle) 

RAFT Reversible Addition-Fragmentation Transfer 

RMN Résonance Magnétique Nucléaire 

SAXS Small angle X-Ray Scattering ; Diffusion des RX aux petits angles 

SBA « Santa Barbara Acid » 

SOLEIL Source Optimisée de Lumière à Energie Intermédiaire du LURE 

TEOS Tetraethyl orthosilicate ou Orthosilicate de tétraéthyle 

THF Tétrahydrofurane 
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Introduction générale 

 

Les matériaux mésoporeux siliciques ordonnés suscitent un engouement grandissant 

depuis leur découverte en 1992 par la société Mobil 1,2. Leurs propriétés structurales, 

texturales et morphologiques uniques offrent un éventail d’applications potentielles très vaste 

dans de nombreux domaines tels que l’adsorption, la séparation, la catalyse, la délivrance de 

médicaments, la photonique, ou encore le stockage et la conversion de l’énergie. Les études se 

rapportant à ces matériaux se multiplient afin d’enrichir la gamme d’applications, d’améliorer 

et moduler leurs propriétés, constituant une grande bibliothèque d’agents structurants tels que 

les tensioactifs et les copolymères à blocs amphiphiles mais également de phases 

inorganiques tels que des oxydes métalliques et des métaux. On sait maintenant préparer des 

matériaux aux mésostructures ordonnées variées (hexagonale, cubique, lamellaire), mais 

également de diverses morphologies (sphères, fibres, tubules, films…) et de dimensions 

variées (du nanomètre au centimètre).  

Malgré toutes les possibilités qu’offrent ces matériaux inorganiques à porosité 

contrôlée, ceux-ci dépassent rarement le stade de l’étude académique, et ne connaissent pas 

l’essor industriel que l’on pouvait en espérer. Ces matériaux ne sont pas encore 

économiquement viables d’un point de vue industriel et engendrent des difficultés 

environnementales associées à l’élimination de l’agent structurant nécessaire pour générer la 

porosité au sein du matériau. L’élimination de l'agent porogène soit par calcination soit par 

lavage en solvant organique, induit une forte consommation d’énergie et une production 

importante de dioxyde de carbone lorsqu’elle est réalisée par voie thermique, et produit des 

déchets organiques polluants lorsqu’elle est réalisée par lavage. Une autre problématique 

limitant le développement à l’échelle industrielle des matériaux mésoporeux réside dans la 

nécessité de fonctionnaliser la surface poreuse de ces matériaux pour les rendre directement 

applicables. Même si, à l’heure actuelle, différentes stratégies ont été développées pour 

greffer des fonctions organiques au sein de ces matériaux, celles-ci restent limitées et 

difficilement contrôlables dès lors qu’il s’agit de fonctionnaliser le matériau de façon 

homogène par des polymères. 

 

Depuis 2008, C. Gérardin, de l’équipe Matériaux Avancés pour la Catalyse et la Santé 

(MACS) de l’Institut Charles Gerhardt de Montpellier (ICGM, UMR 5253) 3, développe un 
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procédé original d’élaboration des matériaux mésoporeux plus respectueux de 

l’environnement, dans des conditions de synthèse douces et permettant d’extraire l’agent 

structurant dans l’eau, à température et pression ambiantes. Ainsi, dans ces synthèses 

originales, l’utilisation de solvants organiques est totalement bannie, les dépenses 

énergétiques sont limitées et l’agent structurant extrait peut être en grande partie récupéré, par 

simple élution en solution aqueuse, afin d’être engagé de nouveau dans un autre cycle de 

synthèse. La fonctionnalisation directe des matériaux par un polymère ionique peut également 

être réalisée en une seule étape de synthèse suivie d’un lavage sélectif. 

La stratégie développée par C. Gérardin repose sur l’utilisation de micelles complexes 

de polyions (PolyIon Complex, PIC) comme agent structurant de la silice (structure-directing 

agent, SDA). La spécificité de ces nouveaux SDA repose sur la réversibilité de leur 

assemblage dans l’eau et leur sensibilité aux conditions physico-chimiques. Il ne s’agit pas 

d’auto-assemblage proprement dit mais d’un co-assemblage induit par un changement de pH 

et non plus fondé sur l’effet hydrophobe, mais sur la complexation électrostatique de deux 

polymères hydrosolubles de charge opposée. Il met en jeu un copolymère à blocs double-

hydrophile (Double Hydrophilic Block Copolymer, DHBC) composé d’un bloc neutre et d’un 

bloc chargé, et un homopolymère de charge opposée que nous appellerons auxiliaire de 

micellisation. Il en résulte des micelles de type cœur-couronne dont le cœur est constitué du 

complexe électrostatique des deux polyélectrolytes et la couronne de chaînes neutres de 

polymères hydrosolubles. C’est dans le principe même de la complexation électrostatique que 

réside la réversibilité de l’assemblage dans l’eau car elle est déterminée par des paramètres 

physico-chimiques comme le pH et la force ionique. 

Ces nouveaux agents structurants offrent le même niveau de contrôle sur les 

mésostructures que les molécules amphiphiles utilisés classiquement. Des mésostructures de 

morphologies et de porosités variées sont obtenues en modulant les longueurs des séquences 

du DHBC. Récemment, notre équipe a mis en évidence la possibilité de modifier les 

propriétés des matériaux mésoporeux (nature de la mésostructure, taille de pores) sans avoir 

recours à de nouveaux polymères de taille différente, mais en jouant uniquement sur les 

conditions physico-chimiques.  

Inspiré par ces résultats récents de l’équipe, mon travail s’est fixé l’objectif d’étudier 

dans quelle mesure le volume du cœur de la micelle (cœur-coacervat) est contrôlé par les 

conditions physico-chimiques du milieu réactionnel et d’établir le niveau de corrélation entre 

le volume du cœur des micelles et la structure des matériaux. Si la porosité des matériaux peut 

être contrôlée indépendamment du volume des agents structurants eux-mêmes, c’est qu’un 
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autre constituant du milieu réactionnel intervient. S’agissant de la porosité, nous ne pouvions 

invoquer les précurseurs de silice. C’est donc sur le rôle de l’eau que s’est porté notre 

attention. 

 

Pour ce travail de thèse, nous avons synthétisé deux DHBC de type poly(oxyde 

d’éthylène)-b-poly(acide acrylique), POE-b-PAA, dont la taille du bloc PAA est variable et 

avons utilisé quatre oligoamines différentes, deux oligochitosans de tailles différentes et deux 

antibiotiques aminosides en tant qu'auxiliaires de micellisation. Les assemblages 

DHBC/auxiliaire de micellisation ont été caractérisés en solution aqueuse puis utilisés en tant 

qu'agents structurants des matériaux siliciques dans diverses conditions physico-chimiques de 

préparation. Les coacervats entre deux homopolyélectrolytes de charges opposées, analogues 

au complexe constituant le cœur des micelles PIC, ont fait l’objet d’une étude détaillée et se 

sont révélés des modèles pertinents pour la compréhension des propriétés poreuses des 

matériaux.  

Le premier chapitre est une synthèse bibliographique sur l’état de l’art de la synthèse 

de matériaux mésoporeux et sur les connaissances antérieures concernant les micelles PIC. Il 

s’attachera, dans un premier temps à rappeler le procédé de préparation des matériaux 

mésoporeux ordonnés combinant la chimie douce du silicium en milieu aqueux et la physico-

chimie des systèmes amphiphiles, et à présenter les agents structurants amphiphiles employés 

classiquement (tensioactifs, copolymères à blocs) ainsi que leurs propriétés d’auto-

assemblage. On s’intéressera ensuite spécifiquement à la stratégie de synthèse des matériaux 

siliciques mésostructurés développée au sein de l’équipe, utilisant des assemblages complexes 

de polyions comme agents structurants. Les résultats majeurs concernant la mésostructuration 

de la silice à partir de ces assemblages, obtenus au cours de ces dernières années seront 

exposés, ils permettront d’établir un bilan de nos connaissances, sur la base duquel les 

objectifs de cette thèse seront affinés. Enfin nous présenterons les propriétés des complexes 

de polyélectrolytes (PIC) relatives au cœur des micelles PIC afin de mieux comprendre 

l’influence des paramètres physico-chimiques sur les propriétés des matériaux mésoporeux. 

Le deuxième chapitre est consacré à la synthèse et à la caractérisation des DHBC ainsi 

qu’à la caractérisation des différents auxiliaires de micellisation polyaminés (oligochitosans et 

antibiotiques aminosides). Précisons que la description des équipements utilisés dans tout 

notre travail, aussi bien pour ce premier chapitre que pour la suite du manuscrit, est présentée 

en fin de manuscrit dans une annexe dédiée. 
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Le troisième chapitre est consacré à l’étude des micelles PIC et des coacervats PIC. Il 

s’attachera à étudier le comportement en solution des assemblages résultant de la 

complexation des polyions formés entre le POE-b-PAA et un auxiliaire de micellisation. La 

gamme de pH de formation des micelles PIC sera mise en évidence par diffusion de la 

lumière pour deux systèmes différents (POE-b-PAA et néomycine ou oligochitosan). Puis le 

comportement lyotrope des micelles PIC, c’est-à-dire leur évolution en fonction de la 

concentration, sera établi par diffusion des rayons X, microscopie optique et cryo-

osmométrie. Enfin, pour affiner nos connaissances sur le cœur des micelles, nous présenterons 

une étude de coacervats obtenus à partir de poly(acrylate de sodium) et de différentes 

oligoamines. On s’intéressera à la composition et à la structure des coacervats en fonction des 

paramètres physicochimiques du système et dans des conditions aussi proches que possible de 

celles de la synthèse des matériaux. 

Le quatrième chapitre sera consacré aux matériaux mésoporeux, leur synthèse et leur 

caractérisation. L’influence de différents paramètres de synthèse sur les caractéristiques 

texturales, structurales et sur les compositions des matériaux siliciques formés sera étudiée. 

Nous considèrerons : le pH, la concentration du milieu, la taille du DHBC et la nature de 

l’auxiliaire de micellisation. La première partie décrira la méthode de préparation des 

matériaux siliciques développée et les méthodes de caractérisation utilisées spécifiquement 

pour étudier les propriétés de ces matériaux. Les parties suivantes seront consacrées à l’étude 

de l’influence de différents paramètres sur les propriétés des matériaux et  aux corrélations 

entre porosité (taille, morphologie) et composition des matériaux.  

Dans le dernier chapitre, nous mettrons en parallèle les résultats obtenus des deux 

chapitres précédents afin de proposer une relation entre les caractéristiques des micelles PIC 

et les caractéristiques poreuses et structurales des matériaux. Cela nous permettra de conclure 

sur le rôle de l’eau dans la structuration des silices mésoporeuses par des complexes 

électrostatiques. 
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Ce chapitre va présenter l’état de l’art des différents domaines d’étude abordés durant 

cette thèse. Dans une première partie, nous présenterons le procédé de préparation des 

mésostructures hybrides organiques-siliciques reposant sur la combinaison de la chimie sol-

gel de précurseurs siliciques (dite « chimie douce ») et l’assemblage des (macro)molécules 

structurantes. Les mécanismes de formation des mésostructures hybrides associant silice et 

matière organique ainsi que l’auto-assemblage de tensioactifs et de copolymères à blocs, 

seront exposés. Dans une seconde partie, nous présenterons la stratégie de synthèse de 

matériaux siliciques mésoporeux développée dans l’équipe Matériaux Avancés pour la 

Catalyse et la Santé de l’Institut Charles Gerhardt de Montpellier. Nous nous intéresserons 

aux micelles complexe de polyions (PIC), préparées à partir de copolymères à blocs double-

hydrophiles neutre-ionisable et d’un polyélectrolyte de charges opposées, pouvant agir 

comme agent structurant de la silice. Ensuite, nous rapporterons les différents travaux utilisant 

ces micelles complexes de polyions en tant qu’agent structurant, qui permettront de cerner les 

perspectives d’étude pour ce travail de thèse. Enfin, la dernière partie présentera les 

connaissances concernant les complexes de polyions (PIC) sous forme de coacervats obtenus 

lorsqu’aucun des polyélectrolytes ne porte de séquence neutre. L’analogie entre les coacervats 

PIC et le cœur des micelles PIC nous sera utile pour affiner la caractérisation des nouveaux 

agents structurants. Enfin, nous exposerons les objectifs de ce travail de thèse. 

1. Synthèse de matériaux mésoporeux 

 

Les avancées dans de nombreux domaines comme l’adsorption,4 la séparation,5 la 

catalyse,6 la médecine,7,8 l’optique, l’électronique,9 la biologie, la pétrochimie reposent sur le 

développement de matériaux poreux ordonnés et plus précisément de matériaux mésoporeux 

(OMM pour « Ordered Mesoporous Materials »). Leur succès repose sur les propriétés 

physiques et chimiques qu’ils présentent, à savoir une surface spécifique élevée, un volume 

poreux important, des mésopores ordonnés de taille ajustable bien définie, et des propriétés de 

surface modifiables. Ces matériaux sont définis selon l’IUPAC (International Union of Pure 

and Applied Chemistry) par une taille de pores comprise entre 2 et 50 nm. La taille des 

micropores n’excède pas 2 nm et celle des macropores dépasse 50 nm.10 

On obtient classiquement ces matériaux en combinant la méthode sol-gel pour 

l’obtention de la phase inorganique en conditions douces  et l’auto-assemblage de molécules 
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amphiphiles, qui confèrent à ces matériaux hybrides une structuration organisée11. La 

structure de ces matériaux peut directement être contrôlée en modifiant les caractéristiques 

des molécules amphiphiles (taille, asymétrie), ce qui permet d’obtenir un éventail de 

caractéristiques mésostructurales. Finalement, l’élimination de l’agent structurant, soit par 

calcination soit par lavage avec un solvant organique, permet de libérer la porosité du 

matériau, pour obtenir un matériau inorganique mésoporeux. 

 

1.1. Procédé sol-gel 

 

L’une des voies d’élaboration de matériaux inorganiques de type oxyde métallique les 

plus utilisées repose sur l’utilisation du procédé sol-gel.9,10 Le procédé consiste en la 

transformation d’une solution contenant des précurseurs de silice, le plus souvent 

moléculaires, en une dispersion stable de particules colloïdales (sol) par le biais de réactions 

d’hydrolyse et de condensation. Cette dispersion colloïdale évolue ensuite soit en un réseau 

tridimensionnel de particules gonflé de solvant, appelé gel, soit en une poudre suite à la 

floculation des particules. Il est possible de mettre en forme le matériau en fonction des 

applications (poudres, monolithes, films minces, fibres). Le procédé sol-gel peut être réalisé à 

température ambiante, d’où le terme « chimie douce » employé pour le qualifier. Ces 

conditions de synthèse permettent la formation de mésophases organisées organique-

inorganique, en présence de molécules amphiphiles. 

Les précurseurs inorganiques disponibles sont de deux types : sels métalliques et 

alcoxydes métalliques. Celui utilisé dans ce travail est un alcoxyde de silicium : le 

tetraethylorthosilicate (TEOS) de formule (Si(OC2H5)4). La formation du réseau silicique, à 

partir des alkoxydes de silicium, résulte de réactions de polymérisation inorganique qui 

mettent en jeu deux réactions : l’hydrolyse et la condensation, toutes deux réversibles. 

 

1.1.1. Les réactions mises en jeu 

 

L’hydrolyse consiste en la réaction d’un alcoxyde de silicium (faible caractère électrophile, 

peu réactif) avec une molécule d’eau : le groupe alcoxyde est converti en groupe hydroxyle 

bien meilleur nucléophile. Dans le cas du TEOS, la réaction par substitution nucléophile d’un 

groupement OEt a pour équation bilan l’Équation 1 : 
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Équation 1 

 

Selon la quantité d’eau introduite, l’hydrolyse peut être partielle ou totale. Il s’ensuit alors des 

réactions de condensation au cours desquelles le groupement hydroxyle réagit par substitution 

nucléophile pour former un pont siloxane (Si-O-Si) entre deux atomes de silicium, soit par 

alcoxolation avec élimination d’une molécule d’alcool (Équation 2 a), soit par oxolation avec 

élimination d’une molécule d’eau (Équation 2 b). 

       

Équation 2 

La poursuite des réactions d’hydrolyse et de condensation aboutit à un réseau silicique. Ces 

réactions sont réversibles ; la réaction inverse de la condensation conduit à la 

dépolymérisation du réseau par hydrolyse ou alcoolyse des ponts oxo.  

 

1.1.2. Influence des paramètres physico-chimiques 

 

Les caractéristiques structurelles des agrégats et des gels formés sont déterminées par 

les cinétiques relatives des réactions d’hydrolyse, de condensation et de dépolymérisation. Les 

vitesses de réaction sont sensibles à plusieurs facteurs physico-chimiques tels que : 

- La température : une élévation de la température engendre une augmentation des vitesses de 

réaction d’hydrolyse et de condensation. 

- Le solvant : l’éthanol issu de l’hydrolyse du TEOS suffit pour rendre miscibles les alcoxydes 

métalliques non hydrolysés ; la quantité d’éthanol influe sur la solubilité et le déplacement des 

équilibres d’hydrolyse et de condensation. 

- La concentration en alcoxyde de silicium : une quantité d’eau importante par rapport au 

précurseur silicique favorise la réaction d’hydrolyse, ce qui a un effet direct sur les cinétiques 

de condensation. Une sous-stœchiométrie (ie H2O/Si << 4) favorise l’alcoxolation (alors 

qu’une sur-stœchiométrie favorise l’oxolation). De plus, un excès d’eau promeut la 

dépolymérisation du réseau. Enfin, plus la concentration du sol est élevée, plus la probabilité 

de rencontre des molécules aptes à la condensation est élevée et donc plus la condensation est 
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favorisée et rapide. 

- Le pH du milieu influe sur les charges des espèces siliciques et influence les cinétiques des 

réactions d’hydrolyse, de condensation et de dépolymérisation.12,13 La vitesse d’hydrolyse est 

minimale dans une solution neutre. La vitesse de condensation suit la même tendance que 

l’état de charge des espèces siliciques, elle est minimale au point isoélectrique de la silice 

(pH=2) puis augmente jusqu’à pH neutre car les silicates sont de meilleurs nucléophiles que 

les silanols. Au dessus de pH=7,5, la vitesse de condensation diminue à cause de l’instabilité 

des silicates (dissolution de la silice). La vitesse de dépolymérisation augmente quand le pH 

augmente. Enfin, le pH à un effet sur la morphologie du réseau silicique, décrit par le modèle 

de Brinker.14 

 

1.2. Synthèse des matériaux mésoporeux hybrides 

 

1.2.1. Voies de synthèse 

 

La formation des mésostructures hybrides repose sur l’assemblage des agents 

structurants, la formation du réseau inorganique et la création de l’interface organique-

inorganique. Lorsque les agents structurants sont présents dans le milieu réactionnel dès le 

début du processus, la synthèse peut se dérouler selon deux types de mécanisme comme 

présenté sur la Figure 1.11 La voie A implique la condensation de la phase inorganique autour 

des mésophases « cristal-liquide » formées par les agents structurants dont la concentration en 

agents structurants supérieure à la « concentration micellaire critique », « cmc ». Les espèces 

siliciques hydrolysées vont remplir les espaces riches en eau des domaines hydrophiles situés 

à la surface externe des assemblages supramoléculaires et vont condenser. Ce mécanisme 

dénommé « True Liquid-Crystal Templating », a été proposé par les chercheurs du groupe 

pétrolier Mobil Oil en 1992 lors de la découverte des matériaux mésoporeux : il conduit à la 

réplique de la mésophase organique en matériau.1,2 Le terme « template » ou nanomoulage est 

à prendre au sens premier. Dans le second mécanisme, « Cooperative Self Assembly » (CSA, 

voie B de la Figure 1),15 l’agent structurant et les espèces inorganiques s’auto-assemblent de 

manière coopérative avant et pendant la condensation du réseau inorganique pour conduire à 

la mésostructure hybride. Dans ce cas, la concentration initiale du milieu est telle que la 

concentration en agent amphiphile est inférieure à la cmc. Lors du mécanisme CSA, la 
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création d’une interface hybride entre espèces inorganiques et organiques est essentielle pour 

générer la mésostructure hybride avec une courbure adaptée. 

 

 
Figure 1: Illustration de deux voies classiques de synthèse d'un matériau mésoporeux à partir d’agent 

structurant : A) True Liquid Crystal Templating (TLCT), B) Cooperative Self-Assembly (CSA)11 

 

Du point de vue cinétique, la formation d’une mésostructure hybride organisée dépend 

d’un équilibre entre deux processus compétitifs : d’une part, l’assemblage de l’agent 

structurant et d’autre part, la polymérisation inorganique. Dans le cas d’un mécanisme 

coopératif, la réussite de la mésostructuration requiert que la vitesse de formation de 

l’interface hybride organisée soit plus rapide que la vitesse d’assemblage des molécules 

structurantes et la vitesse de condensation de la silice (kinter > korg > kinorg).
16 Par conséquent, la 

formation des solides hybrides est fortement dépendante de la réactivité des précurseurs 

inorganiques et de la nature des interactions (électrostatiques, Van der Waals, liaisons 

hydrogène) avec les agents structurants.11,17,18 

 

1.2.2.  Les interactions possibles entre l’agent structurant et la silice 

 

Les interactions entre l’agent structurant et la silice peuvent être soit des interactions 

ioniques, soit des liaisons hydrogène (Figure 2).11,19 

La charge des espèces inorganiques change avec le pH du milieu.12 Le point 

isoélectrique, qui est le pH où les espèces siliciques sont de charge nulle (charges positives et 
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négatives compensées) I0, se situe à pH=2. Aux pH inférieurs à 2 les silanols sont chargés 

positivement I+ ; aux pH supérieurs, les espèces siliciques acquièrent des charges négatives I-.  

Dans le cas de tensioactifs ioniques (Figure 2, a et c), les interactions avec les 

précurseurs inorganiques sont électrostatiques. Il y a interaction quand les charges des 

tensioactifs S et des espèces siliciques I sont opposées : S-I+ aux pH inférieurs à 2 pour les 

tensioactifs anioniques,20,21 S+I- en conditions basiques pour les tensioactifs cationiques.1  

Dans le cas de tensioactifs neutres (Figure 2, b), les forces motrices de ces 

assemblages sont les liaisons hydrogène et dipolaires entre les fonctions silanols issues de 

l’hydrolyse des précurseurs inorganiques I0 et les agents structurants neutres S0: S0I0 22,23 où S0 

peuvent être des amines neutres N0 : N0I0. 24,25 Alternativement, un ion d’intercalation peut 

intervenir, de type N°X-I+ (typiquement SBA-15). 

Des interactions de même nature sont attendues lors de l’utilisation de copolymères en tant 

qu’agent structurant des matériaux siliciques.26,27  

 

 
Figure 2: Illustration des différentes interactions possibles entre les molécules amphiphiles (S) et les 
espèces inorganiques (I) en fonction de leur nature et du pH.19 

 

1.3. Elimination de l’agent structurant 

Après synthèse, les matériaux hybrides contiennent une grande quantité d’agents structurants 

organiques, qui peut représenter 50% en masse du matériau. Il est nécessaire d'éliminer cette 

matière organique pour libérer la porosité afin d’obtenir les matériaux mésoporeux, soit par 

calcination, soit par lavage dans un bon solvant de l’agent structurant (c'est-à-dire 

classiquement un solvant organique lorsque l’agent structurant est un système amphiphile 

classique). 
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1.3.1. La calcination 

 

La première méthode pour éliminer l’agent structurant est la calcination. Différentes voies de 

calcination ont été développées en fonction de la stabilité du réseau inorganique. La vitesse de 

chauffe doit être suffisamment faible pour empêcher l’effondrement de la structure 

inorganique (2°C/min). La calcination se déroule sous flux d’air à une température supérieure 

à celle nécessaire pour éliminer totalement l’agent structurant organique (définie par analyse 

themo-gravimétrique) et inférieure à la température limite de stabilité du matériau 

mésoporeux. L’avantage de la calcination comme méthode de libération de la porosité est son 

efficacité puisqu’elle assure une élimination totale de l’agent structurant organique. Par 

contre, la calcination présente de nombreux inconvénients. En plus d’entraîner la destruction 

des agents structurants alors sacrifiés, le traitement thermique entraîne des coûts énergétiques 

importants, et des dégagements de CO2 responsables de problèmes environnementaux. Dans 

la suite, nous utiliserons la calcination dans le but de caractériser la porosité des matériaux 

préparés. 

 

1.3.2. Les méthodes d’extraction dans un solvant organique 

 

Comme alternative, l’extraction de l’agent structurant par un solvant est possible. Les 

avantages évidents sont la possibilité de récupérer et recycler l’agent organique et l’absence 

de chocs thermiques. L’efficacité de cette extraction est fonction de l’interaction entre la silice 

et les molécules amphiphiles. Dans le cas des agents structurants aminés, l’extraction avec des 

alcools est facile. Cependant, cette pratique est difficile dans le cas des tensioactifs 

cationiques (S+I-) qui ont une forte interaction électrostatique avec la silice. D'autres méthodes 

physiques (utilisation de fluides supercritiques28, traitement à l’ozone29) ont été proposées, 

mais les équipements nécessaires sont trop coûteux par rapport aux avantages. Outre le fait de 

moins affecter la structure des matériaux, l’élimination de l’agent structurant par lavage 

présente d’autres avantages sur la calcination : la synthèse de matériaux avec des pores plus 

grands, la conservation des propriétés hydrophiles de la surface des pores. Cette voie 

d’élimination présente tout de même des inconvénients, notamment en termes de respect de 

l’environnement avec l’utilisation de solvants organiques en grande quantité et de problèmes 

de sécurité associés. De plus, la totalité de l’agent organique ne peut être récupérée et l’action 
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de milieux très acides peut conduire à leur destruction partielle.30 

2. Molécules amphiphiles comme agents structurants 

 

2.1. Présentation 

 

La préparation de matériaux mésoporeux hybrides ordonnés à base de silice repose sur 

l’utilisation d’agents structurants organiques que nous pouvons classer en deux catégories: les 

tensioactifs et les copolymères à blocs amphiphiles.  

· Les tensioactifs ioniques ou non-ioniques sont des agents structurants de faibles masses 

moléculaires, à partir desquels, trois grandes familles de matériaux ont été préparées : les 

M41S (Exon Mobil) obtenus en présence de tensioactifs cationiques (à tête ammonium) 

comme agents structurants en milieu basique 1,2, les HMS (Hexagonal Mesoporous Silica) 

obtenus à partir de tensioactifs neutres (alkylamines)23 et MSU-X (Pinnavaia et coll.) 

synthétisées à partir d’agents structurants neutres de faible masse moléculaire à base de 

poly(oxyde d’éthylène) (POE). 

· Les copolymères séquencés amphiphiles sont des agents structurants de masses 

moléculaires élevées. Ils permettent d’obtenir des diamètres de pores plus grands par 

rapport aux tensioactifs.31 Les premiers matériaux siliciques mésoporeux préparés avec des 

copolymères amphiphiles ont été référencés par Göltner, Antonietti et coll.32,33 Viennent 

ensuite les SBA (Santa Barbara Acid)26,34,35 synthétisés avec des copolymères amphiphiles 

bon marché, les Pluronics (POE-b-POP-b-POE, POE : poly (oxyde d’éthylène), POP : 

poly(oxyde de propylène) par Stucky et coll. 

 

Dans ce qui suit nous allons décrire le comportement lyotrope et les propriétés d’auto-

assemblage de ces systèmes amphiphiles. 

 

2.2. Auto-assemblage des tensioactifs moléculaires en solution 

aqueuse 
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Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles constituées d’une tête polaire hydrophile et 

d’une queue apolaire hydrophobe. Dans l’eau, a²u-dessus d’une certaine concentration seuil 

en tensioactifs solubilisés appelée « concentration micellaire critique » (cmc), les molécules 

amphiphiles s’auto-associent spontanément pour former des agrégats appelés micelles, 

permettant de minimiser l’exposition des chaînes hydrophobes à l’eau. Dans une micelle un 

tensioactif interagit avec ses voisins par interactions répulsives (tête) et attractives 

hydrophobes (queue). C’est l’équilibre de ces forces antagonistes qui détermine l’aire occupée 

par une molécule, à l’interface eau-micelle. On schématise les tensioactifs en les assimilant à 

des objets géométriques tels que des cônes ou des cylindres. 

Les molécules amphiphiles forment des assemblages de morphologies variées, 

sphérique, cylindrique ou lamellaire, mais dont l’une au moins des trois dimensions est de 

l’ordre de la taille des molécules. Cela résulte du fait que l’assemblage des entités 

hydrophobes s’accompagne d’une expulsion complète de l’eau : la composition du cœur des 

micelles est celle de l’huile pure. 

 

Tableau 1 : Structures micellaires typiques déterminées par le modèle d’Israelachvili en fonction du 

facteur d'empilement. 

! =" #$%$"&' < 13 
13""(""12 

12"( ""1 1" ( ""2 2"" ( ""3 > 3 

Structures Sphérique Cylindrique 
Bicouche 
(vésicule) 

Bicouche 
(membrane) 

Cylindrique 
inverse 

Sphérique 
inverse 

 

      

 

Israelachvili et coll. ont proposé un modèle intuitif, basé sur des considérations 

géométriques, qui permet de rendre compte de la forme des micelles.36-38 Un tensioactif est 

représenté schématiquement sous la forme géométrique d’un cône (Tableau 1) où ae est l’aire 

à l’équilibre par molécule à l’interface, lc la longueur étendue de la chaîne hydrophobe et Vc le 

volume de cette chaîne. La forme préférentielle des agrégats est dictée par le facteur 

d’empilement g (le « packing parameter »), défini par la relation : 

 

ae
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) = *+,-".+ Équation 3 

 

C’est un nombre sans dimension que l’on peut voir comme le rapport des aires occupées par 

la partie hydrophile et par la partie hydrophobe. Le paramètre g lie la structure moléculaire de 

la molécule amphiphile à la forme de la micelle ou plus précisément à sa courbure. D’après ce 

modèle, les transitions de morphologie ont lieu lorsque la valeur de g atteint certaines valeurs 

critiques (Tableau 1). Les transitions entre morphologies sont le résultat d’un changement de 

la courbure de surface : des agrégats sphériques sont formés par des tensioactifs possédant des 

têtes de grande taille alors que si la tête est petite, la courbure diminue donnant des cylindres 

ou des lamelles. 

Le volume et la longueur maximale de la chaîne hydrophobe ne sont pas affectés par 

l'environnement des micelles. En revanche, la surface a0 résulte de l’équilibre des forces 

antagonistes qui dépendent elles-mêmes des conditions physico-chimiques environnant la 

micelle. Il faut garder en tête que c’est la composante des forces antagonistes parallèle à 

l’interface de la micelle qui détermine a0. 

Lorsque la concentration en tensioactif augmente, les micelles se rapprochent et 

changent de forme pour adopter des arrangements qui assurent leur séparation optimale : ces 

arrangements sont les mésophases. Lorsque la distance entre les micelles diminue, l’énergie 

des répulsions qui s'exercent entre elles augmente. Pour une certaine concentration, ces forces 

de répulsion surmontent l'entropie qui favorise la formation d'agrégats les plus petits 

possibles: les micelles s’ordonnent sous l’effet de forces cette fois-ci perpendiculaires à leur 

interface. L'augmentation de la concentration en tensioactif conduit à des mésophases dont la 

succession est souvent la même (Figure 3) et traduit simplement la capacité croissante 

d’occuper le volume en allant des sphères (compressibles jusqu’à 74% seulement) aux 

lamelles (compressibles jusqu’à 100%) en passant par les cylindres (compressibles jusqu’à 

92%) (Tableau 1). Cette description géométrique peut être complétée par une description 

topologique : lorsque la courbure des micelles diminue, leur connectivité (leur « nombre 

d’agrégation ») augmente et donc l’aire de l’interface eau-micelle décroît alors que le volume 

micellaire est constant. Et l’on réalise ainsi comment les forces prédominantes à haute 

concentration et qui sont perpendiculaires aux interfaces se traduisent par une réduction 

effective de a0, c’est-à-dire une diminution de la composante répulsive parallèle à l’interface.  

Des phases présentant des courbures intermédiaires peuvent également être formées. 
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Ainsi, pour certains tensioactifs, il est possible d’observer l'absence de certaines phases ou, au 

contraire, la présence de phases supplémentaires. En plus de la concentration, des paramètres 

physicochimiques tels que la température ou la force ionique ont un effet sur le paramètre 

d’empilement et les interactions entre micelles, selon la nature chimique de la tête polaire. 

 

 

Figure 3: Diagramme de phase typique d'un tensioactif ionique en fonction de la concentration et de la 
température 

  

2.3. Auto-assemblage des copolymères à blocs amphiphiles 

 

Les copolymères à blocs amphiphiles sont des macromolécules constituées de deux ou 

plusieurs séquences polymères de nature chimique différente (hydrophile et hydrophobe) liées 

entre elles de façon covalentes. L’incompatibilité entre les blocs conduit à une séparation de 

phase limitée par le lien covalent. Les copolymères à blocs peuvent s’auto-assembler à l’état 

fondu ou en solution pour former des agrégats de diverses morphologies (Figure 4).39 Leur 

auto-assemblage à l’état fondu a largement été étudié depuis 1960, alors qu’il ne l’a été que 

plus récemment en solution.40,41 
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Figure 4 : Schéma d'auto-assemblage des copolymères séquencés amphiphiles: micelles sphériques, 
micelles cylindriques, vésicules, lamelles, lamelles perforées et modulées, gyroïde, surfaceF, surfaceP, 
hexagonale cylindrique (Hex), sphères empilées cubiques à faces centrées (fcc) et à corps centrés (bcc) 
(Figure extraite de 42). 

 

2.3.1. Auto-assemblage des copolymères à blocs amphiphiles à l’état fondu 

A l’état fondu, les diagrammes de phases pour les copolymères à blocs (A-b-B) sont établis 

pour la première fois par Leibler43. Matsen et coll. ont introduit la théorie du champ auto-

cohérent « Self-Consistent Field theory » (SCFT).44-46 Un copolymère dibloc est défini par le 

degré de polymérisation total N du copolymère (N = NA + NB), sa composition chimique 

résumée par la fraction volumique d’un des blocs noté fA (fA = VA/(VA+VB), et fA+fB = 1) et le 

degré d’incompatibilité entre les deux polymères caractérisé par le paramètre d’interaction de 

Flory-Huggins (χ). Le paramètre de Flory-Huggins rend compte de l’enthalpie de mélange des 

blocs A et B du copolymère (inversement proportionnelle à la température) et χN caractérise 

le degré de ségrégation entre les deux blocs. La Figure 5 illustre un diagramme de phase 

théorique où sont représentées les régions d’existence des différentes phases dans le système 

de coordonnées (fA, χN), pour un fondu incompressible idéal où chaque monomère occupe un 

volume identique (de densité ρ0) et des longueurs statistiques de Kuhn identiques (bA = bB). 

Ce diagramme montre deux domaines distincts entre une phase ordonnée et désordonnée 

séparés par une ligne horizontale ordre-désordre à χN ≈ 10. Pour χN < 10 (ou T élevée), le 

degré d’incompatibilité entre les deux blocs est faible, le système est alors homogène. 

Lorsque χN augmente (ou T diminue), une séparation de microphase a lieu. Ce domaine 

correspond aux systèmes ordonnés et présente différentes zones correspondant à des 

microstructures différentes qui dépendent de l’architecture et de la composition chimique des 

copolymères. Une phase lamellaire (LAM) est observée dans le cas de copolymères à blocs 
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symétriques (fA = 0,5). Lorsque la composition chimique des copolymères est asymétrique, ils 

s’auto-assemblent successivement en phase cubique (CUB : BCC et FCC), hexagonale 

(HEX), gyroïde (GYR) avec l’augmentation de fA (fA < 0,5), puis les mêmes mésophases, 

mais inverses sont observées pour fA > 0,5. Notons que, lorsque les longueurs statistiques de 

Kuhn sont différentes (bA ≠ bB), une asymétrie conformationnelle peut être générée : il en 

résulte un diagramme de phase asymétrique avec des frontières de phases décalées et de 

longueur variable.47 

 
Figure 5 : Diagramme de phase illustrant les différentes morphologies adoptées par les copolymères à 
blocs selon la variation de f et χN, calculé d’après la théorie SCF, (Figure extraite de 48), pour un fondu 
incompressible idéal où chaque monomère occupe un volume identique (densité ρ0) et des longueurs 
statistiques de Kuhn identiques (bA = bB). 

 

 
Figure 6 : Illustration schématique des changements de morphologie a) sphère, b) cylindre et c) lamelle. 
Les traits en pointillés représentent une partie de l’interface entre les blocs A (en noir) et B (en rouge).40  

 

La séparation de microphase est énergétiquement favorable car elle permet une minimisation 

de la surface entre les deux blocs et donc une diminution de l’énergie interfaciale ; cependant, 

cela a un coût entropique dû à l’étirement des chaînes. Pour un copolymère à bloc hautement 
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asymétrique (fraction volumique du bloc A faible), le bloc A préfère s’agréger en 

microdomaine sphérique au sein du domaine B (phase continue), cette morphologie est la plus 

favorable énergétiquement (Figure 6 a). Lorsque la fraction volumique de A augmente (à χN 

ou T fixés), la fraction volumique de la phase continue diminue et une interface moins 

courbée est formée (Figure 6 b et c), il y a donc une transition de morphologie de sphères à 

cylindres à lamelles puis on observe une inversion de courbure. 

 

2.3.2. Auto-assemblage des copolymères à blocs amphiphiles en solution 

aqueuse 

 

En solution aqueuse, le système est plus complexe, il faut tenir compte de l’affinité de chacun 

des blocs avec l’eau. Comme les tensioactifs moléculaires, les copolymères amphiphiles 

peuvent également s’auto-assembler en agrégats à partir d’une « concentration d’auto-

assemblage critique » (assimilée à la cmc). Les copolymères à blocs amphiphiles ont pour 

avantage de posséder une « cmc » plus faible que celle des tensioactifs (de l’ordre de 10-9 à 10-4 

mol.L-1 contre 10-3 mol.L-1), offrant aux agrégats une meilleure stabilité à la dilution. De 

nombreux copolymères amphiphiles ont été développés, ils sont généralement moins toxiques 

que les tensioactifs couramment utilisés et présentent donc un intérêt dans diverses 

applications (délivrance de principes actifs par exemple). 

Aux faibles concentrations, l’auto-assemblage des copolymères à blocs amphiphiles dans 

l’eau conduit à des micelles de type cœur-couronne dont le cœur est formé par les blocs 

insolubles et la couronne par les blocs solubles dans l’eau, ce qui permet de diminuer le 

contact entre les chaînes hydrophobes et l’eau et ainsi l’énergie libre du système (comme 

décrit pour l’auto-assemblage des tensioactifs).40,49 

De la même manière que les tensioactifs, les copolymères amphiphiles s’auto-assemblent en 

phases ordonnées dont la structure dépend de l’encombrement relatif des deux parties. Afin de 

prédire la formation des différentes morphologies dans l’eau, les fractions volumiques des 

blocs hydrophobes et hydrophiles sont à prendre en compte (de manière analogue au fA). Plus 

la fraction volumique du bloc hydrophile est élevée, plus les mésophases auront des courbures 

élevées (Figure 6). Ces fractions volumiques peuvent être influencées par la concentration du 

milieu, le solvant, la température et la composition des copolymères à blocs.  

Par exemple, il a été montré dans le cas de systèmes poly(styrène)-b-poly(acide acrylique) 
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dans un mélange diméthylformamide/eau qu’une élévation de la concentration en copolymère 

engendre une augmentation du nombre d’agrégation, qui est responsable d’une part de 

l’augmentation de la taille du cœur et d’autre part de l’augmentation de la répulsion entre les 

chaînes hydrophiles constituant la couronne. Ceci est énergétiquement favorable car le 

nombre d’agrégats est réduit et donc l’énergie interfaciale totale entre le cœur hydrophobe et 

l’eau est plus faible. Par ailleurs, l’augmentation de la taille du cœur induit un étirement des 

chaînes le constituant jusqu’à un certain point où le coût entropique devient trop important, le 

système adopte alors une nouvelle morphologie afin de réduire cet étirement (selon la 

séquence sphère, cylindre, lamelle, vésicule).40  

 

3. Nouveaux agents structurants plus respectueux de l’environnement : 

Les micelles PIC 

 

Les tensioactifs et copolymères à blocs amphiphiles présentent des inconvénients dans 

les méthodes d’extraction  employées, peu adaptées aux exigences environnementales 

imposées depuis quelques années. C. Gérardin et coll.3,50 ont proposé un nouvel agent 

structurant de matériaux siliciques, constitué d’assemblages induits et réversibles dans l’eau 

de copolymères originaux : les micelles complexes de polyions (PIC) constituées d’un 

copolymère à blocs double hydrophile et d’un auxiliaire de micellisation. La réversibilité de 

ces assemblages en milieu aqueux permet leur extraction de manière douce et éco-compatible, 

à température ambiante, par application d’un stimulus.  

Tout d’abord nous donnerons une présentation générale des micelles PIC puis nous 

nous focaliserons rapidement sur les propriétés d’assemblages induits des micelles PIC en 

fonction des paramètres tels que le pH. Leurs comportements de phase, abordés que 

récemment dans la littérature, seront également décrits. Nous terminerons cette partie par la 

présentation des résultats antérieurs à ces travaux de thèse afin d’annoncer les objectifs de ce 

travail. 

 

3.1. Les Copolymères à Bloc Double-Hydrophiles (DHBC) en solution 
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Les copolymères à bloc double-hydrophiles sont des copolymères diblocs constitués de 

séquences de nature chimique différente, toutes deux solubles dans l’eau.51 Ces blocs peuvent 

être neutres ou ionisables en fonction du pH. 

En solution aqueuse, les DHBC ne possèdent pas de propriétés amphiphiles intrinsèques, ils 

ne s’auto-associent donc pas spontanément contrairement aux molécules et polymères 

amphiphiles. En revanche, il est éventuellement possible de rendre l’un des blocs 

partiellement insoluble suite à une modification d’un des paramètres du milieu (pH, 

température, force ionique).52 Dans le cas des DHBC neutre-ionisable, cette perte de solubilité 

est induite par complexation avec des polyélectrolytes de charge opposée soit des 

macromolécules, soit des micelles de tensioactifs, soit encore des cations métalliques 

multivalents.51 La perte de solubilité ne conduit pas à une séparation de phase macroscopique 

grâce à la présence de la séquence neutre hydrosoluble. Des objets colloïdaux sont ainsi 

formés et appelés « micelles » par analogie avec les assemblages non-covalents de tensioactifs 

et de copolymères amphiphiles. Les micelles PIC sont donc la forme colloïdale des coacervats 

obtenus par complexation électrostatique de deux homopolyélectrolytes53. 

L’avantage de cet assemblage induit dans l’eau est qu’il est contrôlé par des paramètres 

physico-chimiques ajustables et il est donc réversible par application d’un stimulus inverse. 

La formation des micelles à base de DHBC neutre-ionisable a été décrite dans la littérature et 

résumée dans les revues de H. Cölfen51 et Cohen Stuart et coll.53 Dans la suite, nous nous 

intéresserons plus particulièrement au système DHBC neutre ionisable et homopolyélectrolyte 

de charges opposées qui conduit à la formation d’agrégats, que nous utiliserons en tant 

qu’agent structurant de matériaux mésostructurés. 

 

3.2. Formation des micelles complexes de polyions 

 

La complexation électrostatique d’un DHBC neutre-ionique avec un polyélectrolyte de 

charge opposée (auxiliaire de micellisation) mène à la formation de micelles de type cœur-

couronne (Figure 7). 3 Le cœur est constitué du complexe électrostatique formé entre les deux 

polyélectrolytes de charges opposées que l’on appelle également « cœur-coacervat »53. La 

couronne est constituée du bloc neutre du DHBC qui permet de limiter la croissance de la 

phase complexe insoluble permettant d’avoir des objets colloïdaux solubles et stabilisés dans 

l’eau.  
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Plusieurs termes sont employés dans la littérature pour désigner les micelles 

résultantes : « block ionomer complexes » (BIC), « polyion complex micelles » (PIC), 

« complex coacervate core micelles » (C3M) ou encore « (inter)polyelectrolytes complexes ». 

Tout au long de ce manuscrit, le terme « micelles PIC » sera employé. Cohen Stuart et coll. et 

Kataoka et coll. sont les deux groupes les plus actifs dans ce domaine53,54 

Les micelles PIC sont formées généralement pour une stœchiométrie de charges entre 

le DHBC et l’homopolyélectrolyte ; Cohen Stuart et coll. nomment cette composition PMC 

pour « Preferred Micellar Composition ». La gamme de pH de formation des micelles, où les 

deux polyélectrolytes sont de charges opposées, est plus ou moins étendue sur l’échelle des 

pH suivant la nature des polyélectrolytes (polyacide, polybase faible ou fort) et leur pKa : la 

borne inférieure est fixée par le polyacide et la borne supérieure par la polybase (Figure 8). 

Notons qu’il est possible de moduler la gamme de pH de micellisation par un choix judicieux 

des polyacides et polybases. Un ajustement du pH en dehors de la gamme de micellisation 

conduit à la dissociation des micelles à cause de la neutralisation d’un des polyélectrolytes 

mis en jeu ; le processus d’assemblage/dissociation des micelles PIC est donc réversible et 

contrôlé par le pH du milieu.55,56 De plus l’ajout de sels monovalents tels que le chlorure de 

sodium provoque, au-delà d’une certaine force ionique, la dissociation des micelles par 

écrantage des charges. 

 

 

 
Figure 7 : Schéma du processus de formation des micelles PIC 
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Figure 8: Schéma de la gamme de formation des micelles PIC sur une échelle de pH selon la nature acide 
et basique des polyélectrolytes mis en jeu.  

 

Des micelles analogues peuvent également être formées entre deux DHBC neutre-

ionique de charges opposées. Les blocs neutres peuvent être de nature identique ou 

différente.54,57 Dans le second cas, la morphologie des micelles obtenues dépend de la 

compatibilité des blocs neutres : deux blocs hydrophiles relativement miscibles donnent des 

micelles sphériques avec une couronne mixte homogène58 alors que deux blocs hydrophiles 

relativement immiscibles donnent des micelles ellipsoïdales de type « Janus » où les deux 

blocs neutres sont ségrégés au sein de la couronne.59 

 

La formation des micelles PIC est gouvernée principalement par une contribution 

entropique majeure : le gain entropique résultant de la libération des contre-ions initialement 

associés aux polyélectrolytes (condensation de Manning60,61). L’attraction entre 

polyélectrolytes induite par cet effet entropique est tempérée par la perte d’entropie 

conformationelle des polymères. Du point de vue enthalpique, la complexation électrostatique 

est un phénomène d’échange entre paire d’ions. La variation d’énergie coulombienne associée 

doit être nulle a priori. Cependant la variation des sphères d’hydratation des ions apporte une 

contribution enthalpique très spécifique à chaque système et qui a été étudiée par calorimétrie. 

De plus le caractère coopératif du processus est très important.62 La probabilité que la 

première paire de monomères de charge opposée se rencontre est liée au mouvement aléatoire 

des chaînes (dépendant de la concentration), alors que la probabilité qu’une deuxième paire de 

monomères se forme est plus élevée car le fait que les deux polyions soient déjà liés l’un à 

l’autre réduit le volume effectif dans lequel les monomères non encore liés peuvent évoluer. 

La restriction du mouvement des monomères résulte en une élévation significative de la 

vitesse de couplage qui contribue à l'effet de coopération. 

Parmi les facteurs qui contrôlent la formation et la stabilité des micelles PIC, la nature 

et la longueur des blocs du DHBC et de l’homopolyélectrolyte jouent un rôle important. Si la 
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longueur du bloc neutre formant la couronne est bien plus grande que celle du bloc ionisable, 

la diminution d’énergie libre associée à la complexation est insuffisante pour assurer la 

cohésion du cœur (gain entropique trop faible des contre-ions devant la perte d’entropie 

conformationnelle des polymères). Aucune micelle n’est alors formée. Au contraire, si la 

longueur du bloc ionisable formant le cœur est très supérieure à celle du bloc neutre, le 

processus de croissance du complexe insoluble n’est pas limité par la répulsion stérique des 

chaînes neutres trop courtes pour stabiliser la surface du complexe. Un coacervat est alors 

obtenu comme dans les mélanges d’homopolyélectrolytes. Un bloc neutre trois fois plus long 

que le bloc ionisable semble être prérequis pour former des micelles stables.63 

 

3.3. Morphologies des micelles PIC 

 

A ce jour, les micelles PIC en solution ont été rapportées dans la littérature presque 

exclusivement sous la forme sphérique avec des diamètres hydrodynamiques en solution 

aqueuse de quelques dizaines de nanomètres.64,65 La formation de mésophases en solution n’a 

été mise en évidence que récemment et la diversité des morphologies rencontrée dans la 

littérature est loin de celle obtenue avec les copolymères amphiphiles. Quelques études ont 

mis en évidence la formation d’assemblages PIC non sphériques.64,66-68 Kataoka et coll. ont 

montré l’existence de vésicules unilamellaires dénommées « PICsomes »,69 obtenues en 

diminuant la fraction volumique de la couronne (soit en détachant une portion du POE par 

clivage de liaison disulfure67, soit en augmentant la taille des chaînes ioniques68). C. Stuart et 

coll. ont induit une transition de morphologie sphérique à allongée en augmentant la fraction 

volumique du cœur par addition de sels.66 Kataoka et coll. induisent un changement de 

morphologie des micelles PIC en modulant la fraction volumique de la couronne POE, soit 

par addition d’homopolymères POE qui gonflent sélectivement la couronne de chaînes POE, 

soit en soumettant les assemblages PIC à une température suffisamment élevée (55 et 70°C) 

afin de déshydrater les chaînes POE et ainsi induire leur rétractation.64 Ces travaux ont 

démontré qu’une modulation contrôlée des fractions volumiques relatives des deux séquences 

permet la transition d’une morphologie sphérique à lamellaire en passant par cylindrique, tel 

que prédit par les modèles d’assemblage des copolymères amphiphiles. Toutes ces études ont 

révélé des transitions de morphologies des micelles PIC en solution grâce à des stimuli 

physico-chimiques (température, force ionique), mais jamais en fonction de la concentration 
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seule des micelles PIC en solution. Très récemment, Voets et coll.70 ont montré l’évolution 

morphologique de micelles C3M (PIC) sous l’effet de la concentration avec un système 

constitué du poly(Nmethyl-2-vinyl pyridinium chloride)-b-poly(ethylene oxide) (P2MVP29-b-

PEO204) et d’un dérivé anionique du polyfluorene rigide (PF22). Une architecture sphérique a 

été détectée à faible concentration et ellipsoïde à plus forte concentration.  

Dans ses travaux de thèse, E. Molina71 a étudié le comportement lyotrope d’un 

système PIC en solution POE5000-b-PAA1280/oligochitosan(OC) (N/AA = 0,8, pH = 5,5) pour 

des concentrations comprises entre 0,4 et 18 %m micelles (DHBC+OC). Elle a mis en 

évidence des interactions entre micelles aux concentrations les plus élevées (9 et 18 %m 

micelles) identifiées par des pics de corrélation dans le profil de diffusion des rayons X, mais 

pas de changements de morphologie. 

Les travaux au sein du laboratoire ont été les premiers à mettre en évidence des 

mésophases ordonnées de micelles PIC en présence d’espèces siliciques comme nous le 

verrons dans le prochain paragraphe.3 

 

3.4. Procédé respectueux de l'environnement 

 

Notre stratégie originale consiste à préparer des matériaux mésoporeux siliciques 

ordonnés dans l’eau, à température ambiante, dans des conditions douces de pH en utilisant 

des micelles complexes de polyions. Elle a été démontrée durant la thèse de J. Reboul72, et le 

postdoctorat de N. Baccile48,50 à l’aide de micelles PIC formées par la complexation entre un 

DHBC de type neutre-polyacide faible, le poly(oxyde d’éthylène)-b-poly(acide acrylique) 

(POE-b-PAA : CH3O-(CH2-CH2-O)n-b-(CH2-CH(COOH))m), et un homopolymère hydrophile 

aminé d’origine naturelle : un lactate d’oligochitosan noté OC, (une polybase faible) qui joue 

le rôle d’agent de micellisation.  
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Figure 9: Stratégie générale développée par C. Gérardin et coll. pour obtenir de façon écologique des 
matériaux mésoporeux ordonnés en utilisant des micelles PIC sensibles au pH 

 

La voie de synthèse des matériaux suivie comprend deux étapes (Figure 9). La 

première étape consiste en l’hydrolyse acide (pH = 2) des précurseurs de silice (le TEOS) en 

présence du DHBC et d’un auxiliaire de micellisation tous deux solubles et non associés à ce 

pH (PAA neutre). Ensuite, le pH est élevé dans une gamme de pH comprise entre 4,5 et 7 

(pKa(polyacide) ≤ pH ≤ pKa(polybase)) qui permet à la fois la catalyse des réactions de 

condensation entre les espèces siliciques et la formation des complexes électrostatiques entre 

les blocs PAA (chargés négativement) et les polyamines (chargées positivement). La création 

de l’interface hybride organique-inorganique est assurée par les liaisons hydrogène entre les 

unités oxydes d’éthylène des blocs POE et les silanols des oligomères de silice, ce qui conduit 

à la précipitation d’une mésostructure hybride organisée. 

Il a ensuite été montré que l’agent structurant pouvait être extrait dans des conditions 

douces à température ambiante, en imposant un pH hors de la gamme de micellisation c’est-à-

dire grosso modo en dessous du pKa du polyacide ou au dessus de celui de la polybase.  Enfin 

J. Reboul a montré que la quasi-totalité de l’agent structurant pouvait être extrait dans des 

conditions de pH basique (typiquement à pH ≥ 7,4) et permettait d’aboutir à un matériau 

mésoporeux. Un pH basique permet à la fois de neutraliser l’oligoamine mais également de 
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réduire l'interaction POE-silice (voire de dégrader légèrement la silice en surface des pores). Il 

a été montré que la totalité de l’agent de micellisation OC est extraite alors qu’il reste une 

partie du copolymère ancré dans les pores.  

E. Molina a par ailleurs montré qu’un lavage sélectif pouvait être réalisé en milieu 

acide (pH=2,2), en neutralisant le poly(acide acrylique) et en préservant l’état de la surface 

silicique afin de conserver le POE ancré dans les murs siliciques.12 Ce pH est proche du point 

isoélectrique de la silice, qui présente donc une quantité importante de fonctions silanols en 

surface. Les liaisons hydrogène entre la silice et le POE sont donc favorisées au cours du 

lavage, conservant ainsi le maximum de DHBC emprisonné dans la silice. L’OC étant chargé 

positivement à pH 2,2, il n’interagit ni avec la silice ni avec le poly(acide acrylique), ce qui 

favorise son extraction sélective. Ce lavage des matériaux hybrides permet donc d’obtenir des 

matériaux fonctionnalisés en poly(acide acrylique) à la surface des pores.   

De plus, si l’auxiliaire de micellisation est une molécule bioactive, on peut réaliser en 

une seule étape l’encapsulation de ce principe actif, et utiliser le matériau comme un vecteur à 

délivrance contrôlée.71 

 

3.5. Contrôle des paramètres poreux et des mésostructures 

 

Lors des différentes thèses réalisées par l’équipe de C. Gérardin, il a été montré que les 

micelles PIC étaient des agents structurants polyvalents permettant de préparer des matériaux 

mésoporeux de structures diverses. 

 

3.5.1. Influence de la taille et de la nature des polyélectrolytes 

 

La versatilité de cette nouvelle stratégie de préparation de mésostructures hybrides a 

été évaluée en étendant la méthode à différents systèmes DHBC/auxiliaires de 

micellisation.55,73 

Par exemple, plusieurs types de DHBC ont été utilisés en modifiant l’architecture et la 

nature du bloc neutre. La séquence neutre est celle qui interagit avec les espèces inorganiques 

lors de la formation de la mésostructure hybride. L’équipe s’est intéressée au passage d’une 
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part d’une séquence linéaire de POE à une séquence peigne de poly(acrylate méthoxy 

poly(oxyde d’éthylène)) (PAMPOE), d’autre part d’un POE à un poly(vinylalcool) (PVOH).55 

L'influence de la nature du bloc chargé du DHBC qui intervient dans le processus 

d’assemblage des micelles PIC a également été étudiée ; il s’avère que des blocs anioniques 

(PAA ou PMAA, poly(acide méthacrylique)), ou des blocs cationiques ((polymethacrylate de 

2-(dimethylamine)éthyle) PDMAEMA, poly(2-vinylpyridine) P2VP), associés à un auxiliaire 

de micellisation adapté, permettent de mésostucturer les matériaux siliciques.  

Comme agents complexants des POE-b-PAA et PAMPOE-b-PAA, l’oligochitosan 

(OC) et la poly-L-(lysine) (PLL) amènent à la formation de matériaux structurés ordonnés ; 

pour les POE-b-PDMAEMA, le poly(acide sulfonique de vinyl) (PVS), par exemple, convient 

pour l'obtention de structures ordonnées.  

Les systèmes PIC utilisés en tant qu’agent structurant ont également été élargis à des 

micelles à couronne mixte formées à partir de deux types de DHBC POE-b-P2VP / PVOH-b-

PAA. 

Cette voie est donc très polyvalente car elle peut s’appliquer à différents DHBC 

neutre-anionique ou neutre-cationique associés à des auxiliaires de micellisation 

hydrosolubles variés de charge opposée. Toutefois, l’étude de l’influence des auxiliaires de 

micellisation, (qui diffèrent de par la structure, le pKa, la densité de fonctions amines) 

associés au PAMPOE-b-PAA menée par J. Warnant a révélé qu’une interaction forte entre 

auxiliaire de micellisation (polyamine) et silice peut empêcher l’agent de micellisation de 

jouer son rôle d’agent mésostructurant associé au DHBC (observé avec poly(allylamine), 

poly(ethyleneimine) et P2VP). Un équilibre est nécessaire entre les interactions en 

compétition entre les différents polyélectrolytes et les espèces siliciques au cours de la 

condensation. 

 

3.5.2. Corrélation entre l’asymétrie de l’agent structurant et la structure des 

matériaux 

 

 Lors de sa thèse, J. Reboul56 s’est inspiré des propriétés des copolymères à bloc amphiphiles 

afin de faire varier la structure des matériaux mésoporeux réalisés avec les micelles PIC en jouant 

sur la taille et l’asymétrie entre les deux blocs polymères du DHBC POE-b-PAA. On désignera la 
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fraction massique de PAA dans le DHBC par fPAA. Ce paramètre rend compte de l’asymétrie des 

copolymères séquencés. Dans les mésostructures issues de l’auto-assemblage de copolymères 

diblocs seuls, c’est ce paramètre qui détermine la courbure des microdomaines ordonnés. En 

revanche, dans le cas du co-assemblage des micelles PIC, il faut également tenir compte de 

l’auxiliaire de micellisation. J Reboul a donc considéré la fraction notée fpol,qui décrit l’asymétrie 

du complexe électrostatique total : 

 

/045 = 6788 96:;6788 96:; 967:>  Équation 4 

 

Pour des raisons pratiques, nous considérons des rapports massiques, mais il faut bien 

garder à l’esprit que ce sont des rapports volumiques qui contrôlent la courbure des assemblages 

de polymères. 

Expérimentalement, différents POE-b-PAA ont été préparés en faisant varier le degré de 

polymérisation (DP) du bloc PAA (pour un POE donné, de DP = 113).  Sur la Figure 10, on peut 

observer l’évolution de la mésostructure des matériaux synthétisés avec des DHBC POE-b-PAA 

de différentes asymétries avec un oligochitosan (OC) comme auxiliaire de micellisation, tout en 

conservant les mêmes conditions de synthèse (pH=5,5 et concentration de 0,9 %m PAA).  Ces 

observations ont été schématisées dans la Figure 11. Lorsque le degré de polymérisation du PAA 

est faible (DP = 4 ; 11 et fPol=0,14 ; 0,29), les matériaux ne sont pas mésostructurés par le système 

POE-b-PAA/OC, en accord avec l’absence de micelles en solution quel que soit le pH. Pour des 

PAA de degré de polymérisation plus élevé (DP = 15, 18, 20 ; 22 et fPol=0,37 ; 0,42 ; 0,46 ; 0,50), 

la courbure de l’interface impose une mésostructure hexagonale 2D (Vcouronne>Vcoeur, courbure 

positive). Quand le degré de polymérisation du PAA est encore plus grand (DP = 33 ; 39 et 

fPol=0,65 ; 0,70), la mésostructure est de type lamellaire, ce qui peut s’expliquer par une fraction 

massique du cœur et de la couronne similaires et ainsi une faible courbure de l’interface 

cœur/couronne. De plus, il a été mis en évidence que dans le cas d’une mésostructure hexagonale 

(DP = 15, 18, 20 ; 22 et fPol=0,37 ; 0,42 ; 0,46 ; 0,50), le diamètre des pores peut être contrôlé en 

faisant varier le degré de polymérisation du PAA 

. 
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Figure 10: Images MET des matériaux hybrides structurés avec des micelles complexes POE-
b-PAA/oligochitosan dont les DHBC ont des blocs PAA de degrés de polymérisation variable 
– Conditions de synthèse : R = N/AA= 1 ; OE/Si =1 ; 0,9 %m PAA à pH=5,5 et 30°C. 

 

Figure 11: Evolution des mésostructures des matériaux hybrides structurés avec des micelles 
complexes POE-b-PAA/oligochitosan en fonction de la fraction massique fpol – Conditions de 
synthèse : R = N/AA= 1 ; OE/Si =1 ; 0,9 %m PAA à pH=5,5 et 30°C.  

 

3.5.3. Influence des paramètres physico-chimiques 

 

Dans les récents travaux de thèse d’Emilie Molina71, soutenue en 2015, il a été 

constaté que la mésostructure des matériaux pouvait également être contrôlée sans changer le 

couple DHBC/ oligoamine, mais par simple variation des paramètres physico-chimiques de 

synthèse des matériaux tels que le pH et la concentration de synthèse. Ceci représente une 

avancée très intéressante car il est désormais nécessaire de ne synthétiser qu’un seul polymère 

DHBC pour obtenir une variété de matériaux de différentes mésostructures, ce qui s’avère à la 

fois économique (en temps, matière et énergie) et pratique. Il a été montré que des 

mésostructures de types hexagonale, lamellaire et vermiculaire pouvaient être obtenues avec 

le système POE5000-b-PAA1420/OC dans des conditions de concentrations et pH variables du 

milieu de synthèse (Figure 12).  
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Des matériaux ont été synthétisés dans les mêmes conditions que J. Reboul (0,9 %m 

PAA et pH 5,5) et on a ensuite fait varier le pH et la concentration. Si on augmente le pH on a 

une transition de mésostructure hexagonale vers vermiculaire. Si on réalise une série à 

différents pH en milieu plus dilué, à 0,5 %m PAA, on observe des mésostructures 

hexagonales à faible pH, et lamellaires à plus haut pH. 

Les compositions de ces matériaux ont été déterminées, la fraction massique fpol 

déterminée dans les matériaux hybrides après synthèse a été calculée. Pour la série à 0,9 %m 

PAA, fpol varie avec le pH, augmente fortement et linéairement de 0,42 à 0,49 de pH 4,5 à 5,5 

puis plus modérément jusqu’à 0,50 à pH 7. En revanche l’effet de la concentration sur fpol 

n’est pas significatif, les valeurs obtenues sont similaires à l’erreur près. Dans le cas des 

synthèses de matériaux réalisées à différents pH, on peut attribuer le changement de 

mésostructure, d'une structure hexagonale vers une structure lamellaire, à l’augmentation de 

fpol avec le pH. En revanche, la variation de la mésostructure reste sans explications dans le 

cas des synthèses réalisées avec variation de la concentration du système, puisqu'elle ne 

semble pas correspondre à une variation monotone de la fraction massique fpol. 

 

Figure 12 : a) Diagramme des mésostructures et b) Images MET des matériaux obtenus en faisant varier 
le pH et la concentration avec un système de micelles PIC unique POE5000-b-PAA1420/OC 

 

7

6,5

6

5,5

5

4,5

0,2 0,5 0,7 0,9 1,1

Hex

Lam

Lam - Verm Verm - Lam

Hex - Verm

Hex

pH

C (%m PAA)



Chapitre 1 - Etat de l’art 

35 
 

Ces observations ont suscité un vif intérêt dans l'équipe, et sont à l'origine de mon  projet de 

thèse car elles remettent en question la corrélation établie par J. Reboul entre l’asymétrie de 

l’agent structurant décrite par fpol et la structure du matériau. Ce résultat suggère que le 

système POE-b-PAA/OC ne détermine pas seul la structure du matériau hybride. Un facteur 

important a été négligé : la quantité d’eau associée aux complexes de polyélectrolytes. 

 

4. La complexation électrostatique 

   

Harada et Kataoka54, Kabanov et coll.74, ainsi que Cohen Stuart et coll.53 ont très tôt 

mis en avant l’analogie entre le cœur des micelles PIC et les coacervats de polyions (PIC) 

obtenus à partir de deux polyélectrolytes de charges opposées et mélangés dans l’eau. Cette 

analogie est même soulignée dans la dénomination choisie par l’équipe de Cohen stuart et 

coll.53 qui désigne les  « micelles PIC » par le sigle C3M, pour « Micelles à Cœur Complexe-

Coacervat ». 

Kabanov et coll.74 mettent en évidence le fait que les micelles PIC présentent la même 

sensibilité au sel que les coacervats PIC et se dissocient à une certaine concentration critique 

en sel. Ils décrivent les micelles PIC comme des matériaux hybrides qui combinent les 

propriétés des complexes de polyélectrolytes et celles des micelles de copolymères à blocs. 

On déplore cependant l’absence d’études sur la composition du cœur des micelles PIC en 

termes de teneur en eau, d’inclusion de contre-ions, et de structure interne. Ceci s’explique 

sans doute par la difficulté analytique d’isoler le cœur des micelles PIC. Pour contourner cette 

difficulté nous nous sommes intéressés aux coacervats PIC qui eux, sont facilement isolables 

et dont la composition a été plus étudiée. 

 

4.1. Le moteur de la complexation électrostatique : l’échange d’ions 

 

Les polyélectrolytes sont des polymères portant des sites ionisables dans des solvants 

polaires tels que l’eau. En solution aqueuse, les polyélectrolytes se dissocient en polyions et 

en contre-ions. Le taux de dissociation peut être total ou partiel.60,75,76 Pour un 

homopolyélectrolyte, il est le plus souvent partiel car la distance entre deux charges le long 
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d’une macromolécule ne peut pas être inférieure à la longueur de Bjerrum qui vaut 0,7 nm 

dans l’eau. C’est le critère de condensation de Manning.60,76 

 

Figure 13 : Représentation schématique de la formation d’un complexe de polyions (PIC) et de la 
libération des contre-ions associée. 

 

La formation de PIC résulte de l’association entre un polyanion et un polycation en 

solution aqueuse et de la libération des contre-ions initialement condensés dans tout le volume 

de la solution (Figure 13).77-81 Il s’agit donc d’un échange spontané entre paires d’ions induit 

par le gain d’entropie des ions simples monovalents. L’attraction entre les polyélectrolytes est 

d’autant plus forte que le gain d’entropie des contre-ions est grand, c’est-à-dire que les masses 

moléculaires et les densités de charge des polyions sont plus grandes.82 On a également une 

augmentation d’enthalpie à rapprocher des composés de natures chimiques différentes mais 

cette contribution est bien plus faible que le gain d’entropie des contre-ions.83 

Les complexes de polyélectrolytes sont formés grâce à des fortes interactions dites 

« électrostatiques » entre deux polyélectrolytes de charges opposées.84 Cette appellation ne 

doit pas prêter à confusion, et il faut se souvenir que les interactions « électrostatiques » dans 

le domaine colloïdal, correspondent à des interactions de nature entropique induites par la 

grande solubilité des ions simples dans l’eau. Il ne s’agit en aucun cas d’interactions 

électrostatiques directes, au sens de Coulomb. Dans l’eau, c’est le recouvrement des nuages 

de contre-ions dissociés qui induit la répulsion entre des polyélectrolytes de même charge ; et 

c’est la libération des contre-ions condensés qui induit l’attraction des polyélectrolytes de 

charges opposées.  Des contributions enthalpiques interviennent dans la complexation des 

polyélectrolytes liées à d’autres interactions telles que les liaisons hydrogènes, les liaisons de 

Van der Waals ou  les interactions hydrophobes mais aussi à la solvatation différente des 

paires d’ions qui s’échangent.  

Polyanion A-a+ Polycation B+b-

PEC AB ; a+ ; b-
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Si on considère la complexation des polyélectrolytes comme une réaction de 

condensation, on peut la représenter par l’équation suivante85 :  

 

(A-a+)n+( B+b- )m
      ↔     (AB)θ + (A-a+)n-θ + (B+b- ) n-θ + θa+ + θb- Équation 5 

 

A- représente le polyanion, B+ le polycation, a+, b- les contre-ions, et θ le taux de libération 

des contre-ions. Si l’on caractérisait cette réaction par la loi d’action de masse, les exposants 

associés aux concentrations d’ions simples seraient très élevés. 

Cette réaction impose le rapprochement des polyions. Quand la concentration est élevée, les 

polyions sont suffisamment proches les uns des autres pour répondre à la libération des 

contre-ions et compenser mutuellement leurs charges, au moins partiellement. En solution 

diluée, cela induit en revanche la démixtion du mélange. 

 

4.2. Coacervation des mélanges de polyélectrolytes de charges 

opposées 

 

La mise en présence de polyélectrolytes de charges opposées provoque l’apparition 

d’un trouble dans la solution en raison de la formation d’une dispersion de gouttelettes denses. 

La coalescence de ces gouttelettes aboutit à la séparation macroscopique d’une phase liquide 

concentrée en polymères, souvent plus dense, et appelée coacervat.82 On parlera de 

coacervation du complexe et non pas de précipitation. Le coacervat est en équilibre avec une 

phase diluée contenant essentiellement les ions simples (Figure 14).86 

 
Figure 14: Equilibre entre le coacervat du complexe de PDMAEMA et PAA et sa phase diluée86 

Phase diluée (surnageant) 

 

Phase concentrée (coacervat) 
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La description géométrique complète d’un système constitué de deux polyélectrolytes 

(polyions + contre-ions) de charges opposées requiert un polyèdre à cinq sommets puisque le 

système comporte cinq constituants : l’eau et les quatre sels neutres qui peuvent être obtenus 

par combinaison des quatre espèces ioniques. 

 

 

Figure 15 : Diagramme de phase pyramidal à 5 constituants, (a) vue de coté, (b) vue de dessus. 87 

 

La description complète de ces systèmes nécessiterait donc un diagramme de phase 

pyramidal tel que celui présenté sur la Figure 15 a 87, mais celui-ci serait non seulement bien 

difficile à représenter mais également sans doute peu commode à lire. Pour une représentation 

bidimensionnelle, il s’avère plus intéressant de considérer les deux projections principales 

indiquées sur la Figure 15 b suivantes: la première représente la composition en eau et en 

polyélectrolytes initiaux (polyélectrolyte 1 et polyélectrolyte 2)  est souvent désignée par le 

terme « plan de mélange » ou « plan conventionnel ». La seconde projection sur le plan formé 

par les axes eau-complexe de polyions et eau-sel des ions simples est appelée « plan 

alternatif ». 

Le plan de mélange conventionnel décrit la région de coexistence de phases dans le  

plan défini par les constituants utilisés lors de la préparation des échantillons. Dans ce plan, la 

zone de coexistence, définie par l’observation d’un point de trouble, ne coïncide pas 

exactement avec les extrémités des lignes de conjugaisons qui décrivent les compositions des 

phases. Plutôt que de superposer sur ce même plan les lignes de conjugaison et la zone de 

stabilité, on choisit de les représenter dans le plan alternatif. 
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La Figure 16 a 83 présente la projection du diagramme de phase dans le plan de 

mélange pour deux polyélectrolytes de charges opposées. La zone de coexistence de phase se 

situe près du sommet « eau » du triangle de composition et de part et d’autre de la ligne de 

stœchiométrie des charges, qui irait du sommet « eau » à la valeur 0,5 de l’axe qui joint les 

sommets des polyélectrolytes, si ceux-ci avaient la même densité de charge (en mEq/g par 

exemple). L’allure de ce diagramme de phase est caractéristique des coacervations 

associatives. L’orientation des lignes de conjugaison (ou conodales) indique en effet que la 

séparation de phase est due à des forces attractives. Cette représentation met en exergue que la 

coacervation résulte d’une capacité limitée des complexes électrostatiques à se gonfler de 

solvant lorsqu’on les dilue. Cette capacité est limitée, mais elle n’est pas nulle: les coacervats 

de complexes polyélectrolytes peuvent contenir jusqu’à 85% d’eau. 

 

 

Figure 16 : Séparation de phase ségrégative (a) et associative (b) dans des solutions de 2 polymères. Dans 
la région biphasique, les conodales montrent la composition des phases coexistantes.83 

 

La Figure 16 b montre la projection du diagramme de phase dans le plan alternatif. 

Elle met en exergue que l’addition de sel simple (ligne 1) induit une stabilisation du système  

(retour dans la région monophasique) que l’on peut attribuer à l’écrantage de l’attraction 

électrostatique entre les polyions. Pour les même raisons, plus le système global est riche en 

eau (ligne 2, Figure 16 b), plus le coacervat est concentré en PIC (les extrémités des lignes de 

conjugaison se rapproche du sommet « sel complexe »). C’est pourquoi les auteurs de la 

référence  87 ont intitulé leur article « How to concentrate […] by adding water ».  
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4.3. Limite de gonflement et conformation des polymères 

 

Certains auteurs ont décrit la formation des PIC par un mécanisme en trois étapes 

(Figure 17).88 La première étape est instantanée et met en jeu des liaisons secondaires comme 

les interactions de Coulomb et conduit à la formation d’un complexe primaire dans lequel les 

chaînes polyélectrolytes adoptent un arrangement aléatoire. Ce complexe peut être métastable 

et son évolution conduirait à un complexe secondaire avec une nouvelle conformation par la 

formation de nouvelles interactions électrostatiques, liaison hydrogène ou interaction 

hydrophobe etc et/ou la correction des distorsions des chaînes de polymères. La troisième 

étape implique l’agrégation des complexes secondaires par interactions hydrophobes pour 

ainsi former diverses structures stables de types agrégats enchevêtrés, réseaux ordonnés, 

fibres etc. 

 

 

Figure 17: Représentation schématique de l’agrégation des complexes de polyelectrolytes.88 

 

A l’issue des réorganisations de chaînes, les PIC peuvent présenter des structures très 

différentes selon les caractéristiques initiales des polyélectrolytes (densité de charges, ou 

conformation) et les conditions expérimentales (nature du solvant, force ionique, pH, 

concentration en polymère, etc.). Deux structures modèles sont répertoriées dans la littérature 

(Figure 18)89 : 
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- Le modèle en structure d'échelle, correspond selon Michael et coll.90 à un complexe 

parfaitement régulier, formé suite à un réarrangement conformationnel des chaînes. La 

réaction de complexation se produit de manière coopérative de site chargé en site chargé par 

un mécanisme de type « zip » par analogie avec une fermeture éclair. On observe alors une 

parfaite compensation des charges entre polyélectrolytes. 

- Le modèle dit en « oeufs brouillés » (scrambled eggs) est obtenu après complexation 

aléatoire entre les deux polyélectrolytes. La compensation des charges est partielle, et un 

nombre significatif de sites ioniques vont être compensés par des contre-ions. Dans ce cas, les 

chaînes sont enchevêtrées, ce qui rend les réarrangements extrêmement lents ou impossibles. 

L’utilisation de polyélectrolytes de masse molaire élevée ou à forte concentration favorise la 

formation de ce genre de structure. 

Ces deux modèles représentent des cas limites, les cas réels sont entre les deux 

modèles mais plus proches du modèle « œufs brouillés ».89 

 

 

Figure 18 : Représentation schématique des structures en échelle et en œufs brouillés 
89 

 

La coacervation associative observée est due à la complexation électrostatique dont le 

moteur est la libération des contre-ions condensés sur les polyélectrolytes. Le gain d’entropie 

des contre-ions est donc la source de l’attraction entre les polyélectrolytes. Il n’explique 

cependant pas la coacervation c’est-à-dire la démixtion de deux phases riches en eau. Il faut 

en effet réaliser que c’est la compétition entre le gain d’entropie des ions simples et la perte 

d’entropie de conformation des polyélectrolytes qui explique le fait que la séparation de phase 
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se fait entre deux liquides. Ceci est illustré par le schéma de la Figure 19, se basant sur les 

modèles en « échelle » et en « œufs brouillés » décrit précédemment. 

Nous avons considéré deux polyélectrolytes de charges opposées et de masses 

moléculaires différentes : le polyélectrolyte 1 (en rouge) comporte trois monomères 

(segments), le polyélectrolyte 2 (en noir) comporte quatre segments. Nous avons représenté 

les conformations possibles de ces polymères avant association. La libération des contre-ions 

(non représentés) induit l’association segment par segment des macromolécules. Nous avons 

considéré deux cas de figure : dans le premier, sur le schéma A,  les conformations des 

polyions s’adaptent mutuellement pour former des complexes de taille finie à la 

stœchiométrie des charges. La stœchiométrie des charges est en effet atteinte lorsque le 

nombre de paires de segments associés correspond au plus petit commun multiple (ppcm) des 

nombres de charges portées par chacun des polyélectrolytes : Dans l’exemple du schéma, le 

ppcm de 4 et 3 est 12 et les complexes de taille finie comportant trois polymères de DP=4 et 

quatre polymères de DP=3 peuvent se former. Ce premier cas de figure permettrait au 

système d’être stable, si les objets nanométriques ainsi formés étaient suffisamment solvatés 

pour rester dispersés dans l’eau. En revanche, si ce n’était pas le cas, si les complexes étaient 

attirés les uns par les autres par des interactions de type Van der Waals sans être limités dans 

leur approche par une couche de solvatation, une précipitation serait observée plutôt qu’une 

coacervation, c’est-à-dire une expulsion quasi complète de l’eau. La limite de gonflement ne 

serait pas atteinte pour les teneurs en eau élevées observées expérimentalement (jusqu’à plus 

de 85%), mais pour des teneurs en eau bien plus faibles de quelques pourcents. 

Le schéma illustre le fait que ce premier cas de figure serait extrêmement contraignant 

pour la conformation des polymères et coûterait environ la moitié de l’entropie du système 

associée aux degrés de liberté de la conformation des macromolécules. Si en revanche on 

préserve le plus grand nombre possible de conformations de chaque polyélectrolyte, on 

aboutit à une association aléatoire des chaînes qui ne peut atteindre la stœchiométrie des 

charges que pour une taille macroscopique. Sur le schéma B de la figure on observe des 

segments chargés non compensés, aussi bien à la périphérie du complexe qu’à l’intérieur. Les 

segments non compensés périphériques permettent la croissance infinie du complexe tandis 

que les segments non compensés à l’intérieur expliquent l’abondance de l’eau retenue au sein 

du complexe.  
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Figure 19 : Représentation schématique de l’association de deux polyélectrolytes de tailles différentes 
selon le modèle « échelle » ou le modèle « œufs brouillés » 

 

La dilution produit deux choses : elle offre du volume dont les contre-ions vont 

profiter pour maximiser leur entropie de mélange et donc se dissocier des polyélectrolytes. 

Cela impose un rapprochement des polymères qui doivent alors mutuellement compenser 

leurs charges en excès. Cependant dans le même temps la dilution aurait tendance à éloigner 

aussi les polymères les uns des autres si le système restait stable. C’est la combinaison de ces 

deux exigences antagonistes qui aboutit à l’instabilité du système. Et c’est la capacité des 

polyélectrolytes à être simultanément complexés et éloignés qui détermine la capacité de 

gonflement du complexe. 

 

4.4. Résistance des complexes à l’addition de sel 

 

La projection du diagramme de phase dans le plan alternatif (Figure 16b) montre que 

l’addition de sel simple (ligne 1) induit un retour dans la région monophasique. Cela se traduit 

dans le diagramme de stabilité du plan de mélange, par une réduction de la région biphasique. 

Cette projection montre aussi que moins il y a de sel d’ions simples dans le système, moins le 

coacervat contient d’eau. Moins un coacervat contient d’eau, plus il ressemble à un précipité. 

Polyélectrolyte 1

Polyélectrolyte 2

A - Modèle « échelle »

B - Modèle « œufs brouillés »



Chapitre 1 - Etat de l’art 

44 
 

Certaines études expriment cela en disant que la coacervation nécessite une quantité minimale 

de sel. C’est l’amplitude de l’attraction entre les polyélectrolytes et leur capacité à compenser 

mutuellement leurs charges qui détermine la quantité d’eau dans le complexe. 

Macroscopiquement, on observera une coacervation (le complexe est liquide) quand les 

interactions sont faibles.86 Et l’on observera une précipitation (le complexe est solide) quand 

les attractions sont fortes.91 

La Figure 20 montre l’effet de l’augmentation de la concentration en sel dans le milieu qui 

conduit à une augmentation de la quantité d’eau et de sel dans le coacervat PIC66 92,93 

 
Figure 20: Représentation schématique de  l'effet d'ajout de sel (augmentant de gauche à droite) sur la 
microstructure des PIC précipités (sans sels), précipités (avec une faible concentration en sels), coacervats 
et solutions.94  

 

Au-delà d’une concentration seuil en sel (de 0.5 à 1.5 M selon les systèmes) les 

complexes de polyélectrolytes se dissocient. On explique cela par l’écrantage des attractions 

électrostatiques par la présence de sel, ce qui signifie qu’en présence de sel additionnel, les 

contre-ions condensés sur les polyélectrolytes gagnent moins d’entropie de mélange à se 

dissocier : la place est déjà prise par d’autres ions simples. Si la tendance des contre-ions 

simples à se dissocier est plus faible, la tendance des polyélectrolytes à s’associer diminue. 

Il est intéressant de constater l’évolution de la projection du diagramme de phase dans 

le plan de mélange lors de l’addition continue de sel.95 Cela a été établi sur un mélange de 

polymères et de micelles de charges opposées (Figure 21). L’ajout de sel diminue dans un 

premier temps le domaine biphasique, ce qui signifie que les coacervats contiennent plus 

d’eau. La disparition complète du domaine biphasique indique qu’à cette concentration de sel, 

les polymères se mélangent entre eux et dans l’eau dans toutes proportions. Si l’on poursuit 

l’addition de sel, on induit à nouveau une démixtion, mais l’orientation des lignes de 

conjugaison parallèles à l’axe qui relie les sommets des polymères, indique que les deux 
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polyélectrolytes en présence se repoussent. Une phase est riche en polymère 1 et l’autre phase 

riche en polymère 2. Les deux contiennent de l’eau. On parlera de coacervation ségrégative. 

La coacervation ségrégative caractérise plus généralement des polymères 

dits « incompatibles », soit parce que l’interaction effective entre les deux est répulsive, soit 

que les deux polymères n’ont pas la même affinité pour le solvant. 

 

 

 

Figure 21: Séparation de phase pour le mélange d'un polyélectrolyte et d'un tensioactif de charges 
opposées. Evolution de la séparation de phase en fonction de l'ajout d’éléctrolyte, de l’association à 

l’absence de séparation et finalement à la ségrégation. Cet exemple montre le mélange d’un tensioactif 

cationique, TTAB et d’un polysaccharide anionique, l’hyaluronate de sodium avec ajout de bromure de 

sodium.95 

 

Une façon intéressante d’étudier la résistance des complexes électrostatiques à 

l’addition de sel est de considérer le mélange d’un polyacide et d’une polybase dans  la 

projection du diagramme de phase dans le plan alternatif. Dans la Figure 22 nous utilisons des 

axes « eau-sel complexe » et « eau-sel simple » orthogonaux. Le sommet « eau » correspond à 

l’origine des axes.96 

La concentration du sel complexe P-Q+ est en abscisse et celle du sel simple Q+A-. est 

en ordonnée. La droite d’équivalence décrit les compositions pour lesquelles les 

concentrations en sel simple ajouté et en sel complexe correspondent au même nombre de 
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charges. C’est la droite que l’on parcourt quand on prépare les mélanges à partir du polyacide 

et de la polybase sous leur forme neutralisée P-M+ et Q+A-, à la stœchiométrie des charges. 

 

 
Figure 22: Effet du sel [M+A-] sur le diagramme de phase pour une coacervation complexe entre les 
polyions P- et Q+ par mélange de polymères P-M+ et Q+A- .96 

 

Imaginons qu’on mélange un polyacide et une polybase en absence de sel. Les ions 

échangés sont des protons H+, qui sont transférés du polyacide vers la polybase. La 

complexation ne libère aucun ion, [M+A-]=0 et la composition du mélange appartient à l’axe 

des abscisses, quelque part entre cm1 et cm2 qui sont les concentrations du complexe PQ dans 

chacune des phases. Dans ces conditions cm1 << cm2, le coacervat se rapproche d’un 

précipité et la cohésion du complexe est sans doute maximale. 

En ajoutant du sel dans le système à partir de C’m de telle sorte que la composition se 

trouve sur la droite d’équivalence, on observe que les concentrations en sel complexe des 

deux phases se rapprochent : c’e > cm1 et c’c < cm2. Mais on ne sort de la zone de coexistence 

qu’en ajoutant encore plus de sel. 

Dans la pratique, on part le plus souvent des polyacides et des polybases sous leur 

forme neutralisées. La quantité [M+A-]T - [M
+A-]e représentée exprime donc bien la tolérance 

en sel du mélange de polyélectrolytes. 

Dans cette représentation, le point d’intersection entre la ligne d’équivalence et la 

courbe de composition de phase d’abscisse [P-Q+]= c’’m correspond à la limite de gonflement 

(en parcourant la droite d’équivalence d’en haut à droite vers le bas à gauche). 
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5. Projet de thèse 

 

Ce projet de thèse fait suite aux travaux précédemment réalisés par l’équipe sur la 

mésostructuration de matériaux siliciques à l'aide de micelles PIC. Les travaux de thèse de J. 

Reboul avaient permis de montrer qu'en jouant sur le degré d'asymétrie du DHBC, il était 

possible de contrôler la mésostructure des matériaux. On s’est particulièrement intéressé aux 

travaux de thèse de E. Molina qui a montré qu’il était possible de moduler les propriétés 

poreuses et structurales des matériaux siliciques en utilisant un unique système PIC, et en 

faisant varier les conditions physico-chimiques de synthèse des matériaux. E. Molina n'a pas 

pu établir de corrélation satisfaisante entre compositions des agents structurant les matériaux 

hybrides et structure poreuse des matériaux calcinés correspondants ; il a alors été suspecté 

qu’une autre variable pouvait entrer en jeu, en l'occurrence l’eau, qui participerait à la 

structuration et à la porosité. L’objectif de ce travail de thèse est d'établir une corrélation 

affinée entre composition et propriétés structurales et poreuses des matériaux siliciques. La 

porosité est l’empreinte laissée par l’agent structurant après calcination du matériau. La 

mésostructure des matériaux est dictée par les volumes relatifs du cœur et de la couronne de 

l'agent structurant. Les propriétés des matériaux sont donc dépendantes des caractéristiques 

des micelles PIC et de la sensibilité du cœur PIC aux paramètres physico-chimiques de 

synthèse. On déplore malheureusement un faible nombre d’études du cœur-coacervat des 

micelles PIC en termes d’inclusion de contre-ions, de structure interne et de quantité de 

solvant. Ceci peut s’expliquer par des difficultés analytiques sur le système micellaire 

colloïdal. Nous avons donc orienté notre étude sur les coacervats constitués de deux 

polyélectrolytes de charges opposées en tant que modèles du cœur des micelles PIC. La 

séparation de phase macroscopique entre le coacervat riche en complexe électrostatique de 

polyions et le surnageant riche en contre-ions amène à des analyses beaucoup plus aisées sur 

le coacervat que sur le système colloïdal formé par les micelles PIC. Le coacervat est 

l’analogue macroscopique du cœur complexe des micelles PIC. Ainsi, pour modéliser le 

cœur-coacervat d’un système utilisant un DHBC POE-b-PAA avec une oligoamine telle que 

la néomycine ou un oligochitosan, on peut directement étudier le système complexe 

formé entre le poly(acrylate de sodium) et l’oligoamine, ce qui constitue un modèle du cœur 

coacervat de la micelle PIC  En étudiant ce coacervat on tente d’approcher directement les 

propriétés du cœur des micelles. On s’attend à ce que leur teneur en eau varie en fonction du 
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pH et/ou de la concentration, ce qui provoquerait un gonflement du cœur des micelles PIC 

variable et ainsi modifierait la porosité des matériaux. 

 

Mon projet a donc été d’étudier ces coacervats, analogues des cœurs des micelles PIC 

afin de mieux comprendre leurs propriétés, leur sensibilité à des paramètres physicochimiques 

et de faire le lien entre ces propriétés et les caractéristiques des matériaux synthétisés en 

utilisant ces micelles particulières (Figure 23). 

 

 

Figure 23 : Schéma du projet global, méthodes et objectifs 
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Introduction 

 

Le deuxième chapitre présente la synthèse et la caractérisation de deux copolymères à 

blocs double-hydrophiles de type poly(oxyde d’éthylène)-b-poly(acide acrylique) POE-b-

PAA, avec des séquences PAA de taille variable, qui ont été préparés par polymérisation 

radicalaire contrôlée et caractérisés. Les auxiliaires de micellisation seront aussi présentés 

dans ce chapitre, ce sont des oligoamines (OA) telles que des oligochitosans et des 

aminoglycosides. Ils sont disponibles commercialement mais ont été caractérisés finement. 
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1. Synthèse des copolymères à blocs double-hydrophiles (DHBC) POE-
b-PAA 

 

La synthèse des copolymères à blocs double-hydrophiles (DHBC) poly(oxyde 

d’éthylène)-b-poly(acide acrylique) (POE-b-PAA) a été réalisée en collaboration avec le Dr. 

Patrick Lacroix-Desmazes de l’équipe Ingénierie et Architectures Macromoléculaires de 

l’ICGM. Elle a été mise au point par Julien Reboul durant sa thèse65, reproduite de 

nombreuses fois durant les thèses suivantes,  et est très bien maîtrisée. Le protocole que nous 

avons suivi (Figure 24) consiste à synthétiser un copolymère à bloc intermédiaire, le 

poly(oxyde d’éthylène)-b-poly(acrylate de tert-butyle) (POE-b-PtBuA) par polymérisation 

radicalaire contrôlée par transfert d’atomes (ATRP) des monomères acrylates de tert-butyle, à 

partir d’un POE commercial préalablement activé (macroamorceur POE-Br) puis à acidolyser 

le bloc PtBuA en bloc PAA pour obtenir le POE-b-PAA. L’ATRP permet de contrôler le 

degré de polymérisation (DP) du bloc PtBuA et donc du bloc PAA, ce qui sera très utile pour 

ajuster le degré d’asymétrie du DHBC, un facteur déterminant pour l’obtention de matériaux 

mésostructurés ordonnés.  

Tout d’abord, nous expliquerons le choix des DHBC synthétisés, puis un bref rappel 

bibliographique sur la technique d’ATRP sera présenté. Ensuite, la stratégie et les résultats de 

synthèse des copolymères à blocs double-hydrophiles POE-b-PAA seront développés. 

 

 
Figure 24: Schéma de synthèse des copolymères POE-b-PAA. 

 

1.1. Choix des DHBC synthétisés 

Le fait de synthétiser les copolymères à façon au laboratoire permet non seulement de 

choisir le degré de polymérisation mais aussi d’obtenir les polymères à moindre coût (en 

commerce : 300 euros le gramme).  

Un homopolymère POE possédant un DP de 113 (5000 g.mol-1) a été utilisé en tant 

que précurseur. Des blocs PAA de DP de 22 (1580 g.mol-1) et 33 (2370 g.mol-1) ont été visés. 

Hydrolyse du bloc 
PtBuA en PAA

2. Copolymère à blocs
POE-b-PtBuA

Synthèse du bloc 
PtBuA par ATRP

1. Macroamorceur
POE-Br

0. Homopolymère POE
monohydroxylé

Modification d’une 
extrémité de chaîne

3. Copolymère à blocs
POE-b-PAA

Acidolyse
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D’après les travaux de J. Reboul56, dans des conditions de synthèse de matériaux bien 

définies, un POE-b-PAA de DP(PAA)=22 permet d’obtenir des matériaux structurés ordonnés 

présentant une symétrie hexagonale 2D (15 ≤ DP < 33), lorsqu’il est associé à un 

oligochitosan (OC, fourni par Sigma Aldrich jusqu’en 2012), utilisé en tant qu’auxiliaire de 

micellisation ; un DP(PAA)=33 permet de préparer des matériaux de type lamellaire (DP ≥ 

33) dans les mêmes conditions de synthèse. En raison de l’arrêt de la commercialisation de 

l’OC en 2012, nous avons utilisé majoritairement d’autres oligoamines telles que la 

néomycine (NM) et la kanamycine (KM)  dans ces travaux de thèse. A partir de 2016, deux 

nouveaux OC permettant la mésostructuration ordonnée des matériaux siliciques ont été 

utilisés, ils sont fournis par Creative PEG Works (OC 2,5k et OC 5k). Nous présenterons plus 

en détail ces oligoamines dans la partie suivante. 

 

1.2. Principe et avantages de l’ATRP 

1.2.1. La polymérisation radicalaire 

 

La polymérisation radicalaire est une polymérisation en chaîne faisant intervenir 

comme espèce active des radicaux. [Cowie 2009] Elle fait intervenir des réactions 

d'amorçage, de propagation, de terminaison et de transfert de chaîne. De nombreuses 

réactions parasites sont possibles et il est donc difficile de contrôler les propriétés du 

polymère (masses molaires, indice de polydispersité, fins de chaîne, etc.).97 Les réactions de 

transfert au polymère créent des ramifications, tandis que le transfert au monomère ou au 

solvant diminue le degré moyen de polymérisation. En général on ne peut pas parvenir à des 

copolymères à blocs par cette méthode. 

1.2.2. La polymérisation radicalaire contrôlée 

 

Le contrôle de la réaction de polymérisation est possible en diminuant la contribution 

des réactions de terminaison et/ou de transfert irréversibles au profit de réactions de 

terminaison et/ou de transfert réversibles. On peut ainsi obtenir des polymères possédant des 

masses molaires prédéfinies et de faibles dispersités. 

Le contrôle de la polymérisation radicalaire repose sur un équilibre dynamique 

d'activation/désactivation entre des espèces dormantes P-X (incapables de propager la 
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polymérisation) et des espèces actives P* (radicaux) (Figure 25).98,99 Les chaînes radicalaires 

actives réagissent rapidement avec quelques unités monomères (de l’ordre de quelques 

millisecondes) avant d’être désactivées, et converties en chaînes dormantes (état dans lequel 

elles restent pendant plusieurs secondes voire plusieurs minutes avant ré-activation). Le fait 

de maintenir une concentration en espèces radicalaires actives faible par rapport aux chaînes 

dormantes ([P*]<<[P-X]) réduit la probabilité de rencontre des chaînes actives 

comparativement à la probabilité des réactions réversibles et limite ainsi les réactions 

indésirables de transfert ou de terminaison irréversibles, sources de dispersité des masses 

molaires. La concentration d’espèces actives est régie par l’équilibre d’activation-

désactivation (chaînes actives / chaînes dormantes) : 

K = kactivation/kdésactivation 

avec kactivation << kdésactivation. 
Équation 6 

 
Figure 25: Schéma de l'équilibre entre une espèce active et une espèce dormante fortement déplacé vers 
l'espèce dormante. 

 

Cette technique inclut l’ATRP mais également la polymérisation radicalaire contrôlée 

par transfert réversible selon un mécanisme d’addition fragmentation « Reversible Addition-

Fragmentation Transfer » (RAFT).100 La technique RAFT a également été utilisée dans notre 

groupe pour synthétiser le même type de DHBC mais hors du cadre de cette thèse.101 

 

1.2.3. L’ATRP 

 

La polymérisation radicalaire par transfert d'atomes (« Atom Tranfer Radical 

Polymerization », ATRP)102 est une forme de polymérisation radicalaire contrôlée. Un 

avantage de l’ATRP par rapport aux autres polymérisations radicalaires contrôlées réside dans 

la disponibilité commerciale de tous les réactifs nécessaires (et à des prix significativement 

Espèce dormante

Agent de contrôle

MonomèreEspèce active 

radicalaire

Equilibre 

activation / désactivation
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plus faibles que pour la RAFT). De plus, par ce type de technique, un très grand nombre de 

monomères vinyliques peut être polymérisé avec un bon contrôle en ajustant l’amorceur, le 

métal et les ligands utilisés. 

L’ATRP utilise un complexe métallique Mt
n en tant que catalyseur (capable 

d’augmenter sa sphère de coordination ainsi que son degré d’oxydation), un ligand L, et un 

contre-ion pouvant former une liaison covalente ou ionique avec le centre métallique (Figure 

26). Le complexe de métal de transition (Mt
nL) permet le clivage homolytique de la liaison 

halogène-alkyl du macroamorceur qui sera à l’origine du complexe à plus haut degré 

d’oxydation (X-Mt
n+1L) et du radical (Pn˙) par transfert de l’halogène au complexe 

métallique.103,104 L’espèce active radicalaire peut alors additionner un monomère M et former 

un nouvel adduit radicalaire, propageant ainsi la polymérisation (kp). Par ailleurs, les radicaux 

peuvent subir soit une réaction de terminaison classique (irréversible) par une réaction de 

recombinaison ou une réaction de dismutation (kt), soit une réaction de désactivation par 

transfert de l’halogène du complexe vers l’adduit menant à une chaîne polymère dite 

« dormante » coiffée à l’extrémité par l’halogène X (kdésactivation). Les réactions de terminaison 

irréversibles sont défavorisées grâce à l’effet radicalaire persistant (chaque évènement de 

terminaison irréversible menant à la formation de chaînes mortes Pn+m s’accompagne d’une 

accumulation de l’espèce persistante XMtn+1/L) et au déplacement de l’équilibre ATRP vers 

les espèces dormantes (kact << kdésact). Dans ces conditions de polymérisation contrôlée, les 

réactions de terminaison irréversibles sont minimisées par rapport aux réactions réversibles, 

les chaînes amorcées vont croître jusqu’à la consommation totale du monomère. Il est ainsi 

possible de contrôler la masse molaire du polymère à synthétiser en jouant sur les 

concentrations en monomère et en amorceur. 

 

 
Figure 26: Mécanisme général de l'ATRP. 

 

kactivation

kdésactivation

kp

kt
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1.2.4. Résumé de la voie de synthèse des copolymères à blocs POE-b-PAA 

 

La transformation d’un homopolymère POE, préparé par polymérisation anionique, en 

macroamorceur halogéné à partir duquel l’acrylate de tert-butyle est ensuite polymérisé par 

ATRP a été décrite par P. Kubisa105 puis par Y. Gnanou.106 

La synthèse des copolymères POE-b-PAA a lieu en trois étapes comme illustré sur la 

Figure 27. Dans un premier temps, le macroamorceur POE-Br est synthétisé en greffant un 

groupe halogéné -Br par estérification sur l’extrémité portant le groupe hydroxyl d’une chaîne 

de α-methoxy-ω-hydroxy poly(oxyde d’éthylène) commercial (POE(OH)). A partir du 

macroamorceur POE-Br, le copolymère dibloc POE-b-poly(acrylate de tert-butyle) est 

synthétisé par polymérisation radicalaire contrôlée de l’acrylate de tert-butyle par transfert 

d’atome (ATRP). Le copolymère dibloc POE-b-PAA est alors obtenu par acidolyse du bloc 

PtBuA. Il est nécessaire de passer par la polymérisation de monomères ayant des fonctions 

acides protégées car il est difficile d’effectuer la polymérisation de monomères acides 

directement par ATRP.107 Le groupement tert-butyle est le groupement protecteur le plus 

fréquemment utilisé.  

 

 

 
Figure 27: Les trois étapes de synthèse des copolymères POE-b-PAA. 

+
THF / TEA, Treflux

tBuA / CuBr / HMTETA
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1.3. Présentation, purification et caractérisation des réactifs 

 

1.3.1. Réactifs et solvants utilisés 

 

Les réactifs utilisés sont fournis par Sigma-Aldrich : acrylate de tert-butyle (tBuA, 

98%), α-methoxy-ω-hydroxy poly(oxyde d’éthylène) (POE(OH)) de masse moléculaire Mn = 

5000 g.mol-1, CuBr (98%), 1,1,1,7,10,10-hexaméthyltriéthylènetétramine (HMTETA) (97%), 

acide trifluoroacétique (99%), triéthylamine (99%), bromure d’acide 2-bromoisobutyrique 

(98%), toluène (99,8%), tétrahydrofurane (THF, 99,9%), acétone (99,5%), éther diéthylique 

(99,5%), acide acétique glacial, résine Dowex Marathon MSC H (forme acide), alumine 

neutre (Al2O3, taille des particules comprise entre 80-110 µm, diamètre des pores de 58 Å, S 

= 155 m2.g-1). 

1.3.2. Purification des réactifs 

 

Le poly(oxyde d’éthylène) commercial est séché par distillation azéotropique dans le 

toluène pendant une nuit. Cette étape est effectuée afin de prévenir toute trace d’eau. 

Le monomère acrylate de tert-butyle est purifié par une distillation sous vide et 

conservé sous argon à 0°C jusqu’à utilisation. 

Le toluène et le THF sont séchés sur membrane zéolithique (tamis moléculaire type 

4Å), l’acétone est distillée sous vide (55°C ; 0,1 atm) 

Le bromure de cuivre est purifié afin d’éliminer le Cu (II) dû à l’oxydation à l’air. Il 

est laissé sous agitation dans de l’acide acétique glacial pendant 12 h (2 g dans 100 mL). Le 

solide est filtré sur fritté et lavé quatre fois avec 20 mL d’acide acétique glacial en prenant 

soin de maintenir en permanence un film liquide afin d’éviter tout contact du solide avec l’air. 

Ces lavages sont suivis de trois lavages avec 30 mL d’alcool absolu et six lavages avec 15 mL 

d’éther diéthylique anhydre. Le solide purifié est séché sous vide à 70°C puis conservé durant 

un mois maximum dans un récipient hermétique sous atmosphère inerte. 

Le HMTETA, le bromure d’acide 2-bromoisobutyrique et l’acide trifluoroacétique 

sont utilisés sans purification préalable. 
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1.3.3. Caractérisations de l’homopolymère POE(OH) commercial 

 

L’homopolymère α-methoxy-ω-hydroxy poly(oxyde d’éthylène) POE(OH) a été 

analysé par RMN 1H dans CDCl3 (Figure 28) afin de déterminer le degré de polymérisation 

moyen en nombre et donc la masse molaire moyenne du polymère POE(OH). Cela est réalisé 

à partir de l’intégration du signal des protons des CH2 entre 3,4 et 3,9 ppm pour un signal des 

protons méthyle CH3O- normalisé à 3: 

  ?@ = ABCDE  Équation 7 

Un DP de 113 a été déterminé, correspondant à une masse molaire d’environ 5000 g.mol-1 

comme annoncée par le fournisseur (Mw = 5000 g.mol-1) à 0,5% près. 

 

δ (ppm) I exp Attribution 
3,36 3 a CH3O- 

3,40 - 3,85 451 b -CH2CH2O- 
2,14 - - Eau résiduelle 

0,86 ; 1,24 ; 3,76 - - Ethylène glycol 
 

Figure 28: Spectre RMN du 1H enregistré dans CDCl3 et attribution des signaux de l’homopolymère 

POE(OH) commercial. 

 

1.4. Protocole de synthèse des POE-b-PAA 

 

Deux copolymères POE-b-PAA ont été synthétisés, avec des tailles de blocs PAA 

différentes correspondant à des DP de 22 et 33. Les protocoles décrits par la suite concernent 

POE (OH) dans CDCl3 

 
CH3O-(CH2CH2O)-CH2CH2-OH

Br

Br

m

m

THF / TEA, T = 75°C

tBuA/CuBr/HMTETA

Acétone, 60°C

TFA/Dichlorométhane, T°C ambiante 
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le polymère POE5000-b-PAA1580 dont le DP du PAA est 22. Tous les produits intermédiaires 

sont caractérisés par RMN du 1H. 

1.4.1. Synthèse du macroamorceur ATRP (POE-Br) 

 

Le macroamorceur ATRP, noté POE-Br, est obtenu par estérification de 

l'homopolymère commercial monohydroxylé POE(OH) avec le bromure d'acide 2-

bromoisobutyrique dans le THF. 

 Protocole expérimental 

Dans un schlenk équipé d’une colonne réfrigérante sous argon, le POE(OH) (M=5000 

g.mol-1, 1 eq., 21 mmol, 105 g) est solubilisé dans du THF anhydre (300 mL) sous agitation à 

40°C. Une fois la solubilisation terminée, la triéthylamine (2,3 eq., 48,2 mmol ; 6,5 mL) et le 

bromure d’acide 2-bromoisobutyrique (6,86 eq., 144 mmol ; 17,9 mL) sont ajoutés 

successivement (la solution devient blanche dû aux sels HBr et NEt3). La solution est alors 

portée à reflux pendant 24 h à 70°C. Le solvant est ensuite éliminé à l’aide d’un évaporateur 

rotatif puis 400 mL de dichlorométhane sont ajoutés. La solution résultante est lavée à trois 

reprises avec 50mL d’une solution aqueuse de bicarbonate de sodium saturée. La phase 

organique résultante est séchée sur sulfate de magnésium anhydre puis filtrée. Le filtrat est 

concentré par évaporation puis précipité dans l’éther diéthylique sous forte agitation. Le 

précipité est alors filtré sur fritté et redissout dans le dichlorométhane puis reprécipité dans 

l’éther diéthylique. Cette étape est répétée une troisième fois dans les mêmes conditions puis 

une dernière fois en solubilisant le précipité dans le chloroforme. Le précipité obtenu est alors 

séché à l’étuve sous vide à 50°C pendant 12 h. Le produit final est une poudre beige. m = 99 

g, rendement molaire de 92 %.  

 

Caractérisation du POE-Br 

Le produit purifié est analysé par RMN du 1H (Figure 29). L’apparition d'un singulet à 

1,9 ppm correspondant à 6 protons (Hd) et d'un singulet dédoublé à 4,3 ppm correspondant à 

deux protons (Hc), témoignent de la formation de la liaison ester. Le rapport des intégrations 

des pics du méthoxy (a) et des méthyls (d) de 1/2 est conforme à la stoechiométrie attendue et 

montre que la totalité du POE(OH) à bien été fonctionnalisé. Cela confirme l’obtention du 

macroamorceur POE-Br ATRP par estérification du POE(OH) commercial.  
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δ (ppm) I exp Attribution 
3,37 3 a CH3O- 

3,40-3,90 477 b -CH2CH2O- 
4,32 2,0 c -CH2OC(O)- 
1,93 6,1 d CH3-C(CO2POE)(Br)-CH3 
1,88 - - Eau résiduelle 

Figure 29: Spectre RMN du 1H enregistré dans CDCl3 et attribution des signaux du POE-Br. 

 

1.4.2. Polymérisation du tBuA par ATRP 

 

Le copolymère dibloc POE-b-poly(acrylate de tert-butyle) est synthétisé par 

polymérisation ATRP du monomère acrylate de tert-butyle à partir du macroamorceur POE-

Br. 

Protocole expérimental de synthèse 

La quantité de monomère (mM) à introduire est calculée selon l’Équation 8 en fonction de la 

masse molaire du bloc visée (Mn,th) ainsi que du taux de conversion visé (% conv, visé de 100 

%) et du nombre de moles d’amorceur (nA). 

 

FGHIJ = 6KL8 "× M"NOLP Équation 8 

 

Le macroamorceur POE-Br (1 eq., 3,9 mmol ; 20 g), le CuBr (0,5 eq., 1,9 mmol ; 0,28 

g) et le HMTETA (1,3 eq., 5 mmol, 1,17 g ; 1,38 mL) sont placés dans 60 mL d’acétone dans 

POE-Br dans CDCl3 

a b 
c 

d 
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un schlenk bicol de 200 mL surmonté d’un réfrigérant. Une fois la solution homogène (après 

léger chauffage), elle est purgée de l’oxygène par bullage à l’argon pendant 30 minutes. Le 

monomère acrylate de tert-butyle (25 eq., 97,5 mmol, 12,4 g ; 14,2 mL) préalablement purgé 

à l’argon est ajouté dans le schlenk en utilisant une seringue purgée à l’argon. La 

polymérisation est conduite pendant environ 24 h à reflux à 55°C sous agitation magnétique et 

atmosphère inerte. L’avancement de la réaction est suivi par RMN du 1H dans CDCl3 (bon 

solvant pour les deux blocs) jusqu’à disparition quasi complète des signaux du monomère 

acrylate de tert-butyle (5,5-6,3 ppm) (Figure 30). Le taux de conversion à un temps t peut 

alors être calculé à l’aide des intégrations des pics Imonomère obtenus à t = 0 et t, en normant les 

intégrations par rapport au signal attribué aux protons du groupe méthoxy terminal CH3O- du 

POE (3,48 ppm, ICH3O- = 3) conservé lors de la réaction : 

 

Q,RS"TU"NOLPUVWXOL = Y1 ( Z[4G4[è\-]^_"Z[4G4[è\-"]^ = `_a × 1`` Équation 9 

 

où Imonomère est l’intégration du signal compris entre 5,5 et 6,3 ppm. Le taux de conversion est 

évalué proche des 100 %. 

 

 

 
Figure 30: Spectre RMN du 1H enregistré dans CDCl3 du milieu réactionnel à t0 (a) et tf (b). 

a 

b 
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Une fois le taux de conversion désiré atteint, le mélange réactionnel (de couleur verte 

due au cuivre) est dilué dans 300 mL de THF et agité pendant 48 h en présence de la résine 

échangeuse d’ions « DOWEX MSC-1 ». La solution résultante légèrement jaune est ensuite 

filtrée sur fritté recouvert d’un centimètre d’alumine neutre afin d’éliminer les dernières traces 

de catalyseur (le passage du produit sur une colonne est possible mais entraîne une trop 

grande perte de produit retenu par l’alumine d’où cette adaptation du protocole). Le filtrat est 

concentré par évaporation. Le résidu obtenu est dissous dans du dichlorométhane puis 

précipité par ajout de la solution goutte à goutte dans du pentane. Le copolymère est récupéré 

par centrifugation et les étapes de dissolution et précipitation sont renouvelées une fois. Le 

produit final est une poudre beige. m= 28,1 g, rendement molaire de 82 %. 

 

Caractérisation du copolymère POE-b-PtBuA 

                              

δ (ppm) I exp Attribution 
3,38 3 a CH3O- 

3,40-3,90 452 b -CH2CH2O- 
4,18 1,7 c -CH2OC(O)- 
1,15 6,5 d CH3-C-CH3 
1,82 9,0 e -CH2-CH(CO2tBu)- 
2,21 24,3 f -CH2-CH(CO2tBu)- 
1,43 266 g -C(CH3)3 

 

Figure 31 : Spectre RMN du 1H enregistré dans CDCl3 et attribution des signaux du copolymère POE-b-
PtBuA (DP = 24 ± 1).  

Le spectre par RMN du 1H du copolymère POE-b-PtBuA après purification ainsi que 

les attributions et les intégrations des pics sont présentés sur la Figure 31. Les signaux à 1,4 ; 

POE-b-PtBuA dans CDCl3 

a 

a b 

b 

c 

c 

d 

d 

e 

e 

f 

f 

g 

g 
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1,8 et 2,2 ppm sont attribués respectivement aux protons g, e et f constituant le bloc PtBuA. 

La rotule ester est toujours présente comme l’atteste la présence des signaux à 4,1 ppm (c) et 

1,2 ppm (d). Le degré de polymérisation du bloc PtBuA a été estimé à 24 ± 1 (MPOE-b-PtBuA = 

8360 g.mol-1), par intégration du pic des protons f qui est le mieux résolu. 

 

1.4.3. Acidolyse des fonctions ester de tert-butyle : synthèse du POE-b-PAA 

 

Le copolymère à blocs double-hydrophiles POE-b-PAA est obtenu par acidolyse des 

fonctions ester du bloc PtBuA. 

 

Protocole expérimental 

Dans un ballon monocol de 500 mL, l’acide trifluoroacétique (22 eq. par rapport aux 

fonctions ester, 68 mL) est ajouté goutte à goutte à une solution de POE-b-PtBuA (15 g) dans 

30 mL de dichlorométhane anhydre à 0°C. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation à 

0°C pendant une heure puis à température ambiante pendant 24h. Le produit brut est précipité 

dans de l’éther diéthylique et récupéré par centrifugation. Le copolymère est dissout dans du 

dichlorométhane anhydre et précipité une nouvelle fois, puis récupéré par centrifugation et 

séché sous vide à température ambiante. m = 6,7 g, rendement molaire de 59 %. 

Caractérisation du copolymère POE-b-PAA 

Le spectre RMN du 1H du copolymère POE-b-PAA est enregistré en solution dans le 

DMSO (Figure 32). L’absence de pic à 1,4 ppm correspondant aux protons des groupements 

tert-butyle indique que le produit précipité est totalement acidolysé. Les signaux CH2 en bêta 

de la fonction carbonyle (noté e) sont détectés sous la forme de trois massifs entre 1,2 et 2,0 

ppm en raison de la contribution des différentes conformations des chaînes polymères PAA 

(isotactique et syndiotactique).108 Le degré de polymérisation du bloc PAA, calculé à partir 

des intensités des pics compris entre 2,3 et 1,2 ppm (protons e et f), est de 22 ± 1 (DP = I2,3-

1,2ppm/3, le spectre est normalisé par rapport à l’intégration du méthyle CH3O-, ICH3O- = 3).  
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δ (ppm) I exp Attribution 
3,24 3 a CH3O- 

3,30-3,70 516 b -CH2CH2O- 
4,06 1,8 c -CH2OC(O)- 
1,12 6,0 d CH3-C-CH3 

1,20-2,30 66,3 e,f -CH2-CH(CO2H)- 
 

Figure 32 : Spectre RMN du 1H enregistré dans le DMSO et attribution des signaux du copolymère POE-
b-PAA. 

 

1.5. Conclusion 

 

Deux copolymères POE-b-PAA ont été synthétisés avec des degrés de polymérisation 

du bloc PAA de 22 et 33 dont les caractéristiques sont présentées dans le Tableau 2. Pour 

rappel MPOE=5000 

 

Tableau 2 : Caractéristiques des DHBC POE-b-PAA synthétisés. 

RMN Titrage 

DPAA MAA (g.mol-1) DPAA MAA (g.mol-1) pKa meqAA.g-1 (mmol.g-1) 

22 ± 1 1580 22 1580 6,3 3,3 

34 ± 1 2440 33 2370 6,5 4,5 

 

Les degrés de polymérisation de chacun des DHBC ont été déterminés par RMN du 1H 

et par dosage acido-basique des fonctions acides du bloc PAA (connaissant la masse du bloc 

 

POE-b-PAA dans DMSO 
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POE et la masse molaire de l’espèce à titrer, l’acide acrylique ; voir Méthodes de 

caractérisation, Equation a). Le degré de polymérisation du bloc PAA établi par le dosage des 

fonctions acides du DHBC est de 22 (MPAA = 1580 g.mol-1) et le pKa moyen de 6,3. Le second 

DHBC synthétisé possède un DPPAA de 33, soit MPAA = 2370 g.mol-1 et un pKa moyen de 6,5. 

Notons que l’augmentation du degré de polymérisation induit une élévation du pKa moyen, en 

accord avec les précédents travaux de thèse de J. Reboul et de E. Molina.56,71 

 

Les deux copolymères à blocs double-hydrophiles, POE5000-b-PAA1580 et POE5000-b-

PAA2370, ont donc été synthétisés avec succès, les degrés de polymérisation du bloc PAA  

visés ont été atteints.  
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2. Caractérisation des oligoamines, auxiliaires de micellisation 

 

Les oligoamines, chargées positivement sur une gamme de pH précise, ont été 

sélectionnées pour jouer le rôle d’auxiliaires de micellisation, lorsqu'elles sont associées aux 

copolymères à blocs PAA-b-POE. Nous avons choisi d’étudier diverses oligoamines 

commerciales: deux oligochitosans de tailles différentes et deux  aminoglycosides, la 

kanamycine et la néomycine, connues pour leurs propriétés antibiotiques. Tous ces composés 

possèdent des fonctions amines primaires. La connaissance précise de leur composition 

chimique est nécessaire afin de contrôler les conditions expérimentales de formation des 

micelles PIC et de structuration de la silice. Dans cette partie, nous détaillerons les 

caractéristiques chimiques des oligochitosans et des aminoglycosides utilisés comme 

auxiliaires de micellisation des DHBC. 

 

2.1. Les oligochitosans 

2.1.1. Sources, structure et variabilité 

 

Le chitosan est un dérivé de la chitine, polymère naturel présent dans les exosquelettes 

de crustacés et d’insectes, et dans les parois cellulaires des champignons (deuxième 

polysaccharide naturel le plus abondant après la cellulose). La majorité de la production de 

chitine (95%) provient des déchets des carapaces de crustacés issus des industries 

agroalimentaires, ce qui en fait une ressource peu coûteuse et facilement disponible. Cette 

matière première est déminéralisée, déprotéinée pour extraire la chitine. La désacétylation 

chimique en milieu alcalin ou enzymatique de la chitine aboutit au chitosan (Figure 33) qui 

contrairement à la chitine est soluble dans l’eau en conditions acides.109-111 Ses propriétés 

chimiques et aussi biologiques (le chitosan est reconnu comme étant non toxique, 

biodégradable, biocompatible, biorésorbable et antibactérien) ainsi que son faible coût de 

production le rendent intéressant dans de nombreux domaines tels que l’agriculture, 

l’alimentaire, le cosmétique, le biomédical, le traitement des eaux…112,113  

Le chitosan est donc un polyoside composé d’unités D-glucosamine (unités 

désacétylées, notées GlcN, C6O4NH11) et d’unités N-acétyl-D-glucosamine (unités acétylées, 

notées GlcNAc, C8O5NH13) dsitribuées aléatoirement. Elles sont liées entre elles par une 

liaison glycosidique (ß-(1-4)). Le chitosan est caractérisé par un degré de désacétylation (% 
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DDA) supérieur à 50 %, celui-là étant défini comme le pourcentage d’unité GlcN sur le 

nombre total d’unités : 

M??b =" "L"]c.Nd_L]c.Nd_ 9 "L]c.NdbN_ × 1`` Équation 10 

 

 

Figure 33: Etapes de l’extraction et de l’obtention du chitosan à partir des exosquelettes de crevettes : la 
dernière étape consiste en la désacétylation de la chitine (ici représentée à 100 % acétylée). Le chitosan (H-
(C6O4NH11)x-(C8O5NH13)y-OH, [GlcN]x[GlcNAc]y) est représenté avec la numérotation des atomes de 
carbone classiquement utilisée. 

 

La solubilité du chitosan en milieu aqueux dépend de nombreux facteurs : le degré de 

désacétylation (%DDA), la distribution en unités GlcNAc le long de la chaîne, sa pureté, le 

degré de polymérisation, sa concentration en solution, le pH du milieu, la matière première 

dont il est issu, les contre-ions associés. Le % DDA est un des facteurs importants qui 

déterminent les propriétés physico-chimiques du chitosan ; il peut être mesuré par différentes 

techniques de caractérisation (RMN 1H, 13C, 15N ; titrages des fonctions amines ; 

spectroscopies IR et UV ; analyse élémentaire ; analyse thermogravimétrique).109,113-115  

Le degré de polymérisation (DP) joue aussi un rôle essentiel ; un très haut DP peut 

générer une solution très visqueuse, ce qui peut être un frein pour certaines applications. Les 
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chitosans destinés à être solubilisés en milieu aqueux sont donc fréquemment convertis en 

oligomères de chitosan (DP < 20) par acidolyse des liaisons glycosidiques ou dégradation 

oxydante en présence ou non d’irradiation (micro-onde ou ultrason). Les oligomères de 

chitosan sont également dénommés oligochitosan (OC) ou encore chitooligosaccharide. 

2.1.2. Choix des oligochitosans 

 

Dans le cadre de notre travail, les oligochitosans doivent idéalement être 

hydrosolubles et peu visqueux (faible DP) sur une gamme de pH allant de 2 à 7,5 ; cela 

permet de former les matériaux mésostructurés et de dissocier les micelles au sein des 

matériaux, aussi bien en milieu légèrement basique (pH > pKaOC) qu’en milieu acide (pH < 

pKaAA).  

L’oligochitosan commercial (Sigma-Aldrich) qui était jusque là utilisé par notre 

équipe dans le cadre des thèses précédentes a été commercialisé jusqu’en 2012 et le dernier 

lot disponible a été terminé durant la thèse précédent la mienne. Je n’ai donc pas pu étudier 

cet oligochitosan dans mon travail de thèse. D’autres oligochitosans commerciaux ont été 

candidats pour la préparation de matériaux mésoporeux à partir de micelles PIC, notamment 

un oligochitosan provenant de chez Sigma-Aldrich commercialisé après 2012, mais également 

des oligochitosans de Zhengzhou Sigma Chemical Co. en Chine et HEPPE medical chitosan 

GmbH en Allemagne, ainsi qu’un oligochitosan non commercial obtenu par traitement 

microonde116 dans l’équipe IAM de l’Institut Charles Gerhardt. Ces oligochitosans 

présentaient des caractéristiques physico-chimiques différentes (solubilité) qui n’étaient pas 

forcément toutes adaptées à notre travail, ce qui n’a pas permis la formation de matériaux 

mésostructurés. Au cours de ma thèse, nous avons finalement fait l’acquisition de nouveaux 

oligochitosans qui ont permis d’obtenir des matériaux mésostructurés ordonnés, et qui étaient 

produits et commercialisés par Creative PEG Works en 2016. Etant donné le peu 

d’indications données par le fournisseur, une caractérisation complète de ces OC a été 

entreprise et cette partie lui est consacrée. La connaissance du % DDA, du DP et de sa 

composition chimique (contre-ion, hydratation) est essentielle pour fixer les conditions de 

synthèse nécessaires à l’obtention de matériaux hybrides siliciques. En effet, le nombre de 

mole d’azote par masse d’échantillon OC pesé doit être connu précisément car nous verrons 

par la suite que le rapport molaire entre le nombre d’azote et le nombre de fonctions acide 

carboxylique et carboxylate du DHBC sera fixé. La connaissance du pKa sera également une 

indication précieuse dans le cadre de l’étude physico-chimique des micelles PIC. 
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2.1.3. Caractérisation des oligochitosans Creative PEG Works 

Deux oligochitosans ont été utilisés comme auxiliaires de micellisation : 

- OC 2,5k, n° lot WMH03064 : masse moléculaire moyenne annoncée de 2500 g.mol-1 

- OC 5k, n° lot WMH03061 : masse moléculaire moyenne annoncée de 5000 g.mol-1 

Les oligochitosans sont sous forme de poudre orangée dans leur forme acide. Les 

caractéristiques de ces produits commerciaux (masse, % DDA, quantité de contre-ions et 

d’eau et pKa) ont été déterminées par différentes techniques complémentaires : la RMN des 

noyaux 1H, 15N et 13C, la SEC-MALS, l’analyse élémentaire, l’analyse thermogravimétrique, 

la titration acido-basique et conductimétrique ainsi que l’osmométrie. Cette série d’analyses 

montre que l’OC 2,5k est associé à des ions lactate et chlorure tandis que l’OC 5k est associé 

à des ions acétate (l’acide acétique est souvent utilisé avec le chitosan pour le solubiliser). Les 

formules développées de l’OC 2,5k et de l’OC 5k sont présentées sur la Figure 34 ; nous 

cherchons à déterminer les indices x, y, z, w et t pour l’OC 2,5k et x, y, z et t pour l’OC 5k, 

caractéristiques d’une unité structurale moyenne. 

   

Figure 34 : Représentation des OC 2,5k ([GlcN]x [GlcNAc]y (Lact)z Clw (H2O)t,) et OC 5k ([GlcN]x 
[GlcNAc]y (Acét.)z (H2O)t,) fournis par Creative PEG Works, où les indices x, y, z, w et t sont à déterminer 
précisément 

 

Les compositions des OC 2,5k et 5k avec leurs contre-ions sont présentées dans le 

Tableau 3. Les compositions en éléments N, C et H sont données en pourcentage massique. 

Les indices molaires x, y, z, w et t sont caractéristiques d’une unité structurale moyenne. Les 

masses molaires et meqN.g-1 se rapportent aux OC avec leur contre-ions. 

 

(H2O) t

Cl W        (H2O)t

OC 2,5k

OC 5k
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Tableau 3 : Compositions et pKa des OC 2,5k et 5k avec leurs contre-ions déterminés par diverses 
techniques de caractérisation  

  OC 2,5k OC 5k 

RMN 1H 

Lactate/N 
(z) 

Acétate/N 
(z) 

0,46 
0 

0 
0,70 

AE 

%m N 5,55 6,20 

%m C 36,87 41,54 

%m H 6,48 7,05 

Lactate/N 
(z) 

Acétate/N 
(z) 

0,56 
0 

0 
0,79 

H2O EA (t) 0,85 0,77 

M (g.mol-1) 254 226 

meqN.g-1 4,0 4,4 

dosage 
acido-basique / 

conductimétrique 

Lactate/N 
(z) 

Acétate/N 
(z) 

0,55 
0 

0 
0,69 

pKa 6,7 6,3 

meqN.g-1 3,8 4,3 

Dosage sonde Chlore Cl/N (w) 0,48 0 

ATG H2O ATG (t) 0,83 0,74 

 

Détermination de la masse molaire des OC 

Les masses molaires et l’indice de polydispersité des OC 2,5k et OC 5k sans leurs 

contre-ions ont été déterminés par analyse SEC-MALS. Les résultats sont présentés dans le 

Tableau 4. 

Tableau 4: Masses molaires et indice de polydispersité des OC 2,5k et 5k sans leurs contre-ions 

 Mn (g/mol) Mp (g/mol) Ip 

OC 2,5k 1710 1910 1,12 

OC 5k 2760 4640 1,68 

 

L’OC 2,5k présente un Ip faible (1,12) alors que l’OC 5k présente un Ip élevé (1,68). Pour les 

deux OC, la masse molaire moyenne trouvée est inférieure à celle annoncée par le 

fournisseur.  
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Détermination du degré de désacétylation (% DDA) des OC 

Le degré de désacétylation est déterminé à partir de techniques non destructives telles 

que la RMN de divers noyaux (15N, 13C, 1H). 

 

  
Figure 35 : Spectre RMN du  13

C MAS simple impulsion de l’OC 2,5k   

 

 
Figure 36 : Spectre RMN du  13C MAS simple impulsion de l’OC 5k 
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Les Figure 35 et Figure 36 présentent les spectres RMN 13C en rotation à l’angle 

magique (simple impulsion) des OC 2,5k et OC 5k respectivement. L’attribution des pics est 

notée sur les spectres. Pour OC 2,5k (Figure 35), le C10 du lactate (CH) est difficilement 

identifiable au sein du massif attribué aux carbones 1-2-3-4-5 (entre 40 et 120 ppm). De plus, 

le fort recouvrement des signaux C9 (acide lactique) et C7 (acétamide de l’OC) d’une part, et 

C11 (acide lactique) et C8 (acétamide de l’OC) d’autre part, empêche la détermination précise 

de la contribution des ions lactates dans le spectre RMN 13C MAS. Pour OC 5k également 

(Figure 36), le fort recouvrement des signaux C9 (acide acétique) et C7 (acétamide de l’OC) 

d’une part, et C10 (acide acétique) et C8 (acétamide de l’OC) d’autre part, complique la 

détermination précise de la contribution des ions acétates dans le spectre RMN 13C MAS.  La 

présence des contre-ions lactate et acétate rende la détermination du degré de désacétylation 

délicate par RMN 13C d’où le choix d’utiliser les RMN 15N solide117 et 1H liquide. 

 
Figure 37 : Spectre RMN de l' 15

N CPMAS solide de l’OC 2,5k  

 

 
Figure 38 : Spectre RMN de l' 15

N CPMAS solide de l’OC 5k 
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Figure 39 : Spectre RMN du 1H liquide dans D2O de l’OC 2,5k, avec l’attribution des protons par le 

numéro du C qui les porte. 

 

 

 
Figure 40 : Spectre RMN du  1H liquide dans D2O de l’OC 5k, avec l’attribution des protons par le 

numéro du C qui les porte. 
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Les spectres RMN de l' 15N CPMAS des OC 2,5k et 5k  (Figure 37 et Figure 38) acquis avec 

polarisation croisée 1H-15N montrent la présence d’un signal à 100 ppm et d’une groupe de 

signaux centré à 10 ppm attribués respectivement au groupement amine de l’unité désacétylée 

(GlcN) et à l’azote du groupement amide de l’unité acétylée (GlcNAc). Comme précisé dans 

l’annexe A : Techniques de caractérisations, un temps de contact optimal de 0,5 ms a été 

déterminé pour les deux signaux 15N, l’intégration des pics peut alors être considérée 

quantitative. Le degré de désacétylation peut être calculé simplement par l’intégration des 

deux pics selon la relation suivante, basée sur la définition même du % DD : 

 

M"??b =" Zefg[hG-Zefg[hG- 9"Zefg[hi- × 1`` Équation 11 

           

La RMN de l' 15N permet de calculer un % DDA de 97 ± 5 % (% molaire) pour l’OC 2,5k et 

82 ± 5 % pour l’OC 5k. 

Le degré d’acétylation des OC 2,5k et 5k a également été évalué par RMN du 1H dans l’eau 

deutérée D2O (Figure 39 et Figure 40). Les attributions des pics sont effectuées à partir de la 

littérature,118 elles sont rapportées dans le tableau relatif à chaque spectre avec les intégrations 

des pics. A partir des intégrations du signal attribué au méthyl de l’unité acétylée GlcNAc (2,0 

ppm) et celui du H-2 de l’unité désacétylée GlcN (3,1ppm), un degré de désacétylation de 97 

± 5 % pour OC 2,5k et 88 ± 5 % pour OC 5k sont calculés à partir de l’Équation 12. 

M?? =
j
kl1("

Z;mnfo5+e8+ 3p
ZmDqrstu "9 "Z;mvfo5+e8+3 w

xy× 1`` 
Équation 12 

 

Les degrés de désacétylation déterminés pour l’OC 2,5k par RMN du 1H liquide et de l'15N 

solide sont identiques (% DDA = 97 ± 5 %). Les degrés de désacétylation déterminés pour 

l’OC 5k par RMN du 1H en solution (% DDA = 88 ± 5 %) et de l'15N solide (%DD = 82 ± 5 

%) sont concordants. 
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Détermination du nombre de contre-ions des OC 

La quantité de contre-ions organiques, lactate pour l’OC 2,5k et acétate pour l’OC 5k, 

est déterminée par RMN du 1H dans D2O et analyse élémentaire de l’azote et du carbone. La 

présence de contre-ions inorganiques chlorure dans l’OC 2,5k a été quantifiée par dosage avec 

une sonde spécifique au chlore.  

Le spectre RMN du 1H de la Figure 39 permet de déterminer directement la quantité 

d’ions lactate par rapport à l’OC 2,5k, en calculant par exemple le rapport d’intensité entre les 

protons méthyl provenant du lactate et les protons H-2 de l’unité D-glucosamine : (ICH3-ac 

lactique/lactate/3)/(IH2-GlcN)=0,47 . Cela signifie que le produit contient 0,47 moles de lactate par unité 

GlcN, soit  z=0,46 moles de lactate par mole de (GlcN + GlcNAc). De la même manière, le 

spectre RMN 1H de la Figure 40 permet de déterminer la quantité d’acétate par rapport à l’OC 

5k, en calculant le rapport d’intensité entre les protons méthyl provenant de l’acétate et les 

protons H-2 de l’unité D-glucosamine : (ICH3-ac acétique/acétate/3)/(IH2-GlcN)=0,79. Cela signifie que le 

produit contient 0,79 moles d’acétate par unité GlcN, soit z=0,70 moles d’acétate par mole de 

(GlcN + GlcNAc).   

Par ailleurs, le nombre de moles de lactate par mole de (GlcN + GlcNAc) pour l’OC 

2,5k a également été déterminé par analyse élémentaire. D’après le rapport des pourcentages 

massiques en C (%m C = 36,9 %) et en N (%m N = 5,6 %) (Tableau 3) obtenus par analyse 

élémentaire et en considérant les compositions molaires en unités GlcN et GlcNAc 

déterminées par RMN 1H (respectivement 88 % et 12 % molaire), z vaut 0,56. 

Un dosage acido-basique de l’OC 2,5k a également permis de déterminer que z= 0,55 

(Figure 41, a, détaillé plus loin). Les valeurs de la quantité de lactates par N (z) pour l’OC 

2,5k déterminées avec différentes techniques sont concordantes. De la même manière pour 

l’OC 5k, z= 0,79 par la méthode d’AE (Tableau 3) et z=0,69 par dosage acido-basique (Figure 

41, b), ce qui est concordant avec la détermination faite à partir des données de la RMN 1H.  

Un dosage des ions chlorures avec une sonde spécifique a permis de déterminer que 

l’OC 2,5k contient 6,6% massique d’ions chlorures (w=0,48). 

 

Détermination de la quantité d’eau dans les produits commerciaux 

La quantité d’eau présente dans l’échantillon a été déterminée à partir des ATG (perte 

de masse entre 0 et 130°C) et à partir des pourcentages massiques absolus (%m C, %m N et 
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%m H) obtenus par analyses élémentaires. Ainsi, t est évaluée à 0,85 (AE) et 0,83 (ATG) 

pour l’OC 2,5k et 0,77 (AE) et 0,74 (ATG) pour l’OC 5k. 

En conclusion, une unité structurale moyenne de l’OC 2,5k est donc constituée de 

x=0,97 moles de GlcN et y=0,03 moles de GlcNAc, z=0,55 moles de lactate, w=0,48 moles 

d’ions chlorure et t=0,85 moles d’eau. Cette unité monomère peut donc s’écrire :  

H-(C6O4NH11)0,97(C8O5NH13)0,03-OH, (C3O3H6)0,55, (Cl)0,48,(H2O)0,85. 

Elle possède une masse molaire de 254 g.mol-1 et un DP de 11. 

Une unité structurale moyenne de l’OC 5k est quant à elle constituée de x=0,88 moles 

de GlcN et y=0,12 moles de GlcNAc, z=0,69 moles d’acétate, et t=0,77 moles d’eau. Cette 

unité monomère peut donc s’écrire :  

H-(C6O4NH11)0,88(C8O5NH13)0,12-OH, (C2O2H4)0,69, H2O)0,77. 

Elle possède une masse molaire de 226 g.mol-1 et un DP de 17. 

 

Titrage acido-basique des OC 

La Figure 41 montre l’évolution du pH et de la conductivité des solutions de OC 2,5k 

(a) et OC 5k (b) acidifiées par HNO3 à 1M et titrées par NaOH à 0,035M (pH et conductivité 

= f(VNaOH)). 

Pour les deux titrages, on observe deux sauts de pH distincts par pH-métrie alors que 

trois changements de pente sont observés par conductimétrie. Cela indique que trois espèces 

sont titrées : les ions nitrate, les ions lactate (pKa=3,9) dans le cas de l’OC 2,5k, les ions 

acétate (pKa=4,9) dans le cas de l’OC 5k et enfin les fonctions ammonium des OC. Les deux 

premiers sauts de pH ne sont pas distincts car les espèces ont des pKa proches.  

Pour l’OC 2,5k, on a déterminé z= 0,55, 3,8 meqN.g-1 et un pKa moyen de 6,7. 

Pour l’OC 5k, on a déterminé z= 0,69, 4,3 meqN.g-1 et un pKa moyen de 6,3. 

Ces résultats ont été rapportés dans le Tableau 3. 
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Figure 41 : Courbes de titrages acido-basiques par pH-métrie et conductimétrie des OC 2,5k (a) et 5k (b) 
par NaOH préalablement acidifiés par HNO3 1 mol.L-1 

 

 

2.2. Les aminosides 

 

Nous avons également utilisé la néomycine et la kanamycine en tant qu’auxiliaires de 

micellisation. Elles sont de nature similaire aux oligochitosans mais s’en distinguent par des 

masses molaires plus faibles, des densités de charge et des pKa différents. Des études 

précédentes avaient démontré qu’en présence de DHBC de charge opposée, elles forment des 

micelles PIC qui permettent la mésostructuration de matériaux siliciques ordonnés.71,119 Ces 

auxiliaires de micellisation sont des molécules très pures, destinées à la culture cellulaire, ils 

semblent donc parfaitement adaptés pour notre étude où la détermination très fine de la 

composition exacte est essentielle. 

2.2.1. Source, structure et applications 

 

Les aminosides, également appelés aminoglycosides, sont une famille d’antibiotiques 

comprenant la kanamycine, la néomycine, la paromomycine, la streptomycine, la 

tobramycine, la gentamicine, l’amikacine, la nétilmicine, etc. La majorité d’entre eux sont des 

molécules naturelles extraites de cultures de bactéries de la famille des actinomycètes (du 

genre Streptomyces, ou Micromonospora distingués par le suffixe –mycine et –micine 

respectivement) ou en sont dérivées par hémisynthèse. Ces antibiotiques possèdent une 
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structure chimique de base commune, construite autour d’un cycle central de type 2-

desoxystreptamine (Figure 42), disubstitué en position 4,5 ou 4,6 par des sucres aminés liés 

par des ponts glycosidiques. Les molécules utilisées dans ce travail sont la néomycine (NM, 

disubstituée en 4,5) et la kanamycine (KM, disubstituée en 4,6) (Figure 43). 

 
Figure 42 : Structure de la 2-desoxystreptamine pouvant être disubstituée en position 4,5 ou 4,6 (R1, R2, 
R3) par des sucres aminés. La numérotation classique des atomes de carbone est utilisée. 

 

Les aminosides sont des antibiotiques utilisés cliniquement pour traiter un large 

spectre d’infections causées par de nombreuses souches bactériennes gram+ (staphylocoque 

mais qui devient résistant) et gram- (Eschericha coli, Klebsiella pneumoniae, Proteus species, 

Acinetobacter species, Serratia marsescens, Enterobacter aerogens, Mycobacterium 

tuberculosis). La gentamicine est un des aminosides les plus actifs, elle est utilisée dans le 

traitement de la peste ; la streptomycine est quant à elle indiquée dans la prise en charge de la 

tuberculose. Les aminosides possèdent une synergie intéressante avec de nombreux 

antibiotiques pour traiter des infections sévères à germes sensibles, notamment rénales, 

urinaires, génitales, respiratoires, ostéo-articulaires, cutanées, septicémiques. 

 

   
Figure 43 : Formules de la néomycine (NM) et de la kanamycine (KM). La numérotation classique des 
atomes de carbone est utilisée. 
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2.2.2. Caractérisation de la néomycine et la kanamycine 

 

Compositions 

Les différents antibiotiques aminosides utilisés dans ce travail proviennent de chez 

Sigma-Aldrich, et sont des poudres sous forme de sels de sulfate. Les compositions annoncées 

sont les suivantes : 

- néomycine B (NM) ; C23H46N6O13, 3H2SO4, 7H2O ; CAS: 1405-10-3; lot n° 071M0117V 

- kanamycine A (KM) ; C18H36N4O11, 2H2SO4 ; CAS : 64013-70-3; lot n° BCBC5819V 

Les masses et les structures de ces deux antibiotiques ont été vérifiées par 

spectrométrie de masse MALDI-TOF durant la thèse de E. Molina et sont conformes à celles 

annoncées par le fournisseur. 

Les nombres de molécules de sulfate et d’eau sont déterminés à partir des résultats 

d’analyses élémentaires (N, C, S) et thermogravimétriques respectivement (Tableau 5). 

 

Tableau 5 : Résultats des analyses élémentaires (AE) et thermogravimétrique (ATG) des aminosides KM 
et NM 

  KM NM 

AE 

%m N 7,63 8,49 

%m C 29,28 27,22 

%m S 7,43 8,74 

%m H 6,72 5,93 

%m C / %m N AE 
%m C / %m N th 

3,84 
3,86 

3,20 
3,29 

%m C / %m S AE 

%m C / %m S th 

3,94 
3,38 

3,11 
2,88 

H2O AE (mol.) 5,49 7,60 

M (g.mol-1) 733,9 989,4 

meqN.g-1 5,5 6,1 

ATG H2O ATG (mol.) 5,48 7,57 

 

Comme le montrent les résultats du Tableau 5, les compositions calculées sont 

conformes à celles annoncées par le fournisseur. Un déficit en contre-ions SO4
2- a cependant 

été observé pour chacune des aminosides. Les nombres de molécules d’eau d’hydratation ont 

pu être déterminés et les formules molaires suivantes ont ainsi été établies : 
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- néomycine B (NM) ; C23H46N6O13; ( H2SO4)2,7; (H2O)7,6 

- kanamycine A (KM) ; C18H36N4O11, (H2SO4)1,7; (H2O)5,5  

Connaissant le nombre de groupes amines dans la KM et la NM (quatre et six 

respectivement), la masse molaire moyenne de chacune des aminosides avec leur contre-ions 

et l’eau qu’ils contiennent et calculée à partir des %N issus des AE : 

- 989,4 g.mol-1 pour la néomycine 

- 733,9 g.mol-1 pour la kanamycine 

On détermine également les densités de charges des deux aminosides (toujours avec contre-

ions et eau) grâce aux %N déterminés par AE : 

- 6,1 meqN.g-1 pour la néomycine 

- 5,5 meqN.g-1 pour la kanamycine 

 

pKa des aminosides 

 

Ces molécules polyaminées présentent un caractère basique (pKa issus de la littérature 

et répertoriés dans le Tableau 6). Les pKa s’étendent de 5,7 à 8,8 pour la NM et de 6,2 à 7,6 

pour la KM.  

 

Tableau 6 : pKa des fonctions amines de laNM et de la KM relevés dans la littérature. Les sites aminés (N-
) sont notés de la même façon que les atomes de carbone auxquels ils sont directement liés. 

P.A. pKa Ref 

NM N-1 :8,0   ;  N-3 : 5,7   ;  N-2' : 7,6   ;  N-6' : 8,6   ;  N-2"' : 7,6   ;  N6"' : 8,8 120,121 

KM N-1 : 7,4   ;  N-3 : 6,2   ;  N-6' : 7,6   ;  N-3"' : 7,4 122,123 

 

2.3. Conclusion 

 

Cette partie nous a permis de décrire les caractéristiques des polyamines utilisées dans 

ce travail de thèse. Nous disposons donc de quatre oligoamines différentes,  qui se distinguent 

par des natures, densités de charge, pKa et tailles différentes. Les deux OC sont de tailles et 

de compositions différentes (degré de désacétylation DDA et contre-ions différents). Dans le 
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cas de la néomycine et de la kanamycine, les structures ont été confirmées par spectrométrie 

MALDI-TOF, un déficit de contre-ions SO4
2-  a été observé pour chacun des aminosides. 

Le Tableau 7 récapitule les propriétés des quatre oligoamines étudiées dans cette 

partie. Nous précisons les caractéristiques des oligoamines telles qu’elles sont fournies, avec 

leurs différents contre-ions (C.I) et l’eau, mais également celles des polyions seuls sans 

contre-ions qui seront intéressantes pour la caractérisation des systèmes préparés avec les 

différentes OA. Les DP correspondent au nombre de cycles dans le cas de la NM et de la KM. 

Tableau 7: Tableau récapitulatif des propriétés des quatre oligoamines étudiées 

 OC 2,5k OC 5k NM KM 

formule 
(OCDA)0,97(OCA)0,03

(lact.)0,55 (Cl)0,48  
(H2O)0,85 

(OCDA)0,88(OCA)0,12 
(Acét.)0,69 H2O)0,77 

NM  (H2SO4)2,7 
(H2O)7,6 

KM (H2SO4)1,7 
(H2O)5,5 

Mp tot. 
(polyion+C.I.+eau) 

2710 5810 989,4 733,9 

Mp polyion 1910 4640 620,9 488,5 

DP 11 17 4 3 

pKa 6,7 6,3 
5,7 ; 7,6 ; 7,6 ; 
8,0 ; 8,6 ; 8,8 

6,2 ; 7,4 ; 7,4 ; 
7,6 

megN/g tot. 
(polyion+C.I.+eau) 

3,8 4,3 6,1 5,5 

megN/g polyion 5,7 5,5 9,7 8,3 
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Conclusion du chapitre 2 

 

Ce chapitre a présenté les composants organiques constituant l’agent structurant 

employé pour la synthèse des matériaux mésostructurés hybrides : les micelles complexes de 

polyions. Des copolymères à blocs double-hydrophiles, POE-b-PAA ont été synthétisés par 

polymérisation radicalaire contrôlée. Nous disposons de deux copolymères POE5000-b-

PAA1580 et POE5000-b-PAA2370 pour faire mésostructures poreuses dans la suite de nos 

travaux. 

 Nous avons caractérisé finement les différentes polyamines utilisées en tant 

qu’auxiliaire de micellisation, les oligochitosans la néomycine et la kanamycine, afin de 

connaître leur composition exacte, information indispensable pour préparer les micelles PIC 

et synthétiser les matériaux de manière contrôlée, mais aussi pour établir les bilans de matière 

et les rendements. 
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Introduction 

 

L’assemblage de micelles PIC à partir de polyélectrolytes faibles de charges opposées 

soulèvent des questions spécifiques : la gamme de pH de formation des micelles doit être 

déterminée car elle est un paramètre crucial des étapes de la voie de synthèse que nous 

voulons promouvoir. Elle sera établie par diffusion de lumière en condition diluées. Et nous 

verrons que cette gamme de pH de formation des micelles est déterminée par les propriétés 

acido-basiques de chacun de ces constituants.  

Afin de mieux comprendre et anticiper les caractéristiques des matériaux mésoporeux 

préparés, nous nous attacherons à établir la relation entre le comportement lyotrope des 

nouveaux agents structurants et la structure des matériaux auxquelles ils permettent d’accéder, 

tout comme cela avait été fait pour les agents structurants amphiphiles classiques. 

Des matériaux hybrides silice/micelles PIC de structures diverses ont pu être 

synthétisés, cependant l’existence de phases mésomorphes à haute concentration n’a jamais 

été rapportée dans la littérature concernant les micelles PIC. Résultent-elles d’une interaction 

particulière entre les micelles et les précurseurs de silice, ou les micelles PIC peuvent-elles 

changer de morphologie et d’organisation au fur et à mesure qu’elles sont comprimées en 

solution ? Nous étudierons la morphologie des micelles PIC par diffusion de la lumière et des 

rayons X et par microscopie optique en lumière polarisée, et son évolution sera mise en regard 

de la pression osmotique des solutions.  

 

Dans une seconde partie, nous allons étudier l’influence des paramètres physico-

chimiques sur la composition et la structure des coacervats préparés à partir d’un mélange de 

polyélectrolytes de charges opposées dont aucun ne porte de séquence neutre. 

Nous avons choisi d’étudier les coacervats comme des modèles des cœurs des micelles 

PIC, car les propriétés colloïdales des micelles PIC ne permettent pas d’étudier simplement 

les compositions du cœur, tandis que la séparation de phase macroscopique du coacervat et du 

surnageant rend leur caractérisation plus aisée. Nous allons tenter d’évaluer l’étendue du 

gonflement du cœur complexe seul, en déterminant la quantité d’eau dans la phase coacervat 

préparée à partir des polyélectrolytes anioniques et cationiques. Nous allons également 

déterminer les compositions en polyions et en sels dans les coacervats. 
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1. Etude des micelles PIC en solution 

 

Les conditions de pH pour lesquelles les DHBC et leur auxiliaire de micellisation 

s’assemblent sont déterminées en solution diluée, puis à un pH fixé, nous nous intéresserons 

au comportement lyotrope de ces assemblages. 

Pour la caractérisation physico-chimique de l’assemblage, nous avons utilisé la 

diffusion de lumière, la diffusion des rayons x, la microscopie optique ainsi que l’osmométrie. 

 

1.1. Partie expérimentale : Mode opératoire de préparation des 

micelles 

 

1.1.1. Variables de composition 

 

Les micelles sont préparées avec un rapport stœchiométrique de charges. Le paramètre 

R, défini comme le rapport du nombre de moles d’azote de la polyamine sur le nombre de 

moles de fonctions carboxylates et carboxyliques des chaînes PAA, est donc fixé à 1. 

 

z = dO6{VU"TU"6O.UW"T|,}O^UdO6{VU"TU"6O.UW"TU"/OLN^XOLW"~��fU^"~��� =" dbbÉquation 13 

  Pour l’étude des interactions entre micelles et le comportement lyotrope des systèmes, 

nous considérerons la fraction massique de tous les polymères que nous noterons F dont la 

concentration correspondante sera exprimée en %m. Il sera également intéressant d’exprimer 

la quantité de polymères en solution par la concentration massique de poly(acide acrylique) en 

pourcentage et notée %m PAA. En effet, la fraction d’acide acrylique est la seule variable de 

composition qui soit commune aux différentes chapitres du manuscrit et qui concerne les 

micelles PIC, les matériaux obtenus en présence de précurseurs de silice, mais aussi les 

coacervats obtenus dans les mélanges PAA/NM et qui nous serviront de système modèle pour 

le cœur des micelles PIC, mais cela est moins pertinent pour l’étude des systèmes PIC en 

solution.  
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L’équation reliant les concentrations massiques en PAA et en micelles pour le système 

POE5000-b-PAA1580 et une oligoamine (OA) est définie ci-dessous : 

 

� = M6"@bb� ]F7:>f�f788F788 9 z6U� )� 788""6U� )� :8 _ Équation 14 

En préparant une solution de micelles PIC dans un rapport R=N/AA de 1 avec le POE5000-b-

PAA1580, la relation entre %mPAA et F ne dépend donc que de la densité de charges en 

meq/g de chacun des polyeléctrolytes. 

Finalement pour les deux systèmes préparés dans la suite, on a : 

F = 6,3 x %m PAA avec la NM...             Équation 15 

F= 7,7 x %m PAA avec l’OC 2,5k Équation 16 

1.1.2. Gamme de pH de micellisation 

 

La gamme de pH de formation des micelles sera établie par l’évolution de l’intensité 

diffusée par les solutions en fonction du pH à une concentration faible et constante 

correspondant à 1,5 ±0,1 %m de micelles (soit PAA=0,2±0,02 %). 

Le pH intrinsèque d’un mélange DHBC et d’OA se situe aux alentours de 3,4. Le pH 

est ajusté par addition de solutions de NaOH et HNO3 de concentration 0,5 mol.L-1 ce qui 

induit sur un volume de 2ml, une dilution de 10% aux pH extrêmes et inférieure à 5% entre 

pH=2 et pH=8. Les solutions sont filtrées à l’aide de filtres seringue à 0,8 µm (membrane en 

ester cellulosique CME, Carl Roth) afin d’éliminer d’éventuelles poussières ou des particules 

précipitées dans le cas des solutions basiques contenant de l’OC 2,5k. Les conditions 

d’analyses par diffusion de la lumière sont précisées dans l’annexe A : Techniques de 

caractérisation. Les mesures d’intensité diffusée ont toutes été normalisées par l’intensité 

diffusée par une solution de toluène, dans les mêmes conditions. Pour tenir compte dans une 

certaine mesure de la dilution induite par l’ajustement du pH, les résultats seront présentés par 

l’intensité normalisée que divise la concentration. 

Les solutions de micelles PIC préparées avec la NM comme auxiliaire de micellisation 

sont limpides sur toute la gamme de pH. En revanche celles préparées avec l’OC 2,5k comme 
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auxiliaire de micellisation se troublent pour des pH>8 et à long terme elles sédimentent. Ceci 

est lié aux propriétés de l’OC 2,5k qui, seul en solution, précipite partiellement à pH basique. 

1.1.3.  Comportement lyotrope des micelles PIC 

 

L’étude du comportement lyotrope des micelles PIC a été faite à pH=5,5. Les 

solutions dont la concentration est inférieure ou égale à 16,0 %m (2,5 %m PAA) sont 

préparées par dilution d’une solution mère (16,0 %m) par de l’eau milliQ.  

Pour les concentrations plus élevées (> 16,0 %m), chaque mélange est préparé 

séparément, car l’homogénéisation de la solution est longue, et nécessite jusqu’à une semaine 

pour atteindre l’équilibre.  

Le pH des mélanges est ensuite ajusté à 5,5 en ajoutant dans un premier temps une 

solution de HNO3 à 2 mol.L-1 jusqu’à atteindre un pH de 2, puis par ajout de NaOH 2 mol.L-1 

pour fixer le pH à 5,5. Cette procédure est adoptée car elle correspond aux différentes étapes 

de la préparation de silices mésoporeuses. Elle augmente la force ionique des échantillons. 

Les concentrations molaires en sels dans ces solutions sont de 1.10-3 à 1 mol.L-1, soit environ 

un ordre de grandeur au-dessus de celles des polyélectrolytes pour chaque solution. Enfin, les 

solutions sont filtrées à l’aide de filtres seringue à 0,8 µm. 

 

1.1.4.  Techniques de caractérisation  

 

Diffusion de la lumière 

Les mesures de diffusion statique de la lumière sont faites à θ=90°. La longueur 

caractéristique des micelles étant inférieure à λ/20, l’intensité diffusée dépend très peu de 

l’angle de diffusion. L’intensité moyenne obtenue est centrée par rapport au solvant (l’eau) et 

normalisée par rapport à un solvant de référence (ici le toluène). On obtient ainsi le rapport de 

Rayleigh R qui correspond à l’intensité diffusée absolue (indépendante de la puissance de la 

source lumineuse et de la distance échantillon-détecteur) : 

z = ]Z[-��\é ( Z-g�_ZI45�èG- zI45�èG-] L-g�LI45�èG-_2 Équation 17 
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Avec Rtoluène le facteur de Rayleigh du toluène (2,07.10-5 cm-1 à la longueur d’onde λ=532 nm 

et à la tempréature de 25°C 124), neau et ntoluène les indices de réfraction (1,33 pour l’eau et 1,49 

pour le toluène). La diffusion statique de la lumière donne la masse des objets diffusants et le 

second coefficient de viriel qui caractérise leurs interactions. 

En diffusion statique de la lumière on mesure l’intensité diffusée moyennée sur un 

intervalle de temps. En diffusion quasi-élastique, on tire l’information des fluctuations 

temporelles de l’intensité diffusée qui nous renseignent sur la dynamique des fluctuations de 

concentration. Celles-ci sont analysées en établissant leur fonction d’autocorrélation. Pour un 

système monodisperse, la fonction d’autocorrélation est une exponentielle décroissante :  

 

)�]^_ = b���"]( �̂_ Équation 18 

dont le temps caractéristique τ est inversement proportionnel au coefficient de diffusion : 

C’est le temps que met la particule pour diffuser d’une distance q-1, où q est le vecteur de 

diffusion. 

? = 1��� Équation 19 

Pour les systèmes polydisperses, la fonction de corrélation est une somme 

d’exponentielles, qui peut être analysée par la méthode des cumulants si les temps 

caractéristiques de l’ensemble des objets ne sont pas trop éloignés les uns des autres. Le 

logarithme de la fonction de corrélation est ajusté par des polynômes de degré croissant. 

Chaque terme correspond à un moment de la distribution : Le terme de degré 1 correspond à 

la moyenne, le terme de degré 2 correspond à la variance,… Cette méthode est bien adaptée 

aux distributions monomodales. Pour les distributions multimodales, on préfère analyser la 

fonction d’autocorrélation par l’algorithme « CONTIN » élaboré par Provencher.125 

Enfin, le coefficient de diffusion est relié au diamètre hydrodynamique Dh par la 

formule de Stokes – Einstein : 

? =" �Q3��?J Équation 20 

Où � est la constante de Boltzmann, T la température absolue et η la viscosité de la solution. 

Les solutions analysées étant diluées, nous ferons l’approximation que la viscosité est proche 

de celle du solvant à savoir l’eau (η = 10-3 Pa.s à 293K). 
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Diffusion des rayons X 

L’équipement utilisé pour les expériences de diffusion des rayons X aux petits angles 

(SAXS) est décrit en Annexe A : Techniques de caractérisation. Deux configurations 

(distance échantillon-détecteur) ont été utilisées pour l’analyse de chaque échantillon afin de 

mesurer le profil de diffusion sur une large gamme de vecteur d’onde q. La deuxième 

configuration à petite distance échantillon-détecteur permet surtout d’améliorer le rapport 

signal sur bruit aux grands vecteurs de diffusion. 

Les deux gammes de q obtenues avec les différentes configurations s’étendent de 0,07 

nm-1 à 2 nm-1 et de 0,7 nm-1 à 20 nm-1, on raccorde les deux analyses sur la gamme de q qui se 

recouvre (de 0,7 nm-1 à 2 nm-1). La diffusion des rayons X  par un échantillon est propagée 

dans toutes les directions, le détecteur délivre une image numérique 2D qui rend compte de 

cette distribution angulaire d’intensité diffusée par l’échantillon. Le traitement de cette image 

par le logiciel Fit2D permet d’obtenir le profil de diffusion, c'est-à-dire l’intensité diffusée I 

(en unité arbitraire) en fonction du vecteur de diffusion q (en nm-1). Le vecteur de diffusion 

est calculé à partir de l’angle de diffusion 2q selon l’équation suivante : 

� = ��� WXL� Équation 21 

Lors du traitement des données, les contributions du capillaire avec solvant (capillaire 

en verre de 1 ou 1,5 mm de diamètre rempli d’eau) et de la transmission T sont soustraites. 

Zé+JgGIh554G"+4\\h�é- = Zé+JgGIh554GQé+JgGIh554G ( Z+g0�-g�Q+g0�-g� Équation 22 

 

Pression osmotique  

 

La pression osmotique des micelles PIC en solution aqueuse a été déterminée par 

osmométrie. Plusieurs techniques d’osmométrie existent, nous avons choisi la cryo-

osmométrie car elle est très bien adaptée aux systèmes que nous avons étudiés. Elle permet 

notamment d’utiliser de très faibles volumes de solution (environ 50µL), elle est rapide (la 

mise en place de l’échantillon, l’analyse, et le nettoyage prennent environ 2 minutes) et elle 

est précise dans la gamme de concentration de préparation de nos solutions. L’osmométrie 

permet de déterminer les propriétés colligatives des solutions, elle est sensible à l’ensemble de 
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toutes les substances dissoutes dans une solution, indépendamment de leur taille. Le cryo-

osmomètre donne des valeurs d’osmolalité en mOsmol par kg de solvant (mOsmol.kg-1) 

déterminées par l’abaissement du point de congélation (abaissement cryoscopique). 

La relation entre l’abaissement cryoscopique d’une solution Δθ (°C) et l’osmolalité Osm 

(osmol.kg-1) est :  

Δθ= Kc. Osm Équation 23 

Où Kc est la constante cryoscopique du solvant, (-1,86 °C.Kg.osmol-1 pour l’eau). 

Pour accéder à l’osmolarité ω en mOsmol par litre de solution (mOsmol.L-1), il faut connaître 

la composition de la solution (ϕsoluté) et sa masse volumique r :  

 

ω = Osm.(1-ϕsoluté). r Équation 24 

Finalement, la pression osmotique exprimée en Pa est calculée comme suit : 

 

� = ω RT 
Équation 25 

 

1.2. Gamme de pH de formation des micelles PIC 

 

La gamme de pH de micellisation pour deux systèmes PIC POE5000-b-PAA1580/ NM et 

POE5000-b-PAA1580/OC 2,5k a été évaluée grâce à la diffusion statique et dynamique de la 

lumière. 

 

1.2.1.  Intensité diffusée en fonction du pH 

 

L’intensité normalisée par la concentration présente une variation non monotone en 

fonction du pH pour les deux systèmes considérés (Figure 44 a et b). La pente de cette 

variation permet de distinguer 3 régimes différents : à bas pH>3 et à haut pH>8 ou 9, les 

intensités diffusées sont indépendantes du pH et faibles. Elles sont légèrement plus élevées à 

bas pH. Aux pH intermédiaires l’intensité diffusée varie fortement avec le pH et présente pour 

les deux systèmes une variation non-monotone. 
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Figure 44: Variation de l’intensité diffusée absolue normalisée par la concentration en micelles et indice de 
polydispersité de solutions de mélanges a) POE5000-b-PAA1580/ NM et b) POE5000-b-PAA1580/OC 2,5k 
(R=N/AA=1) en fonction du pH. (Les lignes sont tracées pour guider l’œil).  

 

La courbe d’intensité pour le système à base de NM (Figure 44 a) se présente comme 

un pic large caractérisé par un maximum centré sur pH=6,5 et l’intensité au maximum 

correspondant à une augmentation d’un facteur 5 par rapport aux pH acides (de Imin=0,5 à 

Imax=2,5). Pour le système à base d’OC (Figure 44 b), la courbe a une allure particulière avec 

un premier pic fin à pH=4,5 correspondant à un facteur 26 de Imin=0,1 u.a. à Imax=2,6 u.a., 

suivi d’un épaulement à pH=6 correspondant à une augmentation d’un facteur 10 par rapport 

aux pH acides. (On voit un petit pic dans la courbe NM à pH=5,5, mais son amplitude et sa 

détermination par un point expérimental unique l’aurait aisément fait passer pour une 

fluctuation expérimentale). L’allure caractéristique de cette courbe d’intensité avec la 

présence d’un pic d’intensité élevée au début de la gamme de micellisation n’est pas inédite. 

Cette allure a également été observée par Benjamin Cannicioni126 avec un mélange de 

poly(méthacrylate d’hydroxyméthyle phosphonate de diméthyle)-b-poly(méthacrylate de 

polypoly(méthoxyoxyde d’éthylène)) et d’oligochitosan (P(OH)2MAPCl5100-b-

PMPEOMA20300/OC). 

Qualitativement, les données de diffusion de lumière suggèrent immédiatement que la 

gamme de micellisation se situe entre pH=3 et pH=9 : A pH<3, le pH étant largement  

inférieur au pKa d’un groupe acide carboxylique attendu à 4 environ, ce dernier est donc très 

peu ionisé. Il n’y a pas d’association électrostatique entre le poly(acide acrylique) et 

l’oligoamine dans ce cas. A pH basique, cette fois-ci, le pH est largement supérieur au pKa 

moyen des fonctions amines de la néomycine (7,7) et de l’OC 2,5k (6,7), l’auxiliaire de 

micellisation est donc très peu ionisé. Il n’y a alors pas d’association électrostatique entre le 
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polyacrylate et l’oligoamine neutralisée. Aux pH intermédiaires, le DHBC et l’auxiliaire de 

micellisation sont tous les deux chargés, ce qui mène à la formation d’un complexe 

électrostatique constituant le cœur des micelles PIC, stabilisé par une couronne de POE. 

La forme particulière de la dépendance en pH de l’intensité diffusée invite à proposer 

une interprétation plus quantitative mais celle-ci soulève de grandes difficultés: Nous sommes 

en présence d’un mélange de composés dont on induit progressivement des interactions fortes 

pour aboutir éventuellement à un assemblage : les termes de pouvoir diffusant (contraste et 

taille) et de structure sont entrecroisés dans un tel mélange.  

Supposons un instant qu’on puisse négliger les interactions. Etant à petit q=2.10-2 nm-1, 

P(q)=1, l’intensité diffusée reflèterait essentiellement les masses des objets diffusants : 

I/C≈KM. Le rapport d’intensité Imax/Imin conduirait à un nombre d’agrégation de l’ordre de 5 

dans le cas le plus simple de la NM. Ce résultat trop faible pour des assemblages de 

copolymères, suggère que soit les micelles formées se repoussent fortement ce qui réduirait 

considérablement l’intensité diffusée de la solution de micelles, soit que les composés, même 

à bas pH sont déjà assemblés ou s’attirent fortement. Dans aucun de ces cas, on ne peut 

négliger les interactions. Une autre possibilité serait qu’à la concentration d’étude, peu de 

micelles se forment et qu’on soit en présence d’un mélange de micelles et de polymères libres 

où ces derniers prédomineraient dans la gamme de micellisation. 

Pour lever cette difficulté, nous avons utilisé la dynamique des fluctuations de 

concentration à laquelle donne accès la diffusion quasi élastique de la lumière. L’idée est 

d’essayer de discriminer les différentes composantes du milieu par leur coefficient de 

diffusion. 

1.2.2. Analyse des fonctions d’autocorrélation de l’intensité diffusée 

 

Des fonctions d’autocorrélation normalisées (g(0) à 1) g1(t) de l’intensité diffusée ont 

été sélectionnées dans les 3 domaines décrits précédemment (Figure 45 a et b) pour les deux 

systèmes de micelles PIC.  
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Figure 45  Fonctions d’autocorrélation de l’intensité diffusée de solutions de mélanges a) POE5000-b-
PAA1580/NM et b) POE5000-b-PAA1580/OC 2,5k pour différentes valeurs de pH sélectionnées. 

Pour des systèmes polydisperses comme le nôtre, les fluctuations de concentration 

relaxent sous forme d’une somme d’exponentielle : 

)�]^_ =�bhh
���"]( �̂h_ Équation 26 

Avec Ai les amplitudes et τi les temps caractéristiques de relaxation. 

Comme les distributions sont caractérisées par deux modes dans chaque domaine de pH, nous 

simplifierons :  

)�]^_ = b����](��^_ 9 b����](��^_ Équation 27 

Le logiciel qui contrôle l’appareil de diffusion de lumière propose différents 

programmes d’analyse de la fonction de corrélation et notamment la routine CONTIN qui 

permet d’inverser l’équation précédente et donne accès à A, τ, et également aux diamètres 

hydrodynamiques Dhi calculés à partir de τ. Les couples (
8�� 8�� H �h_, caractéristiques des 

différents modes sont présentés dans le Tableau 8. 

Tableau 8 : Couples Ai/∑Ai en % et τi en ms des différents modes dans les mélanges POE5000-b-PAA1580/NM 
et  POE5000-b-PAA1580/OC 2,5k 

 NM OC 
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9,3 ; 29 

90,7 ; 1000 
24,2 ; 43 
75,8 ; 610 
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pH>8 
13,5 ;23 
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74,7 ;18 
25,4 ;500 
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A chaque pH deux populations coexistent : à bas pH et à haut pH la première 

population est caractérisée par des temps de relaxation compris en 20 et 40 ms. La seconde 

population est caractérisée par des temps de relaxation de 500 à 1200 ms. 

Aux pH intermédiaires, on retrouve une population associée à ces temps 

caractéristiques longs (>1000ms), cependant la première population est associée à un temps 

caractéristique d’une centaine de ms. Les deux temps caractéristiques, courts 30ms et 100ms, 

varient peu avec le pH tandis que le temps caractéristique long varie avec le pH. Ceci suggère 

que les temps courts correspondent à des objets bien définis (polymères et micelles) tandis 

que les temps longs résultent d’interactions attractives qui forment des agrégats ténus de 

structure plus variable. 

Sur la Figure 46 on présente les tailles des objets obtenues pour les différents modes 

ainsi que la contribution à l’intensité de chaque mode. 

 

 

    
Figure 46 : Variation du diamètre hydrodynamique moyenné en intensité (a et a’) et contribution en 

intensité diffusée (b et b’) des micelles(♦), des polymères libres en solution (■) et des « agrégats » (▲) des 
solutions de mélanges POE5000-b-PAA1580/ NM et  POE5000-b-PAA1580/ OC 2,5k (R=N/AA=1) en fonction du 
pH.  

0 

100 

200 

300 

400 

500 

600 

700 

800 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

T
ai

ll
e 

D
h

i  
(n

m
) 

pH 

Micelles 
Polymères 
Agrégats 

0 

0,5 

1 

1,5 

2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

I/
C

 (
u

.a
) 

pH 

0 

50 

100 

150 

200 

250 

300 

350 

400 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

T
ai

ll
e 

D
h

i  
(n

m
) 

pH 

Micelles 

Polymères 

Agrégats 

0 

0,5 

1 

1,5 

2 

2,5 

3 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

I/
C

 (
u

.a
) 

pH 

a         b  

a’         b’  

NM 

OC 



Chapitre3 -  Etude des micelles PIC en solution 

99 
 

Les temps de relaxation de quelques dizaines de ms en dehors de la gamme de 

micellisation correspondent à des tailles d’environ 6,5 nm en milieu acide et 4,5 nm en milieu 

basique (NM) et d’environ 7,5 nm en milieu acide et 5 nm en milieu basique (OC 2,5k). Ils 

peuvent être attribués aux polymères libres en solution. 

Les temps de relaxation d’une centaine de ms correspondent à des tailles comprises 

entre 21,3 et 26,3 nm pour la NM et compris entre 25,0 et 29,3 nm pour l’OC 2,5k. La 

contribution à l’intensité attribuée aux micelles PIC évolue sur toute la gamme de 

micellisation. Son allure est similaire à la courbe d’intensité totale, avec un maximum à 

environ pH=6.  

Les temps de relaxation longs et très variables selon le système étudié et le pH 

représentent une population d’objets dont la taille atteindrait plusieurs centaines de nm. Il est 

plus probable que les temps longs correspondent à des modes lents de polymères non 

micellisés mais en attraction forte. 

Cette décomposition permet de comprendre la forme des courbes de I moyen en 

fonction du pH (Figure 44b) et la progression de l’assemblage dans le système OC 2,5k: le 

premier pic fin ne correspond pas à des micelles, mais traduit l’attraction des polymères libres 

sur le point de micelliser. Quand la micellisation se produit, les force attractives ont fini de 

travailler, l’intensité de ce mode diminue alors Figure 46b’. 

 

Finalement, la gamme de micellisation des deux systèmes de micelles PIC POE5000-b-

PAA1580/ NM et POE5000-b-PAA1580/ OC 2,5k  est définie par la contribution en intensité des 

micelles (Figure 47). 

 
Figure 47: Variation de la contribution en intensité diffusée des micelles pour les deux systèmes en 
fonction du H 
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On peut noter que l’indice de polydispersité calculé par la méthode des cumulants 

(Figure 44) qu’on estimait peu rigoureuse car applicable à des distributions monomodales 

nous donne en fait une assez bonne estimation des bornes de la gamme de micellisation. On 

obtient un Ip plus bas dans la gamme de micellisation qu’en dehors. 

1.2.3. Discussions 

 

Gamme de micellisation et pKa 

Avec le système POE5000-b-PAA1580/ OC, les micelles PIC se forment entre pH 5 et 

7,5 tandis qu’avec le système POE5000-b-PAA1580/ NM elles se forment entre pH 4 et 8. Ceci 

peut s’expliquer par les différences de pKa qui existent entre les deux oligoamines. Les 

différents pKa des espèces étudiées ont été déterminés par titrage acido-basiques dans le 

chapitre précédent. Le pKa du POE5000-b-PAA1580 est de 6,3, celui de l’OC 2,5k est de 6,7 et 

le pKa moyen de la néomycine est de 7,7 (moyenne des pKa des six amines). Le pKa plus 

faible de l’OC 2,5k induit donc un resserrement de la gamme de micellisation par rapport à la 

NM. Cependant, la gamme de pH de micellisation n’est pas rigoureusement comprise entre 

les pKa moyens des deux espèces. Le pKa déterminé par titrage est un pKa obtenu quand le 

taux d’ionisation des espèces est de 50% (déterminé à la demi-équivalence), soit un pKa0,5. 

Les degrés d’ionisation des polyélectrolytes faibles sont fonction de la valeur du pH du 

milieu, des composants en solution et de la force ionique.127,128 Quand les DHBC et 

l’oligoamine sont en présence l’un de l’autre dans la solution, ils sont complexés, leur taux 

d’ionisation apparent est proche de zéro. D’après la littérature, un faible taux d’ionisation 

induit la diminution du pKa0,5 d’un acide faible et l’augmentation du pKa0,5 d’une base faible. 

On peut donc estimer le pKa0 à un taux d’ionisation nul sur la courbe I/C=f(pH) (Figure 47) à 

la demi-hauteur de la courbe (Imax/2) en milieu acide pour le DHBC et en milieu basique 

pour l’oligoamine. Pour le système POE5000-b-PAA1580/NM, on trouve pKa0(DHBC)= 4,4, et 

pKa0(NM)= 7,8. Le pKa du DHBC varie beaucoup (pKa0,5= 6,3 et pKa0= 4,4), tandis que celui 

de la NM est similaire (pKa0,5= 7,7 et pKa0= 7,8), on peut expliquer ce phénomène par le fait 

que la NM possède six pKa différents pour chacune de ses amines, la variation du taux 

d’ionisation impacte donc peu le pKa de la NM car chaque amine est dosée l’une à la suite de 

l’autre. Le pH optimal de formation des micelles est observé à pH=6,1 correspondant à 

[pKa0(DHBC) + pKa0(NM)]/2. Pour le système POE5000-b-PAA1580/ OC, on trouve pKa0(OC 2,5k)= 

7,2. Le pKa0 du DHBC est difficilement mesurable à cause du phénomène de pré-assemblage 
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mais peut être estimé entre 4,0 et 5,0. Le pKa de l’OC 2,5k varie de manière significative 

(pKa0,5= 6,6 et pKa0= 7,2). En considérant pKa0(DHBC)= 4,4 determiné précédement, le pH 

optimal de formation des micelles est observé à pH = 5,8 correspondant à [pKa0(DHBC) + 

pKa0(OC 2,5k)]/2. La Figure 48 présente un schéma de la gamme de pH de micellisation où les 

pKa sont les pKa0 des espèces pour un taux d’ionisation proche de zéro. 

 

 
Figure 48 : Schéma représentatif de la gamme de micellisation, compris entre les deux pKa0 du DHBC et 
de l’oligoamine 

 

Différence entre les micelles dans les deux systèmes 

On remarque que les temps de corrélation des polymères et des micelles sont 

systématiquement plus grands pour le système avec l’OC 2,5k que pour celui avec la NM, ce 

qui traduit des diamètres hydrodynamiques (Dhi) plus grands pour l’OC 2,5k. L’OC 2,5k 

possède un degré de polymérisation (DP) d’environ 12 alors que la NM est formée de quatre 

cycles, qu’on peut, par abus de langage, assimiler à un DP 4.  

L’OC 2,5k possède également une densité de charge plus faible de 3,8mEq/g que la 

NM (6,1 mEq/g) (chapitre 2, tableau 6), ce qui signifie que la masse apportée par amine 

complexée au polyacrylate est plus grande avec l’OC 2,5k qu’avec la NM. On peut donc 

supposer que les micelles PIC constituées d’OC 2,5k ont une masse plus grande car la masse 

d’OC 2,5k apportée dans les micelles pour compenser la charge du PANa est plus grande. 

Les agrégats, leur source : différence bas pH et haut pH. 

 On peut noter que pour les deux systèmes, la taille des polymères libres en solution est 

systématiquement plus grande à faible pH qu’à haut pH, ce qui peut rendre compte des 

liaisons hydrogène du DHBC qui existent aux bas pH entre les chaînes POE et PAA, formant 

des complexes inter-polyélectrolytes (IPEC).129 On remarque également que le Dhi de ces 

+  +  +  +  +  +  +  +  +  +  +  +  +  +  +  +  +
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espèces augmente légèrement quand on approche les limites du domaine de micellisation, ce 

qui peut être attribué à des petits assemblages de quelques polymères. 

Les agrégats de plusieurs centaines de nm ont des tailles très variables qui peuvent 

rendre compte de la compétition entre les différentes interactions qui évoluent dans le système 

tout au long de la gamme de pH étudiée, telles que les IPEC et les interactions de 

complexation.  

 

1.3. Interactions et comportement lyotrope des micelles PIC à base de 

POE5000-b-PAA1580 et NM 

 

Des solutions de micelles PIC à différentes concentrations sont préparées avec le 

POE5000-b-PAA1580 et la néomycine à R=N/AA=1 et à un pH fixé de 5,5. Une étude de 

diffusion de la lumière et des rayons X est menée afin de déterminer la masse et la taille des 

micelles PIC. L’étude des profils SAXS des micelles PIC en solution sur une large gamme de 

concentrations (de 0,3 à 52,1 %m soit 0,05 à 8,1%m PAA) va nous permettre de définir le 

comportement lyotrope des micelles en étudiant d’éventuels changements de morphologie des 

micelles et la formation éventuelle de mésophases. La pression osmotique des solutions de 

micelles PIC est ensuite mesurée afin d’identifier et de quantifier les interactions entre toutes 

les espèces en solution ainsi que leur compressibilité. 

 

1.3.1. Aspect macroscopique des solutions 

 

Visuellement, nous avons noté une variation de la turbidité des solutions tout le long 

de la gamme de concentration : les solutions sont limpides pour des concentrations comprises 

entre 0,3 et 19,9 %m. On a l’apparition d’un trouble dans une gamme de concentration 

comprise entre 19,9 et 25,8 %m. Au-delà de 25,8 %m les solutions sont limpides. La turbidité 

observée aux concentrations intermédiaires suggère la possibilité d’une coexistence de 

plusieurs phases. 

A partir de 25,8 %m, la viscosité des solutions est nettement supérieure à celle de 

l’eau et augmente rapidement avec la concentration. Les solutions les plus concentrées à 44,7 
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et 52,1 %m sont extrêmement visqueuses, figées quand on retourne l’échantillon mais elles 

sont homogènes et limpides. 

Les mesures de diffusion de la lumière ont pu être réalisées jusqu’à une concentration 

de 16,0 %m pour des raisons de quantité de DHBC disponible, l’analyse des échantillons 

demandant 2mL de solution. Les mesures de pression osmotique et de diffusion des RX, 

demandant une très faible quantité d’échantillon pour l’analyse (<50µL), ont pu être réalisées 

sur toute la gamme de concentration. 

 

1.3.2. Taille, masse et structure cœur-couronne des micelles PIC 

 

Masse des micelles PIC par diffusion de la lumière 

 

L’évolution du rapport de Rayleigh R des solutions des micelles PIC en fonction de la 

concentration totale de la solution (exprimée en gramme de polymères par mL) est présentée 

sur la Figure 49, a.  
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Figure 49: Intensité de lumière diffusée par les solutions de POE5000-b-PAA1580/NM (R=N/AA=1, pH=5,5). 
a)Variation du rapport de Rayleigh R en fonction de la concentration totale de la solution C. La ligne 
pointillée correspond à l’intensité qui serait diffusée par une solution idéale de micelles de masse molaire 

constante telle que déterminée en b) où Kc/R est représenté en fonction de C 

 

Une représentation de Debye (Figure 49, b) des mêmes données montre une variation linéaire 

de 
�;�  en fonction de la concentration C en g.ml-1, selon l’équation : 

a)           b) 
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�~z = 1F 9 2b�~ Équation 28 

où  

� = ��²L�²�Ed8 ]TLT~_² 
Équation 29 

 

Avec n0 l’indice de réfraction de l’eau (1,33), 
iGi; l’indice de réfraction différentiel des 

micelles PIC, λ la longueur d’onde du laser (532 nm) et NA le nombre d’Avogadro. Un 

iGi;"moyen de 0,15 cm3.g-1 est estimé pour le système de micelles PIC en solution aqueuse à 

partir des différentes valeurs de 
iGi; des polymères dans la littérature (Tableau 9).130,131 On 

calcule K= 3,26.10-7 mol.cm².g-2 pour 
iGi+= 0,15 cm3.g-1. 

Tableau 9: Valeurs de 
���   extraites de la littérature pour le POE, le PAA et la NM 

 POE PAA NM 

TLT~ 0,13 0,16 0,15 

 

La masse molaire des objets ainsi déterminée est de 2,45.105 g.mol-1, ce qui correspond à un 

nombre de DHBC par micelles (nombre d’agrégation) Nag de 25. Le second coefficient du 

Viriel A2 est de 4,1.10-4 mol.cm3.g-2. 

Le volume exclu Vex de la micelle PIC peut être déduit du second coefficient du Viriel par la 

relation suivante132 :  

*-¡ = 2b�F¢²d8 ="��3 z�v = £��3 zm¤v  Équation 30 

Le Vex ainsi calculé est de 4,57.104 nm3. On peut enfin déduire du volume exclu une 

approximation de la taille des micelles en les considérant comme des « sphères dures » de 

rayon RHS=R0/2 (Figure 50).133 Cette expression signifie que leur potentiel d’interaction est 

nul lorsqu’elles ne sont pas au contact et infini lorsqu’elles sont au contact : 

¥]V_ = 9¦ pour V < 2zm¤ Équation 31 

¥]V_ = ` pour V § 2zm¤""""" Équation 32 



Chapitre3 -  Etude des micelles PIC en solution 

105 
 

 
Figure 50: Représentation schématique d'une sphère dure de rayon RHS et son volume exclu de rayon R0 

Le volume exclu d’une sphère dure étant égal à huit fois son volume, on aboutit à un volume 

de 
Ev�zm¤"v= 5,71.103 nm3, soit un rayon équivalent de zm¤ = 11,1 nm. 

Enfin il faut noter que si on divise la masse moléculaire par le volume d’une sphère de rayon 

11,1 nm, on aboutit à une masse volumique de 0,07 g/cm3. Cette valeur très faible suggère soit 

des répulsions à longue portée, soit une teneur en eau des micelles très élevée, en lien avec la 

structure cœur-couronne des micelles. 

Rayon de gyration et masse des micelles PIC par SAXS 

 

Nous nous intéresserons tout d’abord aux profils de diffusion des rayons X des 

solutions des micelles PIC aux plus faibles fractions massiques, C < 1,5 %m. A ces 

concentrations, les profils de diffusion normalisés par la concentration se superposent sur 

toute la gamme de q, ce qui suggère une très faible contribution des interactions. Le profil de 

diffusion d’une solution à C=1,4 %m est représenté sur la Figure 51 et comparé à ceux des 

solutions de précurseurs DHBC et NM seuls en solution et à des concentrations correspondant 

à leur concentration dans la solution de micelles. On constate que l’intensité diffusée par le 

mélange est nettement supérieure à la somme des intensités des solutions séparées, ce qui 

traduit l’assemblage des deux polymères et la formation d’objets mésoscopiques.  

RHS

R0
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Figure 51 : Profils de l’intensité diffusée en SAXS normalisée par la concentration en fonction de q 
(représentations log-log) du DHBC (pH = 3,0) et NM seuls (pH = 4,0) en solution et des micelles PIC 
POE5000-b-PAA1580/NM (R=N/AA = 1 ; Φ=1,4 %m ; pH = 5,5) (marqueurs) et profils calculés par 
l’approximation de Guinier incluant bruit de fond plat (lignes pointillées). 

 

L’analyse plus quantitative des profils de diffusion requiert deux remarques 

préliminaires qui concernent l’allure des profils aux deux extrémités de la gamme de vecteur 

de diffusion. 

Aux plus faibles valeurs de q (q < 0,1 nm-1 , non représentées sur le graphe), l’intensité 

diffusée décroît fortement quand q augmente. Cela suggèrerait une attraction forte entre les 

objets en solution mais contredirait les résultats de diffusion de lumière (A2>0). Les profils de 

diffusion obtenus à plus fortes concentrations et qui seront présentés plus loin, confirment que 

les micelles se repoussent. La remontée de l’intensité diffusée vers les petits angles est en 

partie due à la diffusion du « beam-stop » qui protège le détecteur du faisceau incident direct. 

La contribution de cette diffusion parasite est d’autant plus prononcée que les solutions elles-

mêmes diffusent peu. C’est pour cette raison que nous n’avons pas présenté les données 

correspondant à q < 0,1 nm-1, mais le choix de ce seuil était en fait assez arbitraire. 

Au-delà de q=0,1 nm-1, on ne peut pas écarter la possibilité que cette remontée aux 

petits angles soit réelle et corresponde au facteur de structure attractif de polymères non 

micellisés. Cette contribution est d’autant plus marquée que la concentration des échantillons 

est faible et elle est difficilement discernable de celle de la diffusion du beam stop. Dans la 
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suite de l’analyse, nous ignorerons cette remontée puisque nous n’avons pas pu discerner 

entre un artefact et de possibles interactions attractives. 

Par ailleurs, aux plus grands vecteurs de diffusion, les profils obtenus sont plats.  Là 

encore il nous est difficile de trancher sur l’origine de ce fond de diffusion. Il peut provenir de 

la diffusion de l’électrolyte de fond : nous avons soustrait le signal d’un capillaire rempli 

d’eau, mais nos solutions contiennent du Na2SO4, libéré par la condensation électrostatique et 

du NaNO3 introduit pour ajuster le pH des solutions. D’une manière générale, il est difficile 

de soustraire parfaitement le bruit de fond, lorsqu’on travaille avec des capillaires de 

Lindemann car ceux-ci ne sont ni d’un diamètre ni d’une épaisseur constante. Idéalement, il 

aurait fallu travailler dans une cellule unique et soustraire une solution d’électrolyte. Une 

dernière contribution à l’excès de diffusion aux grands angles serait la présence de 

copolymères et de NM non assemblés. Le plus souvent, nous traiterons l’excès de diffusion 

aux grands angles comme un bruit de fond, c’est-à-dire comme une contribution indépendante 

de q et nous la noterons BF. 

Les spectres ont été analysés par simple comparaison avec des profils calculés selon 

l’approximation de Guinier en incluant un bruit de fond plat selon l’Equation : 

Z]�_ = ¨� ��� Yf©D"�ªDv a"+ BF Équation 33 

Les profils calculés par cette relation sont représentés par les lignes en pointillés sur la Figure 

51. Dans les solutions de micelles, on détermine un Rg de 5,4±0.4 nm pour les micelles PIC 

dans les solutions de concentration Φ= 0,25 à 1,5 %m. Le rayon de gyration des copolymères 

POE-b-PAA est de 2,1 nm et celui de la NM de 1,4 nm (avec une erreur associée sans doute 

assez élevée).  

Dans l’Équation 33, I0 correspond à l’intensité diffusée à angle nul et qui est 

proportionnelle à la masse moyenne en poids des objets diffusants et à la densité électronique 

de l’objet diffusant (contraste en diffusion des rayons X) : 

¨� = �~F Équation 34 

On constate que I0 mic= 120 u.a correspond à 57 fois la somme des intensités diffusées par le 

copolymère et la NM seuls : I0 DHBC= 1,7 u.a. et I0 NM= 0,4 u.a. On peut traduire ces intensités 

en termes de masse des micelles de la façon suivante : 

Z[h+ = d"]Z«m¬; 9 ZeK_ Équation 35 
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soit 

�[h+~[h+F[h+ = d"]�«m¬;~«m¬;F«m¬; 9 �eK~«m¬;FeK_ Équation 36 

Avec N le nombre de DHBC+NM par micelles. 

En considérant que les micelles se forment dans un rapport stœchiométrique de charges et qui 

correspond aux concentrations représentées dans la Figure 51, on peut écrire : 

�[h+ = �«m¬;~«m¬; 9 �eK~eK~«m¬; 9 ~eK  Équation 37 

De plus, en supposant que tous les polymères forment des micelles, on a : 

~[h+ = ~«m¬; 9 ~«m¬; Équation 38 

On aboutit ainsi à la relation : 

F[h+ = d Z«m¬; 9 ZeKZ«m¬; F«m¬;p 9 ZeK FeKp  Équation 39 

Puisque F«m¬;=6700 g/mol et FeK=909 g/mol, nous obtenons une masse de micelle de 1,7 

105 g.mol-1, ce qui est cohérent avec le résultat de diffusion de lumière, compte tenu des 

approximations faites dans le raisonnement ci-dessus. Par exemple, si une fraction p (p<1) 

seulement des polymères, formait les micelles, la masse molaire des micelles s’en trouverait 

multiplié par un facteur 
�0. On constate ainsi que notre méthode d’estimation de la masse est 

d’autant plus fiable, qu’elle est appliquée à des concentrations beaucoup plus élevées que la 

cmc (qu’on ignore). Cependant, à forte concentration les profils de diffusion seraient 

fortement influencés par le facteur de structure. 

 

Diamètre hydrodynamique - Structure cœur-couronne : Rg/Rh 

 

Les diamètres hydrodynamiques moyens des micelles PIC ont été déterminés par diffusion 

quasi-élastique. L’analyse CONTIN des fonctions d’autocorrélation permet d’accéder aux 

diamètres hydrodynamiques moyens Dhi qui sont présentés sur la Figure 52, en fonction de la 

concentration.  
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Figure 52 : Evolution du diamètre hydrodynamique moyenné en intensité de solutions de micelles en 
fonction de la concentration (de 0,3 à 14,8 %m) (POE5000-b-PAA1580/ NM, R=N/AA=1, pH=5,5). 

 

Pour une concentration comprise entre 0,3 et 4,5 %m, le diamètre hydrodynamique 

des micelles Dhi=24nm est constant. Le rayon hydrodynamique Rh=12 nm déterminé par 

diffusion dynamique de la lumière est plus grand que le rayon de gyration Rg=5,4±0.4 nm 

déterminé par SAXS. Rg correspond à la distance moyenne entre chaque point de l’objet et 

son centre de masse (différence de contraste). Le rayon hydrodynamique est le rayon de la 

sphère qui aurait le même coefficient de diffusion et donc le même coefficient de friction, 

tandis que le rayon de gyration est le rayon de la sphère creuse qui aurait le même moment 

d’inertie. Le rapport Rg/Rh fournit quelques précisions sur la géométrie des objets. Chaque 

morphologie est identifiée par une valeur particulière de ce rapport (Figure 53).134-137 Les 

valeurs 0,77 et 1,50 sont présentées comme des références, elles sont respectivement 

attribuées à une sphère homogène dense138 et un polymère linéaire avec une statistique 

gaussienne.135,139 Entre ces deux valeurs se trouvent les bâtonnets (la valeur est dépendante de 

la longueur et du diamètre du bâtonnet).136 Enfin des valeurs de Rg/Rh inférieures à celle de la 

sphère dense sont associées à une structure de type « cœur-couronne ».140-142 Dans la gamme 

de concentration où les Rg et les Rh sont constants, les interactions sont probablement 

négligeables. Le rapport Rg/Rh=0,45±0,02. Ces résultats sont cohérents avec la description des 

micelles PIC : ce sont des micelles de type cœur-couronne, constituées d’un cœur neutre 

complexe de type coacervat, stabilisé par des chaînes de POE solubles. 
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Figure 53 : Classification des morphologies des objets diffusants en fonction du rapport Rg/Rh. 

 

Au-delà de 4,5 %m, le Dhi augmente de manière abrupte et jusqu’à 70 nm pour la 

concentration de 14,8 %m. La valeur de 4,5 %m apparaît donc comme une concentration seuil 

qui marque une transition de morphologie ou d’interaction.  

En présence d’interactions entre particules browniennes, le coefficient de diffusion 

collectif est affecté de la façon suivante: des interactions répulsives induisent l’augmentation 

du coefficient de diffusion (diminution du rayon hydrodynamique) et des interactions 

attractives induisent sa diminution (augmentation du rayon hydrodynamique).143,144 Les 

résultats de diffusion statique suggèrent une masse des micelles constante et des interactions 

répulsives. L’augmentation soudaine du rayon hydrodynamique traduirait donc plutôt une 

influence importante des interactions hydrodynamiques. Il semblerait que la concentration 

critique de 4,5 %m soit la concentration à laquelle les micelles commencent à se toucher et 

peut être comparée à la concentration d’enchevêtrement c* des polymères. Cette 

concentration marque aussi le moment où un pic de corrélation apparaît dans les profils de 

diffusion SAXS. 

 

1.3.3. Interactions entre micelles – Pic de corrélation 

 

Pour des concentrations supérieures à 4,5 %m, les profils de diffusion présentent un ou 

plusieurs pics de corrélation qui traduisent l’ordre qui s’établit progressivement au fur et à 

mesure que la concentration en micelles augmente. Cet ordre s’établit à travers des 

interactions répulsives qui tendent à réduire la largeur de la distribution des distances entre les 

micelles. Etant donné que le facteur de structure est un reflet de cette distribution des 
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distances entre objets, cela se traduit par un maximum d’intensité à un vecteur de diffusion 

�[g¡ = �it®¯¯, où T+4\\ correspond au mode de la distribution des distances. La position du pic 

nous renseigne donc sur la distance moyenne entre les objets. 
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Figure 54 : Profils de l’intensité diffusée SAXS normalisée par la concentration en fonction de q 

(représentation log-log) de solutions de micelles à des concentrations comprises entre 1,4 et 14,8 %m 
(POE5000-b-PAA1580/NM, R=N/AA=1, pH=5,5).  

 

Une autre façon d’expliquer l’apparition progressive d’un pic de corrélation est de 

réaliser que les répulsions entre micelles réduisent la compressibilité osmotique du système : 

il devient de plus en plus difficile de concentrer les micelles puisque celles-ci se repoussent. 

La compressibilité du système est reliée à la valeur du facteur de structure à angle nul145,146 :  

°]`_ = ±�¬Q³´ Équation 40 

Où µT est la compressibilité osmotique, ν le nombre de particules par volume et kBT l’énergie 

thermique. 

Ainsi quand la compressibilité diminue l’intensité diffusée à angle nul diminue 

proportionnellement et c’est ce qui fait apparaître un maximum de diffusion à q≠0. Ceci est 

bien illustré sur la Figure 54 où les intensités diffusées ont été normalisées par les 

concentrations. 

Sur la Figure 54 nous présentons trois courbes SAXS qui présentent un seul pic de 

corrélation. Les concentrations représentées sont : 1,4 ; 4,5 et 14,8 %m. On constate que plus 
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les systèmes sont concentrés, plus la position du pic se déplace vers les grands vecteurs de 

diffusion. Intuitivement, on comprend bien que plus les micelles sont nombreuses, plus la 

distance entre elles diminue. 

Sur la Figure 55 nous présentons des profils qui présentent plusieurs pics de 

corrélation qui correspondent à des concentrations comprises entre 31,7 et 52,1 %m. Les 

positions successives qi  (avec i =1, 2, …) des pics relativement à la position du premier pic 

qmax (q0) sont caractéristiques des mésostructures obtenues : Dans nos systèmes au-delà de 

31,7 %m, les pics sont régulièrement espacés et tels que  q2/ qmax≈2, q3/ qmax≈3, etc. Ceci est 

caractéristique des phases lamellaires. On constate cependant que la position du premier pic 

ne varie pas de façon monotone avec la concentration : qmax diminue lorsque la concentration 

augmente ce qui est surprenant. C’est seulement pour les deux concentrations les plus élevées 

que l’on observe une augmentation de qmax, c’est-à-dire un rapprochement des lamelles. 
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Figure 55: Profils de l’intensité diffusée SAXS en fonction de q (représentation log-log) de solutions de 
micelles à des concentrations comprises entre 37,1 et 52,1 %m (POE5000-b-PAA1580/NM, R=N/AA=1, 
pH=5,5). 

 

On présente dans le Tableau 10 les valeurs des différents pics de corrélation extraites 

des profils de diffusion des rayons X.  
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Tableau 10 : Tableau récapitulatif des qmax, q1 et q2 représentant les pics de corrélation déterminés à 
partir des profils SAXS en fonction de la concentration en PAA et en micelles. 

%m micelles %m PAA qmax (nm-1) q1 (nm-1) q2 (nm-1) 
4,5 0,7 0,290 

  
7,5 1,2 0,324 

  
14,8 2,3 0,404 

  
16,0 2,5 0,415 

  
17,3 2,7 0,430 

  
18,7 2,9 0,446 

  
19,9 3,1 0,436 

  
21,6 3,4 0,441 

  
23,4 3,7 0,445 

  
24,2 3,8 0,434 

  
25,8 4,0 0,437 

  
27,5 4,3 0,422 

  
28,7 4,5 0,420 

 
1,278 

31,7 5,0 0,389 0,775 1,163 
39,4 6,2 0,310 0,622 

 
44,7 7,0 0,289 0,573 0,864 
52,1 8,1 0,323 0,644 0,965 

 

La variation de la position du pic maximal qmax est représentée sur la Figure 56 en 

fonction de la concentration sur toute la gamme de concentrations où il est observé, de 4,5 à 

52,1 %m. Cette représentation est désignée dans la littérature par les termes « loi de dilution » 

ou « loi de gonflement »147. Nous constatons que la position du maximum d’intensité qmax en 

fonction de la concentration varie de façon non monotone et présente successivement un 

maximum et un minimum : elle croît jusqu’à 19,0 %m où elle présente un maximum, puis 

décroît jusqu’à 44,7 %m pour finalement croître à nouveau jusqu’à 52,1 %m. Cette variation 

complexe est jalonnée par deux lois de puissance associées à des exposants de 1/3 et de 1 qui 

correspondent à des lois de dilution connues dans les cristaux liquides lyotropes : l’exposant 

1/3 est caractéristique des phases cubiques micellaires tandis que l’exposant 1 est 

caractéristique des phases lamellaires.148  

Aux concentrations intermédiaires, la position du pic de corrélation diminue avec la 

concentration : tout se passe comme si la distance entre objets augmentait alors même que la 

concentration de matière augmente. Ceci n’est possible que si l’augmentation de quantité de 

matière ne se traduit pas par une augmentation du nombre d’objets, c’est-à-dire si les objets 

grossissent. Il semblerait que les micelles changent de morphologie. Cette interprétation est 

appuyée par le fait que le facteur de forme des objets a changé. Enfin, dans la gamme de 



Chapitre3 -  Etude des micelles PIC en solution 

114 
 

concentration correspondant au maximum de qmax (entre 19,9 et 25,8 %m), il est important de 

se rappeler que les échantillons sont troubles. 

Sur la Figure 56, nous rappelons par un trait pointillé le seuil de concentration à partir 

duquel plusieurs pics caractéristiques d’une structure lamellaire sont observés. Il est 

intéressant d’observer que ce seuil est inférieur à la concentration à partir de laquelle la loi de 

dilution en Φ1 est suivie. Nous reviendrons sur ce point plus loin dans le paragraphe consacré 

à la phase lamellaire, pour nous consacrer pour l’instant à la caractérisation des assemblages 

en phase micellaire. 
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Figure 56: Evolution de a) qmax et b) dcorr déterminés à partir des profils de diffusion SAXS en fonction de 
la concentration (POE5000-b-PAA1580/NM, R=N/AA= 1, pH=5,5). Lois de dilution en Φ

1/3 
et Φ

1. Seuil de 
concentration auquel deux pics apparaissent sur les profils de diffusion SAXS représenté par la ligne 
pointillée.  

 

La loi de dilution associée à un exposant de 1/3 est caractéristique de la phase cubique 

micellaire mais les profils de diffusion dont on a extrait qmax ne présentent qu’un seul pic de 

corrélation et qui est de plus assez large. Il n’y a donc pas d’ordre à longue distance (plusieurs 

fois 2p/qmax) dans ces solutions et on est bien en présence d’une phase micellaire. En fait, 

cette loi de dilution est également observée pour n’importe quel système colloïdal formé 

d’objets de taille constante et qui interagissent à des distances plus grandes que leur 

dimension caractéristique.147 C’est le cas typiquement des micelles sphériques chargées mais 

aussi des micelles en bâtonnets, à condition que la distance qui les sépare soit supérieure à 

leur longueur. Le préfacteur de 8,2 nm de la loi de dilution en Φ-1/3 nous renseigne sur la 

dimension des micelles, puisqu’à une fraction volumique d’empilement compact, les objets 

sont au contact et leur distance centre à centre correspond à leur diamètre. L’empilement 

Φ Φ 
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compact de sphère se produit à une fraction volumique de 74%, et la distance de corrélation 

correspond à la demi-longueur de la diagonale du réseau cubique à face centré. Ceci aboutit à 

un rayon de 8,2/0.74/2*√(3/2)=6,8 nm, en bon accord avec les mesures de rayon de gyration 

faites en milieu dilué. 

Ce qui est surprenant dans nos observations est lié au fait que les micelles sont non 

chargées ou bien très peu chargées puisque les complexes se forment à la stœchiométrie des 

charges. Cependant les micelles ont une structure cœur-couronne et interagissent par 

recouvrement de leur couronne. Dans la littérature le facteur de structure de ce type de 

système, comme les micelles de copolymères tels que les Pluronic®, est traité de manière 

approchée comme des sphères dures.149,150 La distance dcorr d’un système de sphères dures ne 

dépend pas de la concentration car elle correspond à la distance minimale d’approche et donc 

au diamètre des sphères qui est indépendant de leur concentration : dcorr=2RHS. 

L’approximation de sphères dures rend cependant bien compte des profils de diffusion 

expérimentaux des micelles cœur-couronne non chargées à condition que la distance 

minimale d’approche des micelles soit considérée comme un paramètre ajustable qui traduit  

effectivement la taille des micelles (rayon du cœur + épaisseur de la couronne) en tenant 

compte de leur compressibilité mais ne correspond pas à un rayon physique constant (Figure 

57). C’est grâce à la compressibilité des micelles que nous avons observé une loi de dilution 

typique d’objets chargés alors que les micelles sont a priori neutres. Ce modèle qui n’est sans 

doute pas parfaitement adapté nous a permis d’extraire la taille des micelles, leur distance 

minimale d’approche et une fraction volumique effective des micelles PIC.  

 

          

Figure 57: Schéma représentatif du modèle de sphères dures appliquées aux micelles cœur-couronne. 

 

R

RHS
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Une expression analytique du facteur de structure S(q) du modèle de sphère dure a été 

établie dans l’approximation de Perckus-Yevick149 et fait intervenir deux paramètres : le 

rayon des sphères RHS et leur fraction volumique F. 

Pour analyser les profils de diffusion nous les avons ajustés à l’expression suivante : 

I(q)=KP(q)S(q) +BF Équation 41 

Où P(q) est le facteur de forme des micelles et S(q) le facteur de structure de la solution et K 

un facteur lié au pouvoir diffusant des micelles et aux conditions d’enregistrement. P(q) décrit 

la taille et la forme des micelles, tandis que S(q) décrit leur répartition dans l’espace et traduit 

donc leurs interactions. Nous avons utilisé le facteur de forme de sphères. En pratique nous 

calculons le profil le plus proche possible du profil expérimental en faisant varier quatre 

paramètres : le facteur d’échelle K, le rayon des micelles R, la distance minimale d’approche 

2RHS et la fraction volumique Feff. Le rayon des micelles R permet d’ajuster le profil dans la 

région intermédiaire de vecteur de diffusion telle que qR=1, la distance RHS fixe la position du 

pic et Feff fixe l’amplitude du pic et donc S(0). 

Le graphe de la Figure 58 montre que le facteur de structure de sphères dures rend 

bien compte des profils de diffusion autour du pic de corrélation. Aux faibles vecteurs de 

diffusion, q<0,2 nm-1, la remarque préliminaire concernant la remontée vers les petits angles 

(diffusion du beam-stop ou facteur de structure des polymères non assemblés) est toujours 

d’actualité. Aux grands angles, q>0,6 nm-1, l’ajustement n’est pas très bon lorsqu’on utilise un 

facteur de forme de sphère, mais il est possible de l’améliorer en considérant des ellipsoïdes 

oblates (ligne pointillée bleue sur la Figure 58). En considérant un facteur de forme 

d’ellipsoïdes prolate (ligne verte) l’ajustement est aussi sensiblement amélioré, mais moins 

aux plus grands vecteurs de diffusion. De plus la forme oblate est plus intuitivement associée 

à la transformation des micelles en lamelles. Enfin, nous n’avons considéré que des objets 

monodisperses et dont la surface est lisse, l’excès de diffusion observé expérimentalement aux 

grands q par rapport aux modèles pourrait être mieux ajusté en considérant un peu de 

polydispersité et le caractère diffus de la couronne de POE. Dans la suite, nous ne rentrerons 

pas davantage dans ces considérations sur la forme des objets et nous raisonnerons sur les 

trois paramètres du modèle le plus simple : R, RHS et Feff. 
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Figure 58 : Modèles de sphères dures et d’ellipsoïdes oblate et prolate appliqués au profil de diffusion de 

la solution de micelles à 4,5 %m (POE5000-b-PAA1580/NM, R=N/AA= 1, pH=5,5). Paramètres issus du 
modèle des sphères dures. Exemples de sphéroïdes de type oblate et prolate. 

 

Le modèle de sphères dures a été appliqué sur les profils de diffusion dans toute la 

gamme de concentration des solutions de micelles PIC. Comme on pouvait s’y attendre, 

puisqu’il détermine directement la valeur de dcorr, RHS diminue avec la concentration. Plus 

surprenant est de constater que R diminue également alors qu’il reflète davantage la taille du 

cœur des micelles. Cela suggère soit que le nombre d’agrégation des micelles diminue soit 

que de l’eau est expulsée du cœur. Pour lever l’ambigüité il faut estimer le nombre 

d’agrégation. 
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Figure 59 : Rayons R et RHS issus du modèle de sphères dures appliqué aux profils de diffusion des 
solutions de micelles PIC (POE5000-b-PAA1580/NM, R=N/AA= 1, pH=5,5) en fonction de la concentration 
pour les concentrations auxquelles un pic de corrélation est observé  

 

Pour les micelles PIC, nous définissons le nombre d’agrégation Nag par le nombre de 

DHBC par micelles. Le nombre d’agrégation des micelles peut être déterminé à partir de zm¤, 

en considérant que tous les copolymères contenus dans un volume *m¤ = Ev�zm¤v ! sont 

assemblés : 

"dg� = ±«m¬;"*m¤ Équation 42 

Où ±«m¬;" est le nombre de molécules de DHBC par nm3. On représente l’évolution de Nag sur 

la Figure 60.  

 
Figure 60: Evolution du nombre d'agrégation Nag en fonction de la concentration pour le système POE5000-
b-PAA1580/NM (R=N/AA=1 ; pH=5,5). 
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Comme attendu puisque dcorr varie comme F-1/3, le nombre d’agrégation est constant à 

faible concentration et sa valeur est de 60, jusqu’à environ 16,0 %m. Cette valeur est en 

adéquation avec les estimations présentées précédemment, dans la mesure où le nombre 

d’agrégation  déduit de RHS est sans doute un peu surestimé à cause du fait qu’une fraction 

des copolymères est peut-être non assemblée. Cependant cette méthode présente l’avantage de 

pouvoir être appliquée à concentration élevée. Et on constate que le nombre d’agrégation 

augmente significativement de 60 à 80 de 16,0 %m 28,7 %m. 

La constance du nombre d’agrégation puis sa croissance, concomitantes de la 

réduction de R suggère que le cœur de la micelle répond à la compression osmotique par une 

expulsion d’eau. 

La disponibilité en eau pour les chaînes POE diminuant lorsque la concentration 

augmente, nous nous attendions à une compression de la couronne. Cette compression est 

présentée dans la Figure 61 où on constate que l’épaisseur de la couronne estimée par la 

différence RHS-R, diminue lorsque la concentration augmente.  
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Figure 61 : Evolution de l’épaisseur de la couronne POE estimée par la différence RHS-R en fonction de la 
concentration 

La diminution du rayon R du cœur des micelles montre que l’interface cœur-couronne 

se comporte comme une membrane osmotique: l’eau est en équilibre osmotique dans les deux 

compartiments que constituent le cœur et la couronne. Si l’activité de l’eau change dans l’un, 

elle change nécessairement dans l’autre et de la même amplitude. Cependant cette variation 

identique d’activité de l’eau n’implique pas une variation de volume égale puisque l’équation 

d’état de chacun de ces compartiments de composition très différente n’est probablement pas 

la même. Dans la Figure 62 où on compare les variations de volume du cœur et de la 

Φ 



Chapitre3 -  Etude des micelles PIC en solution 

120 
 

couronne en fonction de la fraction massique des micelles, on constate que le cœur (courbe 

bleue) est aussi compressible que la couronne (courbe rouge): Dans la gamme de 

concentrations accessibles, la compression 
¶··  est de 62% pour le cœur et de 60% pour la 

couronne. 

 On observe également sur cette courbe, la limite de compressibilité du cœur et de la 

couronne. Il existe une concentration limite où les volumes ne varient plus malgré 

l’augmentation de la concentration, à partir de 16 %m. Au-delà de cette limite de 

compressibilité, l’ensemble des micelles n’ont d’autre choix pour répondre à l’augmentation 

de concentration, que de changer de morphologie pour accéder à un empilement plus 

compact. 
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Figure 62 : Evolution des volumes du cœur et de la couronne en fonction de concentration 

 

1.3.4. Equation d’état des solutions de micelles 

 

Compressibilité osmotique des micelles en interaction 

Le facteur de structure à q=0, noté S(0),  est directement lié à la compressibilité 

osmotique isotherme µT de l’ensemble des micelles145,146 : 

°]`_ = ±�¬Q³´ Équation 43 

qui est définie comme :             
�̧
¹ = ±]ºПº+_´ Équation 44 

Φ 
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En intégrant cette dernière équation, on doit pouvoir établir la variation de la pression 

osmotique en fonction de la fraction massique des micelles. Il nous faut pour cela déterminer 

des expressions analytiques de la variation de S(0) avec F, mais aussi déterminer la densité en 

nombre des micelles"±. 

Le facteur de structure à q=0, S(0), de notre système PIC en fonction de la concentration a été 

déterminé par diffusion de la lumière et diffusion des rayons X. En diffusion de la lumière, 

S(0) = Iéchantillon/Iidéal (Figure 49 a). 

S(0) peut également être déterminé en utilisant les résultats des analyses SAXS dont nous 

avions extrait une fraction volumique effective. La fraction volumique effective et S(0) sont 

reliés par l’équation suivante : 

°]`_ = ]1 ( »-¼¼_E½1 9 2»-¼¼¾� ( �»U//v 9 »-¼¼E Équation 45 

qui dérive de l’équation d’état d’un système de sphères dures établie par Carnahan-

Starling151 : 

¿±�Q = 1 9 »-¼¼ 9 »-¼¼² ( »-¼¼v]1 ( »-¼¼_v  Équation 46 

avec ± le nombre de particules par volume. 

Les résultats de diffusion de lumière et de SAXS (insert de la Figure 63) présentent un 

décalage, mais sont cohérents dans la mesure où aux faibles concentrations on observe la 

même dépendance en Φ de S(0). Le décalage est constant et d’un facteur environ égal à 2 

entre les deux méthodes. En SAXS, S(0) est surestimé par rapport aux S(0) déterminés par 

diffusion de lumière. Nous avons corrigé cet écart en nous fiant davantage à la diffusion de 

lumière, puisqu’aux petits angles nous avons mentionné une remontée parasite en SAXS. Les 

données de diffusion de lumière et de SAXS réunies sont présentées d’une part en échelle log-

log et d’autre part en échelle linéaire sur la Figure 63. On observe aux faibles concentrations 

que la compressibilité osmotique décroît avec la fraction massique de micelles selon la loi de 

puissance suivante : 

°]`_ = `H`21»f�Àv Équation 47 
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Pour F> 16,0 %m, S(0) présente un décrochement vers le haut, puis sa décroissance est 

décrite correctement par l’équation suivante : 

°]`_ = `H22]`H3 ( »_f�HEÁ Équation 48 
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Figure 63: Facteurs de structure S(0) des micelles PIC (POE5000-b-PAA1580/NM ; R=N/AA=1 ; pH=5,5) en 
fonction de la concentration déterminés à partir des profils SAXS et des intensités de diffusion de la 
lumière. 

 

Pour déterminer ±H nous avons utilisé la relation suivante entre Feff et RHS que nous a fourni 

l’analyse des profils de diffusion des rayons X : 

»-¼¼ = ± Â �3�zm¤v  
Équation 49 
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Figure 64 : Evolution de la densité en nombre ν de micelles (POE5000-b-PAA1580/NM ; R=N/AA=1 ; 
pH=5,5) en fonction de la concentration. 
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L’évolution de"± en fonction de la concentration est présentée sur la Figure 64 et on observe 

deux régimes caractérisés par les équations suivantes qui expriment ±  en m-3 : 

± = 1HÃ1� 1`�E»���� pour » Ä `H1ÅÆ! Équation 50 

± = 3H3Ç� 1`�v»��vE pour » È `H1ÅÆ 
Équation 51 

            Sans vouloir donner trop de sens à ces relations que nous avons établies pour pouvoir 

intégrer l’équation qui relie S(0) à la compressibilité, on peut tout de même remarquer que les 

deux équations sont non linéaires : il n’y a pas proportionnalité entre le nombre de micelles et 

la quantité de polymères introduite en solution. A faible concentration, la première loi en 

puissance montre un exposant plus grand que 1. En considérant que le nombre d’agrégation 

des micelles ne peut pas diminuer quand la fraction massique des polymères » augmente, cela 

signifie qu’une fraction croissante de polymères s’assemble en solution. Cela confirme l’idée 

qu’il existe une fraction significative de polymères libres dans la solution. La deuxième loi en 

puissance est associée à un exposant de 0,34, plus petit que 1. Dans ce régime de 

concentration, le nombre d’agrégation des micelles augmente comme nous l’avons déjà 

démontré par une méthode différente.  

 
Figure 65: Equation d’état des micelles PIC, pour le système POE5000-b-PAA1580/NM (R=N/AA=1 ; 
pH=5,5) : pression osmotique en fonction de la fraction massique 
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Le graphe de la figure 49 résume à lui seul toute l’étude qui vient d’être menée sur les 

solutions de micelles PIC. Les fortes interactions répulsives entre les micelles même à très 

faible fraction massique, se manifestent par la concavité de la courbe. La première rupture de 

pente correspond à la fraction massique pour laquelle le pic de corrélation observé en SAXS 

s’écarte de la loi de dilution en puissance 1/3. La pression croît moins vite car le nombre 

d’agrégation des micelles augmente. Cela limite le nombre d’objets en solution et relaxe une 

partie de l’énergie d’interaction répulsive entre les micelles. 

L’équation d’état qui vient d’être établie, correspond à l’équation d’état du sous-

système constitué des micelles PIC car elle a été établie par des résultats de diffusion de 

rayonnement. Elle ne donne pas la pression osmotique totale de la solution qui est définie par 

rapport à l’activité du solvant et qui dépend de toutes les espèces en solution. Or en diffusion 

de rayonnement, les ions simples en solution et dont la libération constitue le moteur de la 

complexation électrostatique ne sont pas observables directement. Nous avons donc mesuré la 

pression osmotique des solutions à l’aide d’un cryo-osmomètre. La pression osmotique décrit 

le potentiel chimique du solvant : 

� = (zQPÉ� .L,` 
Équation 52 

où ,` est l’activité du solvant et PÉ� son volume molaire partiel. 

 

L’évolution de la pression osmotique des solutions de micelles PIC a été étudiée en 

fonction de la concentration. Les résultats sont présentés sur la Figure 66. La pression 

osmotique croît de 2,5 104 Pa à 3.106Pa. La courbe sature au-delà de 20% et laisse apparaître 

un plateau intermédiaire. On a également représenté la pression osmotique générée par les 

ions en solution. 

La pression osmotique de la solution est de plusieurs ordres de grandeur supérieure à 

la contribution des micelles qui ne dépasse pas 1,2 104Pa. La pression osmotique des solutions 

de micelles PIC est donc très largement dominée par les ions simples du système. (Une 

solution 1M de NaCl correspondrait selon la loi de van t’Hoff a une pression osmotique de 2,4 

106Pa.) 
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Figure 66 : Evolution de la pression osmotique mesurée dans l’échantillon et de la pression osmotique  

générée par les ions en solution en fonction de la concentration (POE5000-b-PAA1580/NM (R=N/AA=1 ; 
pH=5,5). 

 

Cependant le plateau intermédiaire observé Figure 66 coïncide avec la rupture de pente 

observée Figure 65 et la saturation finale correspond au domaine de concentration où on 

observe 2 pics caractéristiques d’une mésophase lamellaire quand C>31,7 %m.  

1.3.5. Phase lamellaire 

 

Nous revenons dans ce paragraphe sur la diminution de la position du pic qmax, définie à 

partir des profils de diffusion des RX, quand la concentration augmente de 19,9 à 44,7 %m. 

Concernant les analyses par diffusion des RX, aux grands vecteurs de diffusion (q> 

0,7 nm-1), le profil de l’intensité diffusée suit une loi de puissance en q-2 ce qui signifie que les 

objets sont plats. Les échantillons sont biréfringents par observation entre polariseurs croisés. 

Les solutions de micelles PIC aux concentrations comprises entre 31,7 et 52,1 %m ont 

été analysées au microscope optique. Pour la concentration de 31,7 %m PAA, des stries 

huileuses et des croix de Malte, caractéristiques d’une phase cristal liquide smectique où les 

objets sont orientés dans la même direction et organisés en couches, sont observés ; les 

micelles PIC sont donc organisées en lamelles.152 Aux concentrations plus élevées, la texture 

optique révèle plus des défauts, ce qui est dû au cisaillement lors de la préparation des lames 
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et à la viscosité très élevée des solutions, l’organisation initiale de la phase est donc perturbée, 

tandis qu’à la concentration de 31,7 %m, les défauts relaxent et les lamelles s’alignent bien.  

 
Figure 67 : clichés de microscopie optique des solutions de micelles pour des concentrations comprises 
entre 31,7 à 52,1 %m. 

 

Dans la gamme de concentration comprise entre 28,7 et 44,7 %m, nous avions souligné 

le fait que le profil de diffraction attestait d’empilements lamellaires, mais que la loi de 

dilution ne correspondait pas à celle attendue pour une phase lamellaire en F1. Au contraire la 

position du premier pic diminuait lorsque la concentration augmentait (Figure 56). 

On peut supposer qu’il s’agit de lamelles perforées.153 Quand on concentre les solutions, 

la quantité de matière ajoutée ne vient pas créer de nouvelles lamelles mais vient combler les 

trous qu’elles contiennent. Dans ce cas, la position du pic de corrélation devrait être 

indépendante de la concentration. Le fait qu’elle diminue indique que de la matière est 

transférée d’une lamelle à l’autre : cela accélère le processus de comblement des trous, mais 

réduit le nombre de lamelles ; la distance entre elles augmente. Une fois les lamelles 

totalement remplies, l’augmentation de la concentration induit cette fois un rapprochement 
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des objets, comme observé pour les dernières concentrations (Figure 56). On propose un 

schéma sur la Figure 68 qui rend compte de ces observations. 

 

Figure 68: Représentation schématique de l'évolution de la phase lamellaire dans la gamme de 
concentration comprise entre 19,9 et 52,1 %m 

 

Ces travaux sont les premiers à démontrer le comportement lyotrope d’un système 

complexe de polyions sur une large gamme de concentration en polymères avec observation 

de plusieurs changements de morphologie. Dans les précédents travaux de thèse d’Emilie 

Molina71 l’étude du comportement lyotrope d’un système POE5000-b-PAA1280/OC (N/AA=0,8, 

pH=5,5) a été réalisée dans une gamme de concentration plus réduite, focalisée vers les 

faibles concentrations (de 0,3 à 15,4%m). Dans notre étude, les premiers changements de 

morphologie ont été observés à partir de 19,9%m. D’autres études du comportement lyotrope 

des micelles PIC ont été menées par Cohen Stuart66 et Kataoka64, qui ont montré des 

changements de morphologies des micelles PIC via des stimuli physico-chimiques 

(température, force ionique), mais jamais en fonction de la concentration seule des micelles 

PIC en solution. Voets et coll. 69 ont montré l’évolution morphologique de micelles C3M 

(PIC) sous l’effet de la concentration avec un système constitué du poly(Nmethyl-2-vinyl 

pyridinium chloride)-b-poly(ethylene oxide) (P2MVP29-b-PEO204) et d’un dérivé anionique 

du polyfluorene rigide (PF22). Une architecture sphérique a été détectée à faible concentration 

et ellipsoïde à plus forte concentration. L’observation de morphologies lamellaires avec un 

système de micelles PIC est donc inédite. 

1.4. Conclusion  

 

La gamme de pH de formation des micelles complexes de polyions pour deux 

systèmes POE-b-PAA/NM et POE-b-PAA/OC 2,5k a été déterminée par diffusion dynamique 

19,9 44,7 52,1 %m
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de la lumière. La gamme de micellisation est dépendante de l’auxiliaire de micellisation, 

spécifiquement de son pKa : elle se situe entre pH 4,0 et 8,0 avec la NM et pH 5,0 et 7,5 pour 

l’OC 2,5k. La courbe d’intensité diffusée a permis d’estimer les pKa0 des polyacides et des 

polybases en présence l’un de l’autre.  

Les différentes études effectuées sur le comportement lyotrope des micelles PIC 

préparées à partir de POE-b-PAA/NM ont montré qu’à faible concentration les micelles PIC 

ont une taille constante mais avec un cœur complexe qui se rétracte. A partir d’une première 

concentration seuil de 4,5 %m, on observe à la fois le chevauchement des chaînes POE des 

micelles, des répulsions inter-micelles caractérisées par l’apparition d’un pic de corrélation en 

SAXS. Pour une seconde concentration seuil de 31,7 %m, l’apparition d’un second pic de 

corrélation caractéristique d’une mésophase lamellaire est observée. Le comportement 

lyotrope du système PIC est résumé sur la Figure 69. 

L’ensemble de ces résultats est important pour choisir le pH de structuration de la 

phase silicique par les micelles PIC et également pour comprendre les changements de 

propriétés des matériaux préparés à partir de différents auxiliaires de micellisation. D’autre 

part, l’étude de l’effet des paramètres (pH, concentration) sur le phénomène de micellisation 

permettra de mieux comprendre l’effet de ces mêmes paramètres sur la formation des 

matériaux hybrides mésostructurés. 

Enfin l’évolution des variations de volume des micelles PIC dues à la quantité d’eau 

qu’elles contiennent semble être un facteur clé dans l’évolution des morphologies des 

micelles PIC. Il semble donc être pertinent d’étudier la quantité d’eau dans les micelles quand 

celles-ci sont utilisées en tant qu’agents structurants des silices mésoporeuses. 

 

 

Figure 69: Comportement lytrope du système PIC POE5000-b-PAA1580/NM. 
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2. Etude des coacervats 

 

 

Les coacervats ont été préparés à partir de polyélectrolytes analogues en nature et en 

masse à ceux qui constituent le cœur des micelles PIC, c'est-à-dire à partir de poly(acrylate de 

sodium) et d’oligoamine. Nous établirons le diagramme de stabilité de deux systèmes : 

PANa/NM(SO4)3 et PANa/OC 2,5k (lactate ; chlorure) en solution aqueuse à différents 

rapports R=N/AA entre les deux polyélectrolytes. Nous étudierons ensuite l’effet de la 

concentration sur le système PANa/NM(SO4)3 préparé dans un rapport stœchiométrique R=1. 

Lors de la préparation des coacervats, nous avons suivi deux protocoles : nous avons d’une 

part mélangé les deux polyélectrolytes de charges opposées en solution aqueuse sans 

ajustement de pH, et d’autre part nous avons utilisé des conditions similaires à celles de la 

synthèse des matériaux en abaissant le pH du mélange de polyélectrolytes à 2 avant de le 

remonter au pH choisi de 5,5, afin de reproduire le plus fidèlement les conditions d’utilisation 

des micelles PIC mais aussi d’étudier l’ajout de sel induit par cet ajustement de pH. Nous 

poursuivrons par une étude de l’influence du pH sur les compositions des coacervats puis de 

l’influence de l’oligoamine. 

2.1. Protocole de préparation et caractérisation des coacervats 

 

Cette première partie présentera le protocole de préparation des coacervats ainsi que la 

méthodologie adoptée pour décrire leur composition massique en polyions, en sels et en eau. 

Nous présenterons ensuite la technique de diffusion des rayons X qui permet de caractériser la 

structure des coacervats. Les appareillages de caractérisation employés pour analyser la 

composition et la structure des coacervats sont présentés dans l’annexe A : Techniques de 

caractérisation en fin de manuscrit. 

 

2.1.1. Préparation des coacervats 

 

Les coacervats sont préparés à partir d’un mélange de polyélectrolytes de charges 

opposées en solution aqueuse. 
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Réactifs utilisés 

 

Le poly(acrylate de sodium) (PANa) de masse molaire 2100 g.mol-1 (masse molaire du 

polyacrylate : 1590 g.mol-1) fourni par Sigma Aldrich a été choisi en tant 

qu’homopolyélectrolyte représentant le bloc ionisable du DHBC POE5000-b-PAA1580. La 

néomycine (NM) fournie par Sigma-Aldrich, ainsi que les oligochitosans 2,5k et 5k (OC 2,5k 

et OC 5k) fournis par Creative PEG Works ont été utilisés comme polyélectrolytes de charges 

opposées. Les caractéristiques des oligoamines sont décrites dans le chapitre 2 et celles du 

PANa sont décrites ci-dessous. 

Les contre-ions ayant une grande importance dans la préparation et la caractérisation 

des coacervats, nous spécifierons les compositions des différentes oligoamines faisant 

intervenir les contre-ions : NM(SO4)3, OC 2,5k (lactate ; chlorure) et OC 5k (acétate), dès lors 

que cela sera essentiel à la compréhension. De même, l’oligoamine avec ses contre-ions sera 

notée OA-X. Le terme « polyions » désignera les chaînes polymériques chargées sans leurs 

contre-ions, tandis que le terme « polyélectrolytes » s’appliquera aux polyions avec leurs 

contre-ions.  

Caractéristiques du PANa: 

Le titrage pH-métrique du PANa a permis d’évaluer son pKa moyen à 5,3 (celui du 

POE5000-b-PAA1580 est de 6,3) et le nombre de fonctions acrylate par masse de PANa à 9,1 

meq.g-1. Des analyses RMN du 1H à une dimension et des spectres RMN 2D Dosy (non 

présentés ici) ont montré que le PANa possède des groupes non ioniques en plus des fonctions 

acrylates, il semblerait que ce soient des groupes isopropyl représentant 10% des fonctions du 

polymère. En effet, le PANa peut être obtenu par hydrolyse d’un polymère précurseur à base 

de fonctions esters du type isopropylacrylate. Dans le cas du PANa utilisé, il semble que cette 

hydrolyse soit partielle.  

Variables de composition des coacervats 

 

Lors de la préparation des coacervats, la composition de l’échantillon est définie à 

partir de deux paramètres : 

· Le rapport R, défini comme le nombre de moles d’azote de l’oligoamine sur le nombre 

de moles de fonctions carboxyliques/carboxylates du PANa, selon: 
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z = dO6{VU"TU"6O.UW"T|,}O^UdO6{VU"TU"6O.UW"TU"/OLN^XOLW"~��f"U^"~��� = dbb Équation 53 

Tous les échantillons ont été préparés dans des conditions initiales stœchiométriques où 

R=N/AA=1. 

On peut également définir la fraction de charges positives /� comme : 

 

/� = zz 9 1 Équation 54 

· La fraction massique en polyélectrolytes (PE) dans la solution, notée ϕ exprimée en 

pourcentage, représente la somme des fractions massiques de PANa et d’oligoamine avec ses 

contre-ions (OA-X). Afin de bien rendre compte de l’importance de l’eau dans ces système 

nous exprimerons ϕ = 100-%w avec w la quantité d’eau dans les échantillons. De même, afin 

de faciliter la comparaison entre les coacervats et les matériaux, nous pourrons mentionner la 

concentration de nos coacervats en %m PAA (sans les contre-ions Na+), une concentration 

commune aux coacervats et aux matériaux.  

 

M6"@bb =" 6788678eg 9"6:8fÊ 9"6-g�" Équation 55 

 

Protocole de préparation des coacervats 

On prépare une solution mère de deux polyélectrolytes dans un rapport de charges 

R=N/AA=1 à concentration élevée, de manière à ce qu’il n’y ait pas de séparation de phase. 

Pour les différents systèmes de polyélectrolytes préparés, une fraction de 35 %m PE (ce qui 

correspond à 7,5 ou 9 %m PAA selon qu’on utilise la NM ou l’OC 2,5k respectivement) 

assure la préparation d’une phase homogène. On prépare le mélange de polyélectrolytes en 

poudre puis on ajoute l’eau (grade MilliQ) et on agite au vortex : le mélange est trouble, on le 

laisse reposer jusqu’à obtenir une solution limpide (1h environ). On prélève ensuite une 

quantité précise de solution mère, à l’aide d’une micropipette, afin de préparer des solutions 

plus diluées pour obtenir les différentes concentrations visées, dans des tubes eppendorf de 15 

ou 50 mL selon la concentration. Avec cette façon de préparer, chaque échantillon possède 

exactement le même rapport R=N/AA. Quand on dilue suffisamment la solution mère, le 

mélange devient trouble, ce qui indique que le domaine biphasique a été atteint. On accélère 
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la cinétique de séparation du coacervat et du surnageant à l’aide d’une roue agitatrice pendant 

quelques minutes. Des gouttelettes de coacervat visqueuses se déposent alors sur les parois 

des tubes eppendorf.  

A partir de là, deux voies de préparation différentes ont été suivies : la première sans 

ajustement du pH des échantillons, et la seconde avec ajustement de pH afin de reproduire les 

conditions d’utilisation des micelles PIC en tant qu’agents structurants des matériaux 

mésoporeux (ajout de HNO3 puis NaOH). L’ajustement du pH se fait en deux étapes qui sont 

imposées par son influence sur les cinétiques d’hydrolyse et de condensation du TEOS : le pH 

est d’abord abaissé à 2 puis remonté à la valeur visée. Son ajustement est donc toujours 

associé à une addition nette de sel NaNO3, ce qui modifie la force ionique du milieu de 

synthèse. 

Voie 1 : Les échantillons sont centrifugés pendant 20 minutes à 11000 tpm (12100 g) 

afin de séparer nettement le coacervat du surnageant.  On laisse reposer les échantillons 

pendant 72 heures dans un bain d’eau à une température de 25°C pour laisser le temps à 

l’échantillon d’atteindre l’équilibre entre coacervat et surnageant. Ensuite on prélève les 

surnageants, et on place les tubes contenant le coacervat humide dans une étuve à 40°C 

pendant quelques jours jusqu’à ce qu’ils soient secs et que leur masse n’évolue plus.  

Voie 2 : On abaisse le pH des mélanges jusqu’à pH=2 grâce à une solution d’acide 

nitrique à 2M ce qui entraîne la dissociation du complexe de polyions formé dans le coacervat 

et on obtient à nouveau un échantillon monophasé. Ensuite on remonte le pH à une valeur 

comprise entre 4,5 et 7,5 avec une solution de soude à 2M, le mélange se trouble à nouveau ce 

qui indique que le complexe de polyions se reforme et que le mélange est biphasique. On 

mélange à l’aide d’une roue agitatrice pendant quelques minutes. On centrifuge ensuite les 

échantillons pendant 20 minutes à 11000 tpm (12100 g)  afin de faire retomber le coacervat 

collé à la paroi du tube. On laisse reposer les échantillons pendant 72 heures dans un bain 

d’eau à une température de 25°C pour laisser le temps à l’échantillon d’atteindre l’équilibre 

entre coacervat et surnageant. Ensuite on prélève les surnageants, et on place les tubes 

contenant le coacervat humide dans une étuve à 40°C pendant quelques jours jusqu’à ce qu’ils 

soient secs et que leur masse n’évolue plus.  

On  note que pour des gammes d’échantillons préparés à différentes concentrations, 

tous les échantillons sont préparés individuellement à partir d’une même solution mère, et ne 

sont pas issus de la dilution des échantillons plus concentrés ; en effet il est nécessaire 
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d’observer une étape de repos de 72h pour tous les échantillons afin que l’équilibre entre les 

phases coacervat et surnageant soit atteint. 

Protocole de préparation des diagrammes de stabilité 

On établit un diagramme de stabilité des systèmes en déterminant les limites du 

domaine biphasique de mélanges de polyélectrolytes à différents rapports R=N/AA. Pour 

cela, on prépare des mélanges de polyélectrolytes à différents rapports R=N/AA (Tableau 11) 

et on ajoute de l’eau (grade MilliQ) de manière à obtenir des solutions homogènes 

monophasées (35 %m PE) puis on agite au vortex : les mélanges sont troubles, on les laisse 

reposer jusqu’à obtenir des solutions limpides (1h environ). On ajoute ensuite 

progressivement de l’eau à la micropipette jusqu’à apparition d’un trouble persistant dans la 

solution, ce qui indique l’apparition d’une seconde phase et définit donc la limite de stabilité 

du mélange. On note la fraction massique à laquelle le trouble est apparu. 

 

Tableau 11: Choix des compositions initiales pour le mappage du diagramme de stabilité : Fractions de 
charges positives et rapports R=N/AA correspondants des mélanges de polyélectrolytes. 

/9 0,05 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 0,95 

R= N/AA 0,052 0,111 0,25 0,42 0,667 1 1,5 2,33 4 9 19 

   

2.1.2. Caractérisation des compositions et structures des coacervats 

 

Composition en eau, polyions et contre-ions 

La masse de l’échantillon total (E) correspond à la masse de polyélectrolytes (p) et 

d’eau (w) introduite E=p+w. Dans le domaine biphasique, l’échantillon se sépare en 2 

phases : le coacervat (de masse C) et le surnageant (de masse S), E=C+S. La masse de 

coacervat C comprend les masses de solide Cs et d’eau Cw contenues dans la phase la plus 

dense (culot), C=Cs+Cw. La masse de surnageant comprend les masses de solide Ss et d’eau 

Sw contenues dans cette seconde phase moins dense qu’est le surnageant, S=Ss+Sw. 

Finalement, E=Cs+Cw+Ss+Sw.  
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Les masses connues introduites sont p et w. Les autres masses vont être déterminées 

par séparation, séchage, pesée et analyse élémentaire des deux phases de l’échantillon. La 

procédure est détaillée ci-après : 

Une fois l’échantillon laissé 72 heures à l’équilibre, le surnageant est prélevé et pesé. La 

masse de coacervat est déterminée par différence entre la masse de l’échantillon après avoir 

prélevé le surnageant et la masse du contenant. On obtient les masses C et S.  

Les coacervats et surnageants séparés sont séchés à l’étuve et leur extrait sec est déterminé par 

pesée. On obtient les masses Cs, Cw, Ss et Sw qui décrivent l’ensemble de l’échantillon.  

La composition des extraits secs des coacervats et des surnageants est déterminée par 

analyse élémentaire du carbone, de l’azote et du soufre. 

Les pourcentages massiques en PAA (% mPAA) et en OA (% mOA) sont calculés 

d’après les pourcentages en masse d’azote (% mN) et de carbone (% mC) à l’aide des relations 

suivantes :            ! 

M"6e = Y"M"6:8 ×M"6 e:8"a! Équation 56!

M"6; = Y"M"6:8 ×M"6 ;:8"a 9"YM"6788 ×"M"6 ;788"a! Équation 57 

Avec M"6 BËÌ et M"6 BËÌles pourcentages massiques respectifs en azote et en carbone de 

l’oligoamine, et % mC/PAA le pourcentage massique théorique en carbone du PAA. 

Dans le cas de la néomycine, on peut également déterminer les pourcentages 

massiques en ions sulfate (%m SO4
2-) d’après les pourcentages en masse de soufre (% mS) : 

M"6¤ = Í"M"6¤:ÎDq ×M"6 ¤¤:ÎDq "Ï Équation 58 

Avec % mS/ SO42- le pourcentage massique théorique en soufre du sulfate. 

Dans notre étude, on s’intéressera particulièrement à la fraction massique de coacervat 

dans l’échantillon, notée C/E, au contenu en eau dans le coacervat, noté Cw/C, aux 

rendements des différentes espèces dans le coacervat, exprimés en Cs/p, mais relatifs à 

chaque espèce ionique prise individuellement, déterminés grâce à l’analyse élémentaire et 

enfin aux rapports R=N/AA dans le coacervat. 
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Représentation de la composition sur un diagramme de stabilité : plans de mélange 

conventionnels et alternatifs 

 

Comme mentionné dans l’état de l’art, la description géométrique complète d’un 

système constitué de deux polyélectrolytes (polyions + contre-ions) de charges opposées 

requiert un polygone à cinq sommets puisque le système comporte cinq constituants : l’eau et 

les quatre sels neutres qui peuvent être obtenus par combinaison des quatre espèces ioniques 

(Figure 70 a).87 

 

Figure 70: Diagramme de phase pyramidal à 5 constituants, (a) vue de coté, (b) vue de dessus (ref Ilekti 
1998, ref) 

 

On présentera la composition des mélanges de polyélectrolyte dans différentes 

projections, deux diagrammes ternaires peuvent être extraits de ce diagramme pyramidal : 1) 

selon un plan conventionnel, représentant la composition en eau et en polyélectrolytes initiaux 

(polyélectrolyte 1 et polyélectrolyte 2) selon un plan alternatif, représentant la composition en 

eau, en complexe de polyions (polyion 1 et polyion 2) et en sel simple (les contre-ions des 

polyélectrolytes). 

Le plan de mélange conventionnel est idéal pour décrire les conditions de préparation 

des échantillons, pour représenter les diagrammes de stabilité des mélanges de 

polyélectrolytes par exemple. 

Le plan de mélange conventionnel ne permet pas de décrire les compositions des 

phases coacervats et surnageants pour les échantillons biphasiques, qui ne sont plus 
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constituées des polyélectrolytes 1 et 2 mais du sel complexe et du sel simple. On choisit donc 

le plan de mélange alternatif faisant intervenir le complexe de polyions et le sel simple. 

Dans notre étude, le polyélectrolyte 1 est le poly(acrylate de sodium) (PANa), le 

polyélectrolyte 2 est une oligoamine avec ses contre-ions (OA-X), telle que la néomycine ou 

un oligochitosan ayant pour contre-ions des sulfates, lactates, acétates ou encore chlorures. Le 

sel complexe est le sel formé par la complexation entre le polyacrylate et l’oligoamine (PA-

OA) et le sel simple est formé de Na+ et un des contre-ions de l’oligoamine. 

Structure des coacervats : Diffusion des rayons X 

 

L’analyse par diffusion des rayons X des coacervats à 25°C permet d’obtenir le profil 

de diffusion, c'est-à-dire l’intensité diffusée I (en unité arbitraire) en fonction du vecteur de 

diffusion q (en nm-1) sur une gamme de 0,03 à 2,75 nm-1. L’équipement utilisé pour les 

expériences de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) est décrit en Partie Méthode 

de caractérisation. Lors du traitement des données, les contributions du capillaire avec solvant 

(capillaire en verre de 1 ou 1,5 mm de diamètre rempli d’eau) corrigées des transmissions T 

sont soustraites : 

Zé+JgGIh554G""+4\\h�é- = Zé+JgGIh554GQé+JgGIh554G ( Z+g0h55gh\-�-g�Q+g0h55gh\-�-g� Équation 59 

 

2.2. Stabilité des mélange de polyélectrolytes 

 

L’étendue et la forme du domaine biphasique ont été évaluées pour deux systèmes de 

polyélectrolytes en solution aqueuse : PANa/NM(SO4)3 et PANa/OC 2,5k (lactate ; chlorure) 

à pH non ajusté (voie 1 du protocole expérimental). 

2.2.1. Systèmes PANa/NM(SO4)3 et PANa/OC 2,5k 

 

Le diagramme de stabilité du système PANa/NM(SO4)3 dans l’eau à pH non ajusté et à 

25 ° C que nous avons établi est représenté sur la Figure 71a. Les compositions des 

échantillons sont données en fractions massiques des constituants et présentées dans le plan de 
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mélange conventionnel. Il faut noter qu’une fraction seulement du triangle de composition est 

représentée, autour de la région de coexistence de phase. Les axes correspondant à chacun des 

polyélectrolytes sont limités à des fractions massiques inférieures à 30%. 

       

Figure 71: Diagramme de stabilité (a) du système Poly(acrylate de sodium)/Sulfate de néomycine dans 
l’eau à pH naturel. (b) du système Poly(acrylate de sodium) / OC 2,5k. La région biphasique est 
représentée en jaune. Les compositions sur les axes sont en fractions massiques.  

 

La région biphasique est située à proximité du coin de l'eau (région jaune) et de part et 

d’autre de la ligne de stœchiométrie des charges. Elle représente 3,1% de l’aire du triangle de 

composition. 

Le fait que la zone de coexistence se situe en régime dilué et la manière même dont 

nous avons établi son contour, par simple dilution des mélanges, souligne le fait que la 

séparation de phase observée correspond à une limite de gonflement : sous l’effet 

d’interactions attractives, les constituants du complexe de polyions « ne profitent pas » du 

volume qui leur est offert C’est pourquoi ce type de séparation de phase a été qualifiée 

d’associative.95 La ligne de compositions où le système passe d'un domaine à l'autre est 

appelée binodale, et est présentée comme la connexion des points de limite de gonflement des 

différents échantillons à différents R (carrés gris). A la stœchiométrie de charge (carré rouge), 

il n'est pas possible d'obtenir des échantillons stables avec plus de 75% de masse d'eau.  

Le diagramme de stabilité du système PANa/OC 2,5k (Figure 71b) présente une allure 

très similaire à celui du système PANa/NM(SO4)3, avec des petites différences quantitatives 

suivantes : Le domaine biphasique est plus étendu et représente 3,5% de l’aire du triangle 

complet au lieu de 3,1%. La limite de gonflement à la stœchiométrie de charge de 71% en eau 

est légèrement plus faible avec l’OC 2,5k qu’avec la NM. La légère extension de la zone 

biphasique est due à la masse molaire des polyélectrolytes. Comme nous avons vu dans l’état 

de l’art, la formation d’un coacervat riche en eau vient du fait que les polyions s’assemblent 

préférentiellement selon le modèle « œufs brouillé » où la compensation des charges des 

a)                                                                        b)                                           
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polyions n’est pas parfaite. Un polyélectrolyte long possède un degré de liberté de 

conformation plus faible qu’un polyélectrolyte court. La limite de gonflement avec un 

polyélectrolyte long apparaît donc pour un contenu en eau plus faible et le coacervat formé 

contient davantage d’eau. 

2.2.2. Orientation et symétrie de la zone de coexistence 

 

L’orientation globale de la zone de coexistence sur les diagrammes de stabilité est 

déterminée par celle de la ligne de stœchiométrie des charges (ligne entre le carré rouge et 

l’angle « eau » sur les triangles de la Figure 71), elle-même déterminée par les densités 

relatives de charges des polyélectrolytes en présence. Le PANa est caractérisé par une densité 

de charge de 9,1 mEq/g tandis que la NM et l’OC 2,5 par des densités de charges respectives 

de 6,1mEq/g et 5,7 mEq/g respectivement. Comme les axes du triangle de composition sont 

des fractions massiques, ce sont les densités de charges qui déterminent l’orientation de la 

zone de coexistence. 

Une caractéristique intéressante du domaine de séparation de phase est sa symétrie par 

rapport à la ligne de stœchiométrie des charges. Sur la Figure 71, on constate que cette 

caractéristique varie entre la NM et l’OC 2,5 : la région biphasique du système PANa/NM est 

plus asymétrique par rapport à la ligne de stœchiométrie de charge que ne l’est celle du 

système PANa/OC 2,5. Cette observation est plus évidente sur la représentation de la Figure 

72, pour le système PANa/NM, où l’axe /�=0,5 représente la stoechiométrie des charges. 

Dans le domaine riche en eau (%m eau> 90%), la région biphasique est tangente à l'axe /�=1 

(R grands), alors que certaines compositions de polyélectrolytes proches de l'axe /�=0 (R 

faibles) n'ont pas conduit à une séparation des phases. Une séparation de phase n'est observée 

qu’à partir de /�≥0,20 (R = 0,25). 

Dans le système PANa/NM, l’extension de la zone de coexistence est plus grande du 

coté riche en NM (/� grand) qui est le plus petit des deux polyélectrolytes. Cela signifie 

qu’un complexe de polyions en excès de grands polyélectrolytes peut gonfler davantage qu’un 

complexe en excès de petits polyélectrolytes, avant d’imposer au système la démixtion. C’est 

que le gonflement d’un grand polymère coûte plus cher en entropie que le gonflement d’un 

petit. 
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Figure 72: Evolution du contenu en eau (%w) dans les solutions préparées à différents R à la limite de 
gonflement, exprimé en fonction de Ð� pour le systmè PANa/NM 

 

L’asymétrie des diagrammes de stabilité a déjà été notée par Cohen Stuart et coll. qui 

l’ont expliqué par la différence de masse molaire des deux polyélectrolytes.154 

 

2.3. Le coacervat 

 

Connaissant la zone de coexistence grâce au diagramme de stabilité, nous allons 

maintenant nous intéresser dans le détail à la composition des phases en coexistence. Nous 

avons établi la composition de chacune des phases obtenues après mélange des 

polyélectrolytes le long de la ligne de dilution correspondant à un rapport stœchiométrique de 

charges R=N/AA=1. Dans un premier temps nous avons procédé sans ajuster le pH, celui-ci 

varie donc d’un échantillon à l’autre. La composition du complexe de polyions et sa structure 

sont étudiées en fonction de la concentration. Dans un second temps, l’effet de la force 

ionique pour des échantillons dont le pH a été ajusté à 5,5 est étudié en faisant varier la 

concentration. Enfin, l’influence du pH de préparation du système de polyélectrolytes et 

l’influence de l’oligoamine sur la composition du coacervat sont étudiées. 

 

2.3.1. Composition des coacervats  

Projection du diagramme de phase dans le plan alternatif 
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Un schéma représentatif de l’évolution des volumes relatifs des phases (estimés par 

simple observation visuelle) en fonction de la dilution est présenté sur la Figure 73. Il montre 

que lorsqu’on dilue le système, au-delà du point de trouble, le volume du coacervat 

commence par augmenter, puis il reste constant. Cela suggère deux régimes à l’intérieur 

même de la zone de coexistence : le premier au cours duquel l’eau ajoutée est répartie entre le 

coacervat et le surnageant. Puis un second régime où l’eau ajoutée ne vient nourrir que le 

surnageant. On constate donc que le seuil de démixtion ne correspond en fait pas exactement 

à la limite de gonflement du complexe et que celle-ci est atteinte un peu plus loin dans la 

dilution. Cela est lié au fait que nous avons rappelé plus haut : la zone de coexistence dans le 

plan conventionnel ne coïncide pas exactement avec l’extrémité des lignes de conjugaison, sur 

lesquelles nous allons porter notre attention maintenant. 

 

 

 

Figure 73: Représentation schématique de l’évolution visuelle des systèmes PANa/NM(SO4)3 dans l’eau 

préparés à R =1 à pH non ajusté en fonction de la concentration du système (%m PAA). La couleur jaune 
est caractéristique de la néomycine en solution. 

 

Les compositions massiques en eau, sel complexe PA-NM (association des deux 

polyions) et sel simple (Na+)2SO4
2- (contre-ions) dans les coacervats et les surnageants sont 

représentées sur la Figure 74 par la projection du diagramme de phase dans le plan de 

mélange alternatif. 
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Figure 74: Compositions des coacervats (violet) et surnageants (bleu), préparés à partir des systèmes 
PANa/NM(SO4)3 dans l’eau à R =1 en fonction de la concentration du système (%m PAA). Représentation 
dans la projection « plan alternatif» du diagramme pyramidal. 

 

Les différents échantillons ont été préparés le long de la ligne de dilution (trait noir sur 

le graphe) à partir de la limite de gonflement (carré rouge). Chaque échantillon se sépare en 

deux phases dont la composition est représentée par des points violets pour le coacervat et 

bleus pour le surnageant. La ligne qui relie tous ces points forme la frontière du domaine 

biphasique (en jaune). Les droites qui relient les points correspondant à la composition des 

phases en coexistence sont les conodales ou lignes de conjugaison. Les compositions globales 

des différents mélanges correspondent aux points d’intersection entre les conodales et la ligne 

de dilution. 

L’orientation de la zone de coexistence et des conodales montre immédiatement que la 

coacervation produit une phase diluée et une phase concentrée en sel complexe : Les 

compositions des surnageants sont proches du sommet de l’eau et les compositions des 

coacervats sont proches du sommet du complexe de polyions PA-NM. Les conodales sont 

plus ou moins alignées dans la direction de l’axe eau-complexe polyion ce qui indique que la 

concentration des contre-ions est grosso modo la même dans le coacervat et le surnageant. 

Elles sont cependant moins bien alignées à cet axe et les unes aux autres que dans la 

représentation idéale du chapitre 1 (Figure 16). Enfin, la forme de la frontière de la zone de 

coexistence à ses deux extrémités est très différente : régulière quand elle correspond aux 

compositions des surnageants (points bleus), son orientation varie progressivement. Elle 
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apparait anguleuse et change brusquement d’orientation quand elle correspond aux 

compositions de coacervats (points violets). Ceci traduit essentiellement les variations de la 

teneur en eau des deux phases en fonction de la teneur en eau globale de l’échantillon. 

La description complète du diagramme de phase d’un mélange de polyélectrolytes 

nécessite un polygone à 5 sommets, lorsque l’on a affaire à des polyélectrolytes forts. Avec 

des polyélectrolytes faibles comme les polyacides carboxyliques et les polyamines, les 

équilibres de protonation multiplient le nombre de sommets qu’il faudrait considérer pour une 

représentation complète. Pour préserver la lisibilité du diagramme, nous avons préféré 

représenter l’évolution de la valeur du pH à part, sur la Figure 75. Le pH a été mesuré dans les 

surnageants mais il est le même dans les deux phases puisqu’il correspond au potentiel 

chimique des protons à l’équilibre. Le pH naturel des mélanges de polyélectrolytes sous leur 

forme acido-basique conjuguée, PANa pour le polyacrylate et NM(SO4)3 pour la néomycine, 

diminue quand l’extrait sec, 100-W%, du système diminue. Ceci est lié à l’influence de la 

complexation électrostatique sur les pKa des différents couples acide/base.  

   

Figure 75 : Evolution du pH des échantillons, préparés à partir des systèmes PANa/NM(SO4)3 dans l’eau à 

R =1 à pH naturel en fonction de l’extrait sec. 

 

Pour interpréter la projection du diagramme de phase dans le plan alternatif il nous est 

apparu plus clair de considérer séparément certaines caractéristiques comme : 

· la fraction massique de coacervat dans l’échantillon"ÑÒ , 

· la teneur en eau du coacervat 
ÑÓÑ ,  
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· la fraction massique de polymères qui se retrouvent dans le coacervat 
ÑÔÒÔ , que nous 

appellerons rendements pour garder à l’esprit que notre objectif est de former des 

micelles PIC, 

· et enfin, le rapport des charges des polyélectrolytes dans le coacervat Rc.  

Les fractions seront rapportées en pourcentages. Rappelons que E, C et S sont les 

masses de l’échantillon total, du coacervat et du surnageant, tandis que  Ei, Ci et Si sont les 

masses du composé i dans l’échantillon, le coacervat et le surnageant. Chacune de ces 

caractéristiques sont présentées dans les graphes des Figure 76 en fonction de l’extrait sec de 

l’échantillon global, noté 100-w%. Chacune des figures correspond à deux situations 

différentes au regard du pH (ajusté ou non). 

Les mélanges de polyélectrolytes en solution aqueuse ont été préparés à différentes 

concentrations dans le domaine biphasique en ajustant le pH à 5,5 après l’avoir abaissé à 

pH=2 (voie 2 du protocole de préparation des coacervats). 

 

Fraction de coacervat  

 

Lors de la dilution d’un échantillon monophasé, un trouble est observé dans 

l’échantillon pour 100-w%=25% (6,4 %m PAA) correspondant à l’apparition de la seconde 

phase (carré rouge Figure 76a). Ce point caractéristique correspond à la limite de stabilité du 

système (Figure 71). Quand on continue de diluer l’échantillon, c’est-à-dire lorsque 100-w% 

diminue, la fraction massique de la phase coacervat augmente : Le complexe électrostatique 

gonfle puisque l’eau ajoutée se partage visiblement entre les deux phases. Un maximum de 

ÑÒ=16,2 % est atteint pour un extrait sec critique de 100-w%=16,5% (fraction critique de 4,6 

%m en PAA qu’on notera c*) (domaine I).  

La limite de stabilité augmente de W%=75 % à 81% quand le pH est ajusté (Figure 76 

a’). De même, la limite vraie de gonflement du complexe se situe à W%=88 au lieu de 83,5%.  
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Figure 76: Composition des coacervats dans les systèmes PANa/NM(SO4)3 dans l’eau préparés à R =1 à 

pH naturel (gauche) et pH=5,5 constant et en présence de sel (droite) en fonction de l’extrait sec. (a) 

Fraction massique en coacervat dans l’échantillon (C/E) ; (b) Teneur en eau dans les coacervats (Cw/C) ; 
(c) Rendements des différentes espèces dans le coacervat (Cs/p) ; (d) Rc=N/AA. 



Chapitre 3 -  Etude des coacervats 

 

145 
 

Teneur en eau du coacervat  

 

L’évolution du contenu en eau dans le coacervat 
ÑÓÑ  en fonction de la concentration du 

système est représentée sur la Figure 76b. Le coacervat contient une fraction massique élevée 

d’eau comprise entre 48 et 60 %m d’eau sur l’ensemble de la gamme de concentration 

étudiée. La variation de la teneur en eau du coacervat n’est pas monotone en fonction du 

pourcentage d’extrait sec et passe par un minimum de 48 %m d’eau pour environ 1-w%=3% 

(0,9 %m PAA). Pour 25%>1-w%>3% la phase coacervat se concentre quand le système 

contient globalement plus d’eau. 

Ceci avait déjà été observé sur des coacervats de polyélectrolytes mélangés avec des 

tensio-actifs de charge opposée par Ilekti et al. dans un article intitulé « How to concentrate 

[…] by adding water ».87 L’interprétation de ce résultat est que l’addition d’eau profite surtout 

à la phase surnageant dont le volume croît. Une augmentation de volume va profiter 

essentiellement aux plus petites molécules, c’est-à-dire aux contre-ions: une partie des contre-

ions du coacervat vont se voir transférés dans la phase surnageant, ce qui doit se traduire par 

une augmentation du nombre de segments des polyélectrolytes appariés. L’eau est donc 

expulsée du complexe électrostatique. Ceci se produit dans la mesure où la conformation des 

polymères le permet et ne peut donc se produire indéfiniment. 

Le régime très dilué est moins documenté dans la littérature mais nous intéresse 

particulièrement car il correspond aux conditions de synthèse des matériaux mésoporeux. 

Pour 1-w%<3% (0,9<%m PAA<6,2), 
ÑÓÑ  augmente fortement jusqu’à 56 %m d’eau quand 1-

w%=0,35% (0,1 %m PAA). A ces dilutions, on se rapproche de l’autre frontière de la zone de 

coexistence des phases : le volume mis à disposition des constituants est tellement grand que 

l’entropie de mélange doit finir par dominer les interactions attractives entre polyélectrolytes 

et le complexe doit se dissocier. Et ceci débute par un regonflement du complexe par l’eau. 

Cette observation suggère que la région de coexistence est une boucle fermée qui ne touche  

pas le sommet « eau » du triangle de composition du mélange. 

La tendance est identique à pH constant (Figure 76b’) mais le coacervat contient 

systématiquement davantage d’eau à pH ajusté. 

Si on considère le coacervat comme un modèle du cœur des micelles PIC, on constate 

que le cœur qu’on qualifie volontiers d’« insoluble » contient en fait une quantité d’eau 
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élevée, ce qui contraste fortement avec le comportement des micelles préparées à partir de 

tensioactifs ou de copolymères à blocs amphiphiles dont le cœur est classiquement 

hydrophobe et exempt d’eau. On note une exception, où une légère hydrophilie est observée 

dans le cœur des micelles préparées à partir de polymères de type Pluronic® (PEO-PPO-

PEO), mais les quantités d’eau y sont très faibles.155 

 

Les ions  dans le coacervat 

 

La séparation de phase des échantillons induit la répartition des polyions et des sels 

entre la phase coacervat et le surnageant. Les rendements (c’est-à-dire les fractions présentes 

dans le coacervat) en polyacrylate 
ÑÕÌÒÕÌ, néomycine 

ÑuÖÒuÖ et ions sulfate  
ÑØËÎDqÒØËÎDq sont présentés sur 

la Figure 76c. 

Le coacervat constitue la phase concentrée mais on observe qu’il ne contient pas 

toujours la majorité des polyions présents dans le système. Pour des extraits secs du système 

supérieurs à 16,5% (4,6 %m PAA), plus de 50% des polyions se trouvent dans le surnageant. 

Cependant le rendement en polyions augmente de façon monotone avec la dilution. Le 

coacervat contient la majeure partie des polyions PA et NM (≥50%) pour des concentrations 

du système 1-w%<16,5% (c’est-à-dire inférieure à c*=4,6 %m PAA). Il faut noter que cette 

concentration correspond au maximum de 
ÑÒ Figure 76a. Le rendement maximal en PA est 

d’environ 70% et celui de la NM de 60%. Ceci est d’une grande importance pour une 

utilisation optimale des polyions comme agents structurants, mais aussi dans les applications 

biomédicales où l’on cherche à encapsuler un taux maximal de principe actif, comme ici la 

néomycine par exemple. Et nous devrons garder à l’esprit qu’une fraction importante des 

copolymères sont présents sous forme non-assemblés dans les solutions de micelles PIC. 

Nous l’avions supposé dans les paragraphes précédents. 

 

Les ions sulfate ont un rendement maximal de 13 %m dans le coacervat mais qui varie 

de façon non-monotone avec la dilution. Il est intéressant de remarquer que le rendement en 

ions sulfate dans le coacervat est très corrélé à la fraction massique de coacervat dans 

l’échantillon que nous avons rappelée dans la Figure 76c. Cela suggère que le partage des ions 
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sulfates est essentiellement lié au volume disponible et ne fait pas intervenir d’interactions 

préférentielles avec l’un ou l’autre des constituants du mélange (contrairement aux polyions 

qui s’attirent mutuellement et spécifiquement). 

Une autre manière d’interpréter cette corrélation est de considérer que ce sont les ions 

simples (sulfate et sodium) forcés d’être dans le coacervat pour compenser les charges des 

polyélectrolytes (et que ceux-ci ne se compensent pas mutuellement pour des raisons de 

conformation,) qui « amènent » leur sphère d’hydratation dans le coacervat. 

On note tout de même une tendance des ions sulfate à aller davantage dans le 

coacervat aux faibles concentrations du système ce qui indique peut être les prémices du 

regonflement à basse concentration. 

A pH constant en présence de sel, les rendements maximum en polyélectrolytes dans 

le coacervat sont plus faibles : 60% au lieu de 70% pour le PA et 45% au lieu de 60% pour la 

NM (Figure 76c’). Quel que soit l’extrait sec total, la majorité de la NM se trouve dans le 

surnageant.  

Les sulfates ont le même comportement dans la gamme d’échantillons à pH ajusté que 

pour celle à pH non ajusté. Le rendement en sulfates dans le coacervat suit la même tendance 

que la fraction massique de coacervat dans l’échantillon. 

 

Stœchiométrie des polyélectrolytes dans les coacervats 

 

L’évolution du rapport Rc=N/AA dans le coacervat en fonction de la concentration du 

système est représentée sur la Figure 76d. Le rapport R diminue de 0,99 à 0,89 quand l’extrait 

sec du sytème diminue. La néomycine est le plus petit des polyélectrolytes qui forment le 

complexe, sa participation au complexe coûte donc plus cher en entropie que celle du PA. 

C’est donc elle qui profitera davantage du volume mis à disposition dans le système. C’est ce 

explique la petite diminution du rapport Rc=N/AA. Pour l’électroneutralité des phases, ce 

sont les petits ions qui vont davantage venir compenser les charges du PA. 

L’évolution des rapports Rc =N/AA dans les coacervats à pH constant est représentée 

sur la Figure 76d. Le rapport Rc à pH constant et en présence  de sel est systématiquement 

plus faible et varie avec l’extrait sec de façon non monotone. 
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Discussion sur l’effet de sel 

 

L’augmentation de concentration et l’ajustement du pH (en respectant les conditions 

de synthèse des matériaux) entraînent une variation de la force ionique (F.I.) du système. 

Nous l’avons représentée en fonction de l’extrait sec sur la Figure 77. Pour le calcul de la 

force ionique : Ù� Z� = " ��� Nh}h�h , nous avons négligé les protons, les ions hydroxydes et les 

polyélectrolytes. 

 
Figure 77 : Variation de la force ionique (marqueurs pleins) et du pH (marqueurs vides) en fonction de 
l’extrait sec des systèmes PA/NM à pH naturel (en rouge) et à pH=5,5 (en bleu). 

 On constate que l’ajustement du pH à la valeur de 5,5 entraine une augmentation de la 

force ionique d’un facteur 1,65 pour toutes les concentrations. Les différences constatées 

entres les graphes des gauche et de droite (a) et (b) de la Figure 76 sont expliquées en grande 

partie par la différence de force ionique entre les deux systèmes. La force ionique réduit 

l’activité des ions et leur propension à occuper le volume disponible. L’attraction entre 

polyions s’en trouve réduite, ce qui se traduit par une capacité de gonflement du complexe 

électrostatique supérieure, donc une teneur en eau du coacervat légèrement plus élevée et une 

stabilité étendue du système. Cela réduit également le rendement en polyions dans le 

coacervat. La NM qui est le plus petit des polyélectrolytes du complexe est plus sensible au 

volume disponible et sa répartition entre les deux phases est plus favorable au surnageant 

lorsque l’attraction entre polyélectrolytes diminue. C’est pourquoi nous avons observé une 

diminution globale du rapport R=N/AA. 
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Comme il a été expliqué au chapitre 1, il est utile de représenter la projection du 

diagramme de phase dans le plan alternatif avec un repère rectangulaire plutôt que triangulaire 

(Figure 78). Cela permet de considérer d’un autre point de vue l’effet d’une augmentation de 

la force ionique. 

 

 
Figure 78 : Equilibre des phases dans les mélanges PANa/NM(SO4)3/eau préparés à différentes 
concentrations,  à pH non ajusté (pH compris entre  6,5 et 7), R=N/AA=1 initialement, 25°C.  

 

Les compositions du système en conditions de pH naturel (losanges noirs) sont sur la 

droite d’équivalence. La courbe de composition des phases présente un point critique pour 

Cm=C’’m  où la composition des phases s’égalisent. Pour [PA-NM]=C’m le phénomène de 

coacervation peut être complètement supprimé en ajoutant une quantité de sels de manière à 

ce que [(Na+)2SO4
2-] soit égal à CiT. La quantité CiT-Cie correspond à la tolérance en sel du 

mélange de polyélectrolytes. Par exemple, pour l’échantillon préparé à Cm= 120 g.L-1 qui a 

une concentration Ci= 46 g.L-1, la concentration maximale de sel que le système peut 

supporter avant de passer dans le domaine monophasique est de 58 g.L-1. 

A pH constant, la force ionique est plus élevée et les compositions du système seraient 

représentées par la droite jaune de pente plus grande, puisque l’on a ajouté un sel simple au 

système. Donc pour une concentration en polyélectrolytes équivalente, une force ionique plus 

élevée entraîne un rapprochement de la composition des phases. En d’autres termes, 

l’extension de la région biphasique diminue. 
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2.3.2. Structure des coacervats 

 

Maille du réseau dans les complexe électrostatiques 

 

Les profils SAXS des coacervats obtenus pour les systèmes PANa/NM(SO4)3 préparés 

à différentes concentrations sont présentés sur la Figure 79. 
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Figure 79: Profils SAXS des coacervats obtenus à partir des systèmes PANa/NM(SO4)3 à pH non ajusté en 
fonction de la concentration du système (%m PAA). 

Ils sont caractérisés par une décroissance forte aux petits vecteurs de diffusion q, 

suivie d’un plateau aux vecteurs de diffusion intermédiaires. Enfin, aux grands vecteurs de 

diffusion les profils montrent une décroissance en loi de puissance. 

Nous n’avons pas su interpréter de façon définitive la décroissance aux petits vecteurs 

de diffusion ; elle peut correspondre à l’interface de gouttes de surnageant emprisonnées dans 

le coacervat. 

Dans la gamme de q intermédiaire, nous avons associé le pseudo-plateau observé à la 

longueur caractéristique des objets dans le coacervat. Nous avons vu précédemment que le 

coacervat était formé d’un réseau de polyions, nous supposons donc que cette longueur 

caractéristique représente la taille de la maille ξ du réseau de polyions. Nous l’avons 

déterminée par l’approximation suivante : 
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Z]�_ = ÚÛÜÛ 9 ÚÝ1 9 ]ÜÞ_[ Équation 60 
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Figure 80 : Modélisation des profils SAXS des coacervats obtenus à partir des systèmes PANa/NM(SO4)3 à 
pH non ajusté en fonction de la concentration du système (%m PAA) à partir de l’équation 60. 

 La modélisation des profils SAXS par l’approximation précédente (Equation 60) est 

présentée sur la Figure 80.  

 L’évolution de ξ en fonction de la concentration dans le coacervat est présentée sur la 

Figure 81a. ξ décroît quand la concentration en espèces formant le réseau de polyions dans le 

coacervat augmente, ce qui nous conforte dans l’interprétation de cette longueur 

caractéristique comme correspondant à la maille du réseau de polymères connectés. 

Enfin, aux grands q, q>2 nm-1, la variation angulaire de l’intensité diffusée décrit la 

distribution de matière à des échelles petites. Elle nous renseigne donc sur la conformation 

des polymères dans le coacervat. I varie comme q-α, où α=4 pour une sphère lisse, α=2 pour 

une pelote gaussienne, α=5/3 pour une pelote en un bon solvant et α=1 pour un cylindre 

rigide. Il est d’autant plus difficile de déterminer α que les échantillons sont plus dilués car ξq 

diminue et la gamme des q mesurée ne nous permet pas d’avoir correctement accès à la région 

de Porod (ξq>1). L’erreur sur les échantillons les plus dilués est donc très importante.  

L’évolution de α en fonction de la concentration massique en espèces formant le réseau est 

présentée sur la Figure 81b, quand la concentration en espèces formant le réseau augmente la 
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valeur de α diminue de 1,8 à 1, on passe donc d’une conformation pelote en bon solvant à une 

conformation cylindre rigide. 

 

 
Figure 81: a) Taille caractéristique "Mesh size", b) Paramètre de Porod α issu de la loi I=aq-α déterminé 
aux grands q, déterminé à partir des profils SAXS des coacervats dans les systèmes PANa/NM(SO4)3 à pH 
non ajusté en fonction de la concentration de toutes les espèces formant le réseau de polyions  dans le 
coacervat (polyions+contre-ions condensés). 

 

Une représentation de l’évolution de l’aspect de la maille issue des observations précédentes 

en fonction de la concentration en espèces formant le réseau et en concentration du système 

(%m PAA) est donnée sur la Figure 82. 

 

 
Figure 82: Evolution de l’aspect de la maille dans le réseau de polyions, en fonction de la concentration de 
toutes les espèces formant le réseau de polyions  dans le coacervat ou de la concentration du système (%m 
PAA) 
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Condensation des ions simples dans le coacervat 

  

Grâce à la mesure de la pression osmotique des échantillons, nous allons déterminer 

l’état de condensation des ions simples dans le coacervat. L’osmolalité des surnageants a été 

mesurée par cryo-osmomètrie (Osmomat 3000, Knauer). L’osmolalité des surnageants est 

égale à l’osmolalité des coacervats car les deux phases sont en équilibre. L’état de 

condensation des espèces sera déduit de la comparaison des osmolalités mesurées et des 

osmolarités des solutions calculées grâce à la connaissance complète que nous avons de la 

composition du coacervat et  moyennant différentes hypothèses Figure 83 .  

 

 
Figure 83: Osmolarité des coacervats du système PANa/NM(SO4)3 à pH naturel en fonction de l’extrait 

sec. La comparaison avec l’osmolarité calculée à partir de la composition des coacervats et selon 
différentes hypothèses sur l’état de condensation des espèces dans le coacervat nous permet d’évaluer le 

taux de condensation des contre-ions. Il est important de noter que l’axe des abscisses correspond à 

l’extrait sec du système global et non à celui du coacervat.  

 

En partant d’une première hypothèse selon laquelle toutes les espèces présentes dans 

le coacervat sont totalement dissociées (solution idéale), on constate que l’on surestime 

considérablement l’osmolarité mesurée. Nous considérons dans un second temps que tous les 

polyions sont complexés et forment un réseau en trois dimensions dans tout le volume du 

coacervat. Ce réseau compte alors pour une entité unique et sa contribution à la pression 

osmotique est négligeable. L’osmolarité ne serait donc due qu’aux ions simples du coacervat. 
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Avec cette seconde hypothèse, on se rapproche de l’osmolarité mesurée, mais celle-ci  reste 

plus faible que l’osmolarité calculée. Nous en avons conclu qu’une partie des ions simples est 

condensée sur le complexe de polyions. La mesure d’osmométrie nous donne donc des 

informations sur l’état des ions simples dans le coacervat et dont la concentration globale dans 

le coacervat varie de 0,4 à 1,2 mol/L. 

Un pourcentage d’ions simples condensés dans le coacervat a été estimé par différence 

entre les résultats expérimentaux et la seconde hypothèse. Il est représenté en fonction de 

l’extrait sec du système (Figure 84) et augmente quand on dilue le système. 

 

 
Figure 84: Evolution du pourcentage de contre-ions (CI) condensés sur le réseau de polyions dans les 
systèmes PANa/NM(SO4)3 à pH non ajusté en fonction de la concentration du système  (100-w%) 

 

2.3.3. Influence du pH sur les coacervats PANa/ NM(SO4)3/eau 

 

On étudie l’influence du pH sur le système PANa/(SO4)3 pour un extrait sec faible de 
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Figure 85 : Force ionique dans le mélange de polyélectrolytes PANa/(SO4)3 à concentration constante de 
1,8% et pH variable. 

On a fait varier le pH des mélanges des polyélectrolytes PANa/NM(SO4)3 de pH=4,5 à 

7,5 ; cette gamme de pH correspond aux valeurs utilisées pour la synthèse des matériaux. On 

a préparé les mélanges de la même façon que les mélanges à pH constant, en abaissant 

d’abord le pH à 2 puis en le remontant au pH choisi. La force ionique est faible et constante 

pour tous ces systèmes (Figure 85) et vaut 0,139±0,004 mol/L. 

Composition des coacervats en fonction du pH 

L’évolution de la fraction massique de coacervat dans l'échantillon (C/E) en fonction 

du pH est présentée sur la Figure 86 a. Aux plus faibles pH (4,5 à 5,5), la quantité de 

coacervat augmente quand le pH augmente de 4,5 à 5,5. Entre pH=5,5 et 7,5, la quantité de 

coacervat est constante et vaut environ 1,3 %m. La fraction massique de coacervat est 

caractéristique de la force de la complexation. L’interaction est optimale pour un pH compris 

entre 5,5 et 7,5, les polyélectrolytes sont davantage chargés dans cette gamme de pH, ce qui 

induit une augmentation de la quantité de coacervat. Par analogie avec les micelles PIC 

l’intensité maximale diffusée est observée aux pH compris entre 6,5 et 7. 
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Figure 86: Evolution a) de la fraction massique de coacervat (C/E), b) du contenu en eau dans le coacervat 
(Cw/C), c) des rendements des différentes espèces dans le coacervat (Cs/p) et d) du rapport R=N/AA dans 
les systèmes PANa/NM(SO4)3 dans l’eau préparés à 1,8%m en fonction du pH  

 

On présente le pourcentage d'eau contenue dans le coacervat Cw/C sur la Figure 86 b. 

Lorsque le pH augmente de 4,5 à 6, le contenu en eau dans le coacervat augmente de 46 à 50 

%m d’eau, puis lorsque le pH augmente jusqu’à 7,5 le contenu en eau diminue de 50 à 46 %m 

d’eau. Le contenu en eau dans les coacervats atteint un maximum à pH=6 qui semble être le 

pH médian d’une micellisation maximale pour les micelles PIC. 

On représente les rendements en polyélectrolytes en fonction du pH sur la Figure 86 c. 

Pour les pH les plus faibles (4,5 et 5), les rendements en polyacrylate et néomycine sont plus 

faibles, puis à partir de pH=5,5, un rendement plus grand et constant est obtenu. Le rendement 

en sulfates est légèrement supérieur au rendement en coacervat dans l’échantillon, et cela est 

d’autant plus vrai que le pH est proche de pH=5,5. Cela montre que plus le taux d’ionisation 

des deux  polyions est proche de la stœchiométrie, plus il y a de charges qui ne sont pas 

compensées dans le complexe de polyions et qu’il y a davantage de contre-ions présents dans 

le coacervat pour compenser les charges. 
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On présente l’évolution des rapports Rc=N/AA dans le coacervat en fonction du pH 

sur la Figure 86 d. Le rapport Rc augmente de 0,55 à 0,89 quand le pH augmente de 4,5 à 7,5. 

En effet, plus le pH augmente plus le degré d’ionisation du polyacrylate augmente et donc 

plus la quantité de néomycine complexée par le PA est grande. 

Structure 

Le paramètre de maille ξ du réseau de polyélectrolytes  décroît quand le pH augmente 

de 4,5 jusqu’à 6 puis augmente jusqu’à pH 7,5. L’évolution du paramètre de maille varie de 

façon inverse à celle du contenu en eau dans les coacervats. 

 

Figure 87: Evolution du paramètre de maille ξ dans les systèmes PANa/NM(SO4)3 dans l’eau préparés à 

0,4 %m PAA en fonction du pH 

 

 

2.3.4. Effet de l’oligoamine  

 

Dans cette nouvelle partie, nous comparons la composition des coacervats préparés 

avec la néomycine et l’oligochitosan 2,5k. On a préparé des coacervats à partir du mélange de 

PANa et OC 2,5k (lactate ; chlorure) dans de l’eau à pH et concentrations variables. On a fait 

varier la concentration dans une gamme plus restreinte que l’étude précédente réalisée avec 

NM(SO4)3, on s’est focalisé sur la gamme de concentrations diluées, entre 0,2 et 1,0 %m 

PAA, qui correspond à la gamme de concentrations auxquelles les solutions de micelles PIC 

sont préparées pour la synthèse des matériaux. Les différents pH étudiés sont : 4,5 ; 5,5 et 6,5. 
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Coacervats PANa/OC 2,5k (lactate ; chlorure) 

 

 

Figure 88: Contenu en eau (Cw/C) et rapport R=N/AA dans les coacervats OC 2,5k/PA à différents pH en 
fonction de la concentration (%m PA) . 

 

On présente l’évolution du contenu en eau et du rapport R=N/AA dans les coacervats 

en fonction de la concentration du système et à différents pH sur la Figure 88 a et b. Le 

contenu en eau augmente quand la concentration diminue de 1,0 à 0,2 %m PAA pour tous les 

pH étudiés. Le contenu en eau en fonction du pH augmente dans cet ordre : 5,5 < 6,5 < 4,5. 

Le rapport R semble légèrement augmenter quand la concentration augmente et augmente 

plus fortement quand le pH augmente.  

Comparaison des différentes oligoamines 

 

On a préparé des coacervats à partir de trois oligoamines différentes : NM(SO4)3, OC 

2,5k (lactate ; chlorure) et OC 5k (acétate) et à des pH différents : 4,5 ; 5,5 et 6,5 à une 

concentration fixée de 0,4 %m PAA. Les contenu en eau de ces échantillons et le ratio 

R=N/AA sont présentés Figure 89.  

Le contenu en eau est très dépendant de l’oligoamine, il augmente suivant cet ordre : 

NM< OC 2,5k < OC 5k. Pour la NM, le contenu en eau augmente quand le pH augmente de 
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4,5 à 6,5. En revanche, pour l’OC 2,5k, la teneur en eau varie de façon non monotone, mais 

les différences d’un pH à l’autre sont faibles.  

Le rapport R=N/AA est plus grand pour la NM que pour l’OC 2,5k sauf à pH 6,5. R 

est plus grand pour l’OC 5k que pour les deux autres oligoamines. R augmente quand le pH 

augmente pour la NM et l’OC 2,5k. 

 

 

Figure 89: Contenu en eau (Cw/C) et rapport R=N/AA dans les coacervats OC/PA à pH=6,5 et 0,4% PA 
en fonction de l'oligoamine (NM, OC 2,5 et OC 5k) 

 

2.4.  Conclusion 

Dans cette partie, nous avons pu montrer que les coacervats contiennent de grande 

quantité d’eau. La variation des paramètres physico-chimiques influe sur la quantité d’eau 

mais également sur le ratio R=N/AA, le rendement en polyions et contre-ions dans les 

coacervat et sa structure  
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Conclusion du chapitre 3 

 

Nous avons déterminé les conditions physico-chimiques de la formation des micelles 

PIC, établi l’équation d’état du système et observé l’expulsion progressive de l’eau qui est un 

constituant majeur des micelles, au fur et à mesure que la pression osmotique du système 

augmente. Nous avons mis en évidence, et pour la première fois à notre connaissance, 

l’existence d’une phase lamellaire de micelles PIC. Cette meilleure connaissance de la 

physico-chimie des agents structurants doit nous permettre de mieux appréhender ce qui 

détermine la structure des matériaux mésoporeux que nous allons décrire au chapitre suivant. 

 

Dans ce chapitre, nous avons étudié les coacervats préparés à partir de deux 

polyélectrolytes de charges opposées : le PANa et la NM ou l’OC 2,5k et OC 5k. Nous avons 

montré que le coacervat contient une grande quantité d’eau et que celle-ci est modulable en 

fonction des paramètres physico-chimiques de préparation des coacervats : la concentration et 

le pH. Dans la gamme de concentration où les micelles PIC sont utilisées pour la synthèse des 

matériaux (0,2< %m PAA <0,9) il y a de très fortes variations de la quantité relative d’eau 

dans les coacervats, le contenu en eau augmente quand on dilue le système. Nous avons 

également montré que la quantité d’eau varie, mais dans une moindre mesure que pour la 

concentration,  en fonction du pH ajusté. Enfin, il y a également des quantités relatives d’eau 

différentes selon l’oligoamine utilisée, la quantité d’eau augmente suivant l’ordre : NM < OC 

2,5k < OC 5k.  
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Introduction 

Dans ce chapitre, les micelles PIC sont utilisées en tant qu’agents structurants des 

matériaux siliciques mésostructurés. La synthèse des matériaux est réalisée en deux étapes : le 

DHBC, l'auxilaire de micellisation, et le précurseur inorganique sont mélangés en solution 

aqueuse à pH=2, puis le pH est augmenté à une valeur comprise entre 4,5 et 7 afin de 

conduire à la précipitation d’un matériau silicique mésostructuré par les micelles. L'objectif 

de ce chapitre est d'étudier l'influence de paramètres physico-chimiques d'une part, et 

chimiques d'autre part, sur les caractéristiques structurales et poreuses des matériaux obtenus. 

Précédemment, les travaux de thèse de J. Reboul56 et de J. Warnant55 ont montré que 

la mésostructure des matériaux peut être contrôlée en faisant varier les longueurs des blocs du 

DHBC (pour une polyamine donnée). Plus récemment, les travaux de thèse de E. Molina71 ont 

permis de mettre en évidence que les paramètres physico-chimiques de synthèse tels que le 

pH, la concentration du milieu et la température influaient sur les mésostructures obtenues.  

Nous avons montré précédemment que les caractéristiques des micelles PIC et leur 

comportement en solution dépendent fortement du pH et de la concentration du milieu de 

synthèse. L’influence de ces deux paramètres sur les caractéristiques structurales et 

compositionnelles des matériaux mésostructurés sera donc étudiée. 

La première partie de ce chapitre visera à étudier les structures et compositions des 

matériaux formés à partir de micelles PIC POE5000-b-PAA1580 /néomycine dans différentes 

conditions de pH et de concentration. Nous étudierons ensuite l’effet de la nature de 

l'auxiliaire de micellisation en utilisant différentes polyamines dont les structures sont proches 

mais dont les tailles, densités de charge et pKa diffèrent. Enfin, nous ferons varier la taille du 

bloc PAA du DHBC dans le but d’étendre les domaines de mésostructures obtenus. Nous 

établirons des diagrammes de mésostructures en fonction du pH et de la concentration pour 

les différents systèmes de micelles PIC et nous étudierons ensuite les relations entre structures 

et compositions des matériaux. 

Ainsi, les questions auxquelles nous désirons répondre sont les suivantes : Dans quelle 

mesure les variations de pH et concentration du système permettent-elles de moduler les 

mésostructures des matériaux pour un système unique DHBC/polyamine ? Quels sont les 

effets de la nature de l’oligoamine (néomycine, kanamycine, oligochitosan) et des longueurs 

de blocs du DHBC ? Quelles sont les relations entre propriétés structurales et poreuses des 

matériaux et compositions des matériaux hybrides ?  
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1. Méthodes de préparation et caractérisation des matériaux 

 

 

Cette première partie présentera le protocole de synthèse des matériaux mésoporeux 

ainsi que la méthodologie adoptée pour décrire la composition massique des parties 

inorganiques et organiques des matériaux siliciques hybrides. Nous présenterons ensuite les 

différentes techniques qui permettent de caractériser le type de mésostructure obtenue ainsi 

que les propriétés poreuses des matériaux calcinés mais également celles des matériaux 

hybrides. Les appareillages de caractérisation employés pour analyser la composition, la 

structure et la texture des matériaux sont présentés dans l’annexe A : Techniques de 

caractérisation en fin de manuscrit. 

1.1. Préparation des matériaux 

 

Les DHBC utilisés sont les POE5000-b-PAA1580 et POE5000-b-PAA2370, dont la synthèse 

est décrite dans le chapitre 2. Les oligoamines (OA) néomycine (NM) et kanamycine (KM) 

fournies par Sigma-Aldrich, ainsi que les oligochitosans 2,5k et 5k (OC 2,5k et OC 5k) 

fournis pas Creative PEG Works ont été choisis comme auxiliaires de micellisation. Les 

caractéristiques de chacun de ces polyélectrolytes sont également décrites dans le chapitre 2. 

L’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS), précurseur de silice, est acheté chez Sigma-Adrich. 

Le système de micelles complexes de polyions préparé à partir du POE5000-b-PAA1580 

et de la néomycine a été le système le plus largement étudié durant ce travail de thèse. Jusqu’à 

maintenant, l’oligoamine qui était utilisée dans les travaux antérieurs (thèses précédentes) et 

qui constituait notre auxiliaire de micellisation de référence était le lactate d’oligochitosan 

commercialisé par Sigma Aldrich jusqu’en 2012. En raison de l’arrêt de la commercialisation 

du lactate d’oligochitosan, nous avons utilisé la néomycine, un auxiliaire de micellisation qui 

permet aussi la structuration ordonnée de matériaux mésoporeux et dont la composition est 

très bien définie. 

1.1.1. Variables de compositions du milieu de synthèse 

 

Lors de la préparation de matériaux siliciques structurés à l’aide d’un système POE-b-

PAA/OA, la composition du milieu réactionnel est définie à partir de trois paramètres : 
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· Le rapport R, défini comme le nombre de moles d’azote de l’auxiliaire de 

micellisation sur le nombre de moles de fonctions carboxyliques/carboxylates du bloc PAA 

du DHBC, selon : 

z = dO6{VU"TU"6O.UW"T′,}O^UdO6{VU"TU"6O.UW"TU"/OLN^XOLW"~��f"U^"~��� = dbb 
Équation 61 

Tous les matériaux ont été préparés dans des conditions initiales stœchiométriques entre les 

fonctions acides et basiques (R=1) afin d’optimiser l’efficacité de l’agent structurant. 

· Le rapport molaire entre les unités oxydes d’éthylène (OE) du POE et les atomes de 

silicium (Si), noté OE/Si. Ce rapport a été fixé à 1, il n’a pas été varié afin de garder constant 

le nombre d’unités OE qui interagissent avec les espèces inorganiques pour former l’interface 

hybride organique/silicique. 

· La fraction massique en matière organique et inorganique dans la solution, notée ϕ  

(dont la concentration massique en pourcentage est exprimée %m) qui représente la somme 

des fractions massiques de DHBC, d’oligoamine (OA) et d’équivalent SiO2. Les conditions de 

concentration utilisées dans la suite sont comprises entre 2,3 et 9,9%m. D’un point de vu 

préparatoire, on exprime la concentration du milieu avec la concentration massique en DHBC 

en pourcentage, notée %m DHBC, étant donné que les quantités de tous les autres 

constituants sont reliées à la masse de DHBC introduite par les rapports R et OE/Si, ce qui 

permet de fixer le volume d’eau à introduire d’après l’Équation 62: 

 

M6"?�ß~ =" 6«m¬;6«m¬; 9"6:8 9"6´>:¤ 96-g�" Équation 62 

Les conditions de concentration utilisées exprimées en %m DHBC sont comprises entre 0,9 et 

3,9 %m DHBC. Afin de faciliter la comparaison entre les matériaux, les micelles PIC en 

solution, ainsi que les coacervats, nous avons décidé d’exprimer, dans ce chapitre, la 

concentration des matériaux en pourcentage massique de PAA, la partie ionisable du DHBC, 

notée %m PAA, qui sera une concentration commune aux trois systèmes. Les concentrations 

étudiées sont comprises entre 0,21 et 0,92 %m PAA. Un tableau de conversion des différentes 

concentrations massiques des espèces en solution est présenté dans le Tableau 12 et regroupe 

les quatre conditions de concentrations utilisées pour la préparation des matériaux, calculé 

pour le système POE5000-b-PAA1580 et NM. !
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Tableau 12 : Conversion des pourcentages massiques (%m) des constituants en solution pour la 
préparation de matériaux à partir du POE5000-b-PAA1580 et de la NM 

%m (DHBC+NM+SiO2) 2,3 4,8 7,4 9,9 

%m micelles (DHBC+NM) 1,4 2,9 4,4 5,9 

%m DHBC 0,9 1,9 2,9 3,9 

%m PAA 0,21 0,45 0,68 0,92 

 

1.1.2. Mode opératoire général de la synthèse des matériaux mésoporeux 

 

La synthèse des matériaux hybrides est réalisée suivant le mode opératoire suivant:  

On prépare les solutions aqueuses d’oligoamine et de DHBC séparément, on les mélange puis 

on ajuste le pH à 2 en utilisant une solution de HNO3 2M. Le TEOS est ajouté à cette solution 

et l'hydrolyse acide du précurseur inorganique est réalisée pendant 50 minutes à grande 

vitesse d'agitation (500 rpm). Le pH est ensuite porté à une valeur fixée entre 4,5 et 7 en 

utilisant une solution de NaOH 2M. Cette élévation de pH permet le co-assemblage micellaire 

ainsi que la condensation des espèces inorganiques. On observe la précipitation 

macroscopique d'un matériau hybride et la réaction est conduite pendant 24 heures à une 

faible vitesse d'agitation (150 rpm). Le mélange est ensuite centrifugé à 10 000 tpm (12 100 

g) pendant 15 minutes, le précipité est récupéré et mis à sécher dans une étuve à 40°C pendant 

48h. Une partie des matériaux est ensuite calcinée dans un four à moufle à température 

croissante, avec une vitesse de chauffe de 2°C/minutes, jusqu’à un palier de 550°C d’une 

durée de 8h, afin de récupérer un matériau stable pour entreprendre ses caractérisations 

mésostructurales et poreuses. 

1.1.3. Exemple de synthèse d’un matériau mésoporeux 

 

Comme exemple, le protocole de synthèse d’un matériau hybride pour le système 

structurant POE5000-b-PAA1580/NM, avec R=N/AA = 1, OE/Si = 1 et 0,92 %m PAA (3,9 %m 

DHBC) à pH=5,5 est décrit ci-après. Tout d’abord, 80 mg de DHBC et 40,4 mg de néomycine 

sont dissous respectivement dans 1,0 et 0,6 mL d’eau puis les deux solutions aqueuses sont 

mélangées (nAA = nN = 2,7.10-4 mol, nOE = 1,4.10-3 mol). Le pH de la solution mesuré est de 

3,2, puis il est abaissé à pH 2,0 par ajout d’acide nitrique (HNO3, 2 mol.L-1). Ensuite 309 µL 

de TEOS (m=287mg, nSi = 1,4.10-3 mol) sont ajoutés, une émulsion se forme. A pH=2, la 
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vitesse d’hydrolyse du TEOS est maximale et celle de condensation minimale.12 De plus, à ce 

pH, les silanols issus de l’hydrolyse du TEOS peuvent interagir par liaison hydrogène avec les 

groupes éther des séquences neutres de POE. L’hydrolyse du TEOS se traduit par la 

disparition de l’émulsion, elle est totale en 50 minutes environ, sous agitation vigoureuse. Le 

pH est ensuite ajusté à pH=5,5 par ajout de soude (NaOH, 2 mol.L-1) : un précipité se forme 

quasiment instantanément (dans ces conditions). Enfin, le mélange réactionnel (dans un tube à 

hémolyse fermé) est laissé sous faible agitation à 30°C pendant 24 h, puis une poudre est 

obtenue après séparation par centrifugation et séchage à 40°C pendant 48h. 160 mg de 

matériau hybride sec sont obtenus. Le rendement en silice est de 100%, ceux en DHBC et NM 

de 54,1% et 48,1% respectivement. 

Le protocole est ajusté en fonction du paramètre dont l’influence est étudiée : pH, 

concentration, nature de l’oligoamine, taille du DHBC. 

1.1.4. Procédure de lavage des matériaux 

 

Certains matériaux ont été lavés afin d’extraire sélectivement l’oligoamine et de 

conserver le DHBC dans le matériau. Les lavages sont effectués sur 40mg de matériaux 

hybrides séchés, redispersés dans 20mL (2mg.mL-1) d’une solution de NaCl à 1 mol.L-1. Le 

pH de la solution contenant le matériau est ajusté à 2,2 en utilisant une solution de  HCl à 2 

mol.L-1. Le lavage est réalisé pendant 48h à 30°C, sous agitation à 250 rpm. Le matériau est 

récupéré par centrifugation (10k rpm, 10min) puis redispersé dans 20mL d’eau déionisée. Ce 

rinçage se poursuit pendant 10 h à pH=2,2, à 30°C afin d’éliminer NaCl. Le matériau est 

récupéré par centrifugation, puis séché à 40°C pendant 48h.  

 

1.2. Méthodologie de détermination des compositions des matériaux 

hybrides 

 

La composition massique exacte des matériaux hybrides organo-silicique séchés à 

40°C pendant 48 h est déduite de la combinaison de trois analyses : l’analyse élémentaire (C, 

N), l’analyse thermogravimétrique et la RMN du 29Si à l’état solide. 
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Le pourcentage massique en DHBC (%mDHBC) et en OA (%mOA) est calculé d’après 

les pourcentages en masse d’azote (%mN) et de carbone (%mC) à l’aide des relations 

suivantes : 

M6e = Y"M6:8 ×M6 e:8"a 
Équation 63 

M6; = Y"M6:8 ×M"6 ;:8"a 9"YM6«m¬; ×"M"6 ;«m¬; "a 
Équation 64 

 

Avec %mN/OA et %mC/OA les pourcentages massiques théoriques respectifs en azote et en 

carbone de l’oligoamine, et %mC/DHBC le pourcentage théorique massique en carbone du 

DHBC. 

L’analyse thermogravimétrique permet de quantifier la teneur en eau, en matière 

organique et inorganique dans le matériau. La Figure 90 représente un exemple de 

thermogramme classiquement obtenu au cours de ce travail pour les matériaux hybrides 

siliciques. 

Les intervalles de température sont définis à partir du profil de la dérivée du thermogramme 

(DTG), ils sont attribués aux pertes de masse suivantes : 

· T < 130°C : déshydratation du matériau correspondant à une perte de molécules d’eau 

physisorbées (%mH2O T<130°C) 

· 110°C < T < 650°C : Plusieurs phénomènes se superposent dans cette gamme de 

température : perte d’eau chimisorbée et/ou perte de molécules d’eau due à la 

déshydroxylation de la silice, décomposition de l’agent structurant organique 

· 650 < T < 900°C : perte d’eau due à la déshydroxylation de la silice. (Notons que la 

gamme de température sur laquelle la déshydroxylation de la silice peut avoir lieu est 

large.156) 

· T = 900°C : masse résiduelle attribuée au pourcentage massique en silice du matériau 

(%m SiO2). 
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Figure 90 : Résultat classique  d’analyse thermogravimétrique : perte de masse (ATG) et dérivée 
correspondante (DTG), intervalles de température utilisés mis en évidence. 

La perte d’eau due à la déshydroxylation de la silice est quantifiée par RMN du 29Si à 

l’état solide et en rotation à l’angle magique à partir des signaux Q4 (SiO2, -110 ppm), Q3 

(SiO3/2(OH), -100 ppm), et Q2 (SiO(OH)2, -90 ppm). La déconvolution du spectre obtenu en 

plusieurs signaux, effectuée à l’aide du logiciel Dmfit, permet de déterminer le pourcentage 

de Q2 (z %), Q3 (y %) et Q4 (x %). Un exemple est donné Figure 91. Ainsi la phase inorganique peut 

être exprimée sous la forme : SiOa(OH)b où a = (2x+(3/2)y+z)/100 et b = (y+2z)/100. L’eau 

provenant de la déshydroxylation de la silice est obtenue en exprimant la phase inorganique 

sous la forme SiOc(H2O)d avec c = a+b/2 et d = b/2. Il est à noter que les expériences de RMN 
29Si permettent également de calculer le taux de condensation de la matrice silicique comme 

étant 0,5 z %+ 0,75 y %+x %. 

 
Figure 91 : Spectre RMN 29Si du matériau hybride synthétisé à partit du système POE5000-b-PAA1580/ NM,  
(R=1, OE/Si=1) à 0,21 %m PAA et à pH=5,5 et sa déconvolution obtenue par dmfit. 
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En résumé, la masse totale du matériau 100%m peut s’écrire sous la forme : 

100%m = %mH2O T<130°C + %mDHBC + %mOC + %mSiO2 + %mH2O déshydroxylation + %mH2O 

chimisorbée 

Le pourcentage massique en eau chimisorbée est obtenu par différence, elle peut provenir du 

cœur complexe. 

 

Pour étudier les relations qui existent entre la composition des matériaux hybrides et 

leurs propriétés structurales et poreuses, il sera intéressant d’exprimer la composition des 

matériaux en terme de rendement de la partie inorganique (SiO2), et organique (DHBC, OA). 

L’évolution des rapports R=N/AA et OE/Si finaux dans les matériaux seront étudiés en 

fonction des paramètres de synthèse. On s’intéressera également à la fraction massique du 

cœur complexe (PAA + NM) du système PIC dans le matériau par rapport à la masse totale de 

polymères, notée fpol, dans le matériau, équivalent à la fraction A lyophobe d’un copolymère à 

bloc amphiphile A-B,  définie comme suit : 

 

/045 = 6]@bb_ 9 6]�b_6]@�à_ 96]@bb_ 96]�b_ Équation 65 

 

La fraction fpol est dépendante du rapport R final dans les matériaux et également de la densité 

de charge du poly(acide acrylique) et de l’oligoamine utilisée. De la même manière que la 

variation de la fraction du cœur f des copolymères amphiphiles est reliée à des transitions de 

phase, on espère pouvoir relier fpol aux variations des propriétés poreuses et structurales des 

matériaux. 

1.3. Techniques de caractérisation des propriétés structurales et 

poreuses des matériaux calcinés et hybrides 

 

Une partie de chaque matériau hybride est calcinée à 550°C pendant 8 h afin 

d’éliminer les agents structurants et de caractériser la porosité des matériaux siliciques. Cette 

méthode d’élimination est utilisée en pratique car elle est rapide, très efficace et simple à 

mettre en œuvre. Nous aurions pu éliminer les agents structurants par lavage à l’eau car c’est 

la spécificité des matériaux préparés avec les micelles PIC, mais pour caractériser la structure 

des matériaux poreux, nous privilégions ici la méthode la plus efficace pour éliminer la 
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matière organique. De plus, la calcination permet d’augmenter le contraste entre les murs 

siliciques et les pores, facilitant les observations par SAXS et MET. Une étude des propriétés 

poreuses des matériaux hybrides a également été entreprise afin d’apporter des informations 

essentielles à ces travaux de thèses ayant pour but de corréler les structures des matériaux et 

leurs compositions. 

Les caractéristiques structurales des matériaux sont directement obtenues par 

microscopie électronique en transmission (MET) et diffusion des rayons X aux petits angles 

(SAXS). Ces analyses sont complémentaires car la microscopie permet de visualiser la 

mésostructure de manière locale alors que les analyses SAXS caractérisent l’ensemble du 

matériau. Elles sont soutenues par l’allure des isothermes d’adsorption-désorption d’azote qui 

complètent finement la caractérisation des propriétés poreuses des matériaux (volumes 

mésoporeux et microporeux, diamètres des mésopores, etc). Enfin la microscopie électronique 

à balayage renseigne sur la morphologie des matériaux et la taille des particules. Les 

caractéristiques des appareillages de caractérisation sont indiquées dans l’annexe A : 

Techniques de caractérisation en fin de manuscrit. 

1.3.1. Caractérisation de la mésostructure à partir du profil SAXS 

 

L'analyse par diffusion des RX aux petits angles (SAXS) permet de discriminer les différents 

types de mésostructures à partir des pics de diffraction. 

La Figure 92 montre les trois orientations principales d’un réseau hexagonal cylindrique. Les 

positions des pics de diffraction indexés (100), (110), (200), (210) et (220) d’un réseau 

hexagonal respectent les rapports de distances interréticulaires suivants :  

T���T��� = 1"""á """"T���T��� = 1HÃ3"""á """T���T��� = 2"""á """T���T��� = 2HÅ�"""á """â���â��� = 3 

La distance centre à centre entre les cylindres, dC-C, peut se calculer à partir de la période 

caractéristique d0=d100=2π/q100 par la relation :  

T;f; = 2ã3 ä T� Équation 66 

Il est également possible de calculer l’épaisseur des murs de silice emur selon :  

emur!=dC-C!-!dpore Équation 67 
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Figure 92 : Schéma des trois orientations possibles d'un réseau hexagonal cylindrique, et visualisation des 
plans (100), de la distance réticulaire associée (d100) et des distances centre à centre des cylindres. 

 

Les rapports de distances interréticulaires caractéristiques d’un réseau lamellaire sont : 

1, 2, 3, 4, 5 et ceux d’une symétrie de type gyroïde : 1 ; 1,15 ; 1,53 ; 1,63 ; 1,83.157,158 

Pour les matériaux hexagonaux et vermiculaires, l’épaisseur des murs se calcule par 

différence entre la distance caractéristique (premier pic de corrélation) et le diamètre du pore 

(ou épaisseur de pore dans le cas d’un matériau lamellaire). 

L’épaisseur d’un pore dans une mésostructure lamellaire calciné est calculée d’après :  U04\- =" "[é�404\- ä "T� Équation 68 

Où ɛmésopore représente la fraction volumique du mésopore (issu des résultats de volumétrie) et 

d0 est la distance caractéristique déterminé par SAXS. 

 

1.3.2. Caractérisation des propriétés poreuses par volumétrie d’azote 

 

La manométrie d’adsorption - désorption d’azote est une technique de caractérisation 

des matériaux poreux riche en informations. Non seulement l’allure des isothermes permet de 

renseigner sur le type de mésostructure, mais le traitement des données donne accès à la 

surface BET et à la constante BET par la méthode BET, au volume des micropores et des 

mésopores par la méthode αS appliquée à la branche d’adsorption et désorption 

respectivement et à la distribution de diamètres de pores par la théorie NLDFT. 

Description des isothermes et des boucles d'hystérésis 

 

Les types d’isothermes et hystérésis obtenues suite à l’adsorption-désorption de gaz 

dans des matériaux poreux sont répertoriés par IUPAC et reproduits sur la Figure 93 a. Six 
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types différents d’isothermes ont été établies, correspondant chacune à un type d’interaction et 

de porosité. 

   
Figure 93:!(a) Classification IUPAC des isothermes d’adsorption physique ; (b) Représentation classique 
d’une isotherme d’adsorption de type IV. 

 

Une isotherme de type IV est caractéristique d’un matériau mésoporeux. L’isotherme 

d’adsorption (Figure 93 b) comprend différentes zones selon les pressions partielles p/p0 (avec 

p la pression de l’azote gazeux dans la rampe de l’appareil en Pa, p0 la pression de vapeur 

saturante de l’azote à 77K en Pa) correspondant chacune à un phénomène décrit ci-après. Pour 

une pression relative faible (p/p0 < 0,3), l’adsorption monocouche-multicouche a lieu sur la 

totalité de la surface du matériau. Dans le domaine de pressions relatives  0,3 < p/p0 < 0,4-0,7, 

les courbes isothermes d’adsorption de gaz obtenues pour des matériaux mésoporeux 

présentent généralement de brusques variations de la quantité adsorbée. Ces variations sont 

associées à la condensation, dite capillaire, du fluide dans les mésopores. Il s’agit d’une 

transition de phase hors équilibre au cours de laquelle la phase gaz présente dans le pore se 

condense brutalement sous l’effet des interactions avec la surface du solide avec formation 

d’un ménisque à l’interface du liquide et du gaz. L’ensemble des pores d’un même diamètre 

est rempli à une même pression partielle. Pour une distribution étroite de taille de pores, ce 

phénomène se traduit donc par une pente très forte de l’isotherme. La position de cette marche 

renseigne sur la taille des pores. A des pressions relatives supérieures (p/p0 > 0,4-0,7), 

l’adsorption se poursuit sur la surface externe du matériau. Puis lorsque la pression relative est 

supérieure à 0,8, le remplissage de la porosité interparticulaire a lieu. 

Les boucles d’hystérésis correspondant aux systèmes mésoporeux ont également été 

classées par IUPAC suivant leur forme selon quatre catégories (Figure 94). La boucle 

d’hystérésis H1 est associée à une distribution très étroite de mésopores de forme cylindrique. 
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La boucle d’hystérésis H2 est observée dans le cas de mésopores en intercommunication. La 

boucle d’hystérésis H3 n’est pas caractéristique d’une mésoporosité définie, souvent associée 

à un adsorbant non rigide (agrégats, particules en forme de plaquettes ou de feuillets gonflant 

sous l'effet de la condensation capillaire). La boucle d’hystérésis H4 est souvent associée à des 

matériaux microporeux et des porosités de type lamellaire. 

 
Figure 94 : Classification IUPAC des boucles d’hystérésis. 

!

Méthode BET 

La théorie de Brunauer, Emmet et Teller (BET) décrit la surface comme un ensemble 

de sites possédant la même énergie d’adsorption. Il est possible de calculer la surface 

spécifique du matériau SBET ainsi que la constante CBET par l’équation dite de BET159 : 

å*]å� ( å_ = 1~¬>´*[+ æ1 9 ]~¬>´ ( 1_ åå�ç Équation 69 

°¬>´ = *[+d8b[*[  Équation 70 

Où Am est la surface occupée par une molécule d’azote (0,162 nm2), NA est le nombre 

d’Avogadro, p est la pression de l’azote gazeux dans la rampe de l’appareil (Pa), p0 est la 

pression de vapeur saturante de l’azote à 77K (Pa), V est le volume cumulé d’azote adsorbé 

(mL), Vm est le volume d’une mole de gaz parfait (22414 mL.mol-1), Vmc est le volume 

d’azote nécessaire pour saturer la surface du matériaux (monocouche).  

CBET est un paramètre qui permet de quantifier la force de l’interaction qui existe entre 

l’azote et la surface du solide, soit l’affinité de N2 pour la surface. CBET peut être corrélée à 

l’hydrophilicité de la surface: plus CBET est grand, plus les interactions sont fortes, plus la 

surface est hydrophile. En effet, CBET est liée à l’énergie d’adsorption de la première couche 

de gaz, qui peut être considérée comme un indicateur de polarité de surface pour les 
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molécules polarisables adsorbées telles que l’azote. CBET dépend de l’énergie d’adsorption de 

l’azote selon : 

~¬>´ = U>êf>ë�´  Équation 71 

 Avec E1 l’énergie d’adsorption de la première couche et EL l’énergie des couches suivantes 

assimilée à celle de liquéfaction de l’azote. La zone de validité de l’équation est limitée à 0,05 

< p/p0 < 0,35 qui correspond à l’adsorption monocouche-multicouche. Le tracé de l’équation 

BET en fonction de p/p0 donne une droite ; l’ordonnée à l’origine et la pente permettent de 

calculer la surface spécifique SBET. La constante CBET est un signe de comportement d'une 

surface vis à vis d'une molécule d'adsorbat, mais en aucun cas, elle ne doit être utilisée pour 

en tirer des conclusions, par exemple quant à la valeur de E1. 

Méthode αS et NLDFT  

Les volumes microporeux et mésoporeux sont déterminés par la méthode αS sur la 

branche d’adsorption et désorption respectivement.160 L’ordonnée à l’origine (oo) des 

tangentes de la courbe Vadsorbé = f(αS) aux faibles pressions (bp) et aux pressions plus élevées 

(hp) donne accès au volume microporeux ou mésoporeux respectivement selon la relation : 

*[h+\404\-"4�"[é�404\- ="OO"TU".,"^,L)UL^U�0"4�"J0Å�Ã  Équation 72 

La constante 647 provient du rapport entre la masse volumique de l’azote liquide à 77K et la 

masse volumique de l’azote gazeux dans les conditions normales de température et de 

pression (ρliq = 0,808 g.cm-3 et ρgaz = 1,25.10-3 g.cm-3). Lorsque l’isotherme de désorption ne 

présente pas de plateau aux pressions relatives élevées, typiquement pour une phase 

lamellaire, le volume mésoporeux est déterminé à la fin de l’hystérésis, divisé par 647. Le 

volume poreux total est quant à lui déterminé par le volume adsorbé à p/p0 = 0,97 sur la 

branche de désorption de l’isotherme divisé par 647. Le volume total correspond à la somme 

des volumes de micropores, de mésopores et interparticulaires. Les volumes sont exprimés en 

cm3 par gramme de silice pour les matériaux calcinés comme pour les matériaux hybrides. 

Enfin, la distribution de taille des mésopores est calculée selon la méthode basée sur la 

théorie de la fonctionnelle de densité non locale (NLDFT) décrite par Neimark et coll. 

appliquée sur l’isotherme d’adsorption.161 Le mode (valeur maximale, dpores) de cette 

distribution, ainsi que le dC-C défini par SAXS, permettent d’estimer l’épaisseur des murs 

(emurs = dC-C - dpores).  
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2. Matériaux préparés avec le système POE5000-b-PAA1580/néomycine 

 

 

Pour cette étude, le système POE5000-b-PAA1580/NM est utilisé comme agent structurant 

des matériaux mésoporeux. La NM est une molécule très bien définie et d’intérêt 

thérapeutique et est très similaire au premier système modèle utilisé jusqu’alors (un 

oligochitosan)55,56,71. Un balayage en deux dimensions des valeurs de la concentration et du 

pH du milieu de préparation des matériaux est réalisé afin d’étudier l’influence de ces deux 

paramètres. Les pH étudiés sont compris entre pH=4,5 et 7 et les concentrations du système, 

exprimées en %massique de PAA, varient de 0,21 à 0,92 %m PAA. La structure des 

matériaux calcinés ainsi que leurs propriétés poreuses vont être décrites. Puis, la composition 

des matériaux hybrides sera détaillée pour tenter d’établir les relations structures-

compositions. Enfin des analyses inédites des propriétés poreuses des matériaux hybrides vont 

se révéler très intéressantes pour la corrélation des propriétés poreuses et des compositions 

des matériaux. 

2.1.  Structure et porosité des matériaux calcinés 

 

La taille et la morphologie des particules, ainsi que les propriétés structurales et 

poreuses des matériaux mésoporeux calcinés ont été évaluées dans ce qui suit. 

2.1.1. Morphologie des matériaux 

 

En tout premier lieu, on s’intéresse à l’évolution de la morphologie et de la dimension 

des particules en fonction du pH et de la concentration. Ces caractéristiques sont en effet 

toutes les deux importantes dans plusieurs applications potentielles des matériaux 

mésoporeux, telles que la pharmacie ou la catalyse. La microscopie électronique à balayage 

(MEB) est la méthode de caractérisation de choix employée pour déterminer la morphologie 

et la taille des particules. On présente les clichés MEB des différents matériaux sur la Figure 

95.  

Lorsque le pH du milieu augmente, la taille des particules diminue, d’une taille 

micrométrique à une centaine de nanomètres, et la forme des particules est de moins en moins 

bien définie. Cette tendance a été montrée lors de la synthèse de matériau de type MSU entre 
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pH 1 et 8.162
 Ces observations sont en accord avec le modèle de croissance décrit par 

Brinker.14 Plus la valeur du pH du milieu est élevée, plus la vitesse de dépolymérisation du 

réseau silicique est grande et favorise un mécanisme de Nucléation-Croissance, donnant lieu à 

des particules de plus en plus petites. On remarque également que les particules sont plus 

rondes aux bas pH et anguleuses quand le pH augmente. On peut supposer qu’à bas pH, on a 

une phase silicique liquide sous forme de gouttelette qui se solidifie lentement et permet la 

conservation de la morphologie sphérique, tandis qu’à plus haut pH la cinétique de 

condensation augmente, ce qui favorise la précipitation rapide du matériau. 

 

Figure 95: Clichés de microscopie électronique à balayage des matériaux calcinés synthétisés avec le 
système POE5000-b-PAA1580/NM  (R = 1 , OE/Si = 1) ; à des concentrations et pH variables. Echelle 
principale : 1,2μm ; échelle secondaire : 250 nm. 
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Les milieux les plus dilués ont tendance à favoriser des plus petites particules. Ces 

observations sont également en accord avec le modèle de croissance de Brinker14 : un milieu 

dilué, riche en eau, favorise la vitesse de dépolymérisation du réseau silicique au profit d’un 

mécanisme de type Nucléation-Croissance conduisant à des petites particules compactes. 

 

2.1.2. Propriétés structurales des matériaux 

 

Les mésostructures ont été révélées conjointement par les clichés MET (Figure 96 et 

annexe B), les profils d’intensité de diffusion des RX aux petits angles (Figure 98) et les 

isothermes de sorption d’azote (Figure 99, Figure 101 et annexe B). Deux types de 

mésostructures différentes sont observés pour les matériaux préparés avec le système 

POE5000-b-PAA1580/NM entre pH=4,5 et 7 et de 0,21 à 0,92 %m PAA : des structures 

hexagonale 2D et vermiculaire. On distingue les mésostructures hexagonales et vermiculaires 

selon différents critères : La structure hexagonale 2D est théoriquement constituée de 

cylindres de taille infinie, rigides, alignés et présentant un arrangement hexagonal à deux 

dimensions. On peut décrire la structure vermiculaire comme étant une structure constituée de 

cylindres flexibles et enchevêtrés, sans ordre à longue distance. Il est difficile d’affirmer si la 

taille des cylindres de la structure vermiculaire est finie ou infinie, en se basant sur les 

résultats de MET, de SAXS (Figure 98) et de sorption d’azote (Figure 99 et Figure 101). La 

structure vermiculaire ne présente pas de signature particulière ni en SAXS, ni en sorption 

d'N2, qui permette de répondre à cette question. Nous reviendrons sur ce point ultérieurement. 

a)pH=4,5 ; 0,21 %m PAA 
Hexagonale 

 

b)pH=7 ; 0,45 %m PAA  
Verm-Hex

 

c)pH=5,5 ; 0,92 %m PAA  
Hex-Verm 

 

d)pH=7 ; 0,92 %m PAA  
Vermiculaire 

 
Figure 96 : Clichés MET des matériaux calcinés, synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580 /NM (R = 
1; OE/Si = 1) à différents pH et concentrations. Echelle : 200 nm. 
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Un diagramme à deux dimensions (en fonction du pH et de la concentration) 

récapitulatif des mésostructures est présenté sur la Figure 97. On peut classer les conditions 

physico-chimiques en deux domaines principaux : (1) un domaine majoritaire, très étendu, où 

la mésostructure des matériaux est purement hexagonale, à bas pH et faible concentration 

(rouge), et (2) un domaine plus petit, où la mésostructure est purement vermiculaire à haut pH 

et haute concentration (bleu). Il existe une zone de transition où les deux structures 

hexagonale et vermiculaire coexistent au sein du même matériau, aux pH et concentrations 

intermédiaires (rouge/bleu, la mésostructure dominante dans le matériau est représentée en 

proportion majoritaire). Pour guider l’œil, nous avons tracé une ligne dans le diagramme de 

phase représentant la limite entre les 2 domaines principaux de mésostructures.  

 
Figure 97: Diagramme de mésostructures obtenu avec le système POE5000-b-PAA1580/NM (R = 1; OE/Si = 
1) à différents pH et concentrations du milieu de synthèse. 

Le code couleur rouge et bleu représentant respectivement les mésostructures 

hexagonale 2D et vermiculaire sera utilisé en couleur de fond dans les graphes représentés par 

la suite afin de préciser le type de mésostructure des matériaux. 

 

Mésostructure hexagonale 

 

Les images MET des matériaux synthétisés vers les bas pH et faibles concentrations 

représentés en rouge sur la Figure 97 révèlent une mésostructure parfaitement hexagonale 2D, 

homogène sur l’ensemble du matériau (observée soit dans le plan (100), soit dans le plan 

orthogonal (001)) (Figure 96 a, pH=4,5 ; 0,21 %m PAA et annexe B). Les trois pics de 

diffraction observés en SAXS présentent des rapports de distances interréticulaires 
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caractéristiques d’une symétrie hexagonale 2D ordonnée à longue distance (Figure 98). Les 

matériaux présentent donc une mésostructuration de la silice par des micelles PIC 

cylindriques, arrangées en phase hexagonale ordonnée. 

 

    

 0,21%m PAA 0,45%m PAA 0,92%m PAA 
pH 5,5 6,5 4,5 5,5 6,5 7 4,5 5,5 7 

d0 (nm) 12,8 13,0 11,9 12,1 12,8 13,2 11,2 11,7 12,1 
d0/d1 1,75 1,79 1,74 1,75 1,73 1,81 1,73 - 1,71 
d0/d2 - 2,00 2,01 2,00 2,02 1,98 2,03 1,98 2,00 
d0/d3 2,67 2,70 2,66 2,65 2,71 - 2,64 2,73 - 

Mésostructure Hex Hex Hex Hex Hex 
Verm- 

Hex 
Hex- 
Verm 

Hex-
Verm 

Verm 

Figure 98: Profils de diffusion SAXS des matériaux calcinés synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580 

/ NM, (R = 1 ; OE/Si = 1) ; en fonction du pH à 0,45 %m PAA et en fonction de la concentration à pH=5,5 
et 7 et tableau récapitulatif des distances caractéristiques, des rapports interréticulaires extraits des 
analyses SAXS et mésostructures des matériaux correspondantes. 

Mésostructure vermiculaire 

 

Les matériaux synthétisés à haut pH et haute concentration représentés par les points 

en bleu sur la Figure 97 présentent des mésostructures homogènes de type vermiculaire 

(Figure 96 d, pH=7 ; 0,92 %m PAA). En SAXS, les pics de diffraction du matériau préparé à 

pH=7 et 0,92 %m PAA sont très larges, ce qui indique une mésostructure organisée à faible 

distance et on distingue, bien que difficilement, les deuxième et troisième pics caractéristiques 

d’une mésostructure hexagonale (Figure 98). Cela est en accord avec le fait que les images 

MET montrent des domaines ordonnés selon une structure hexagonale sur des domaines d'une 
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taille maximale de 10-12 nm. Ces résultats suggèrent que la mésostructure vermiculaire serait 

une structure où l'organisation de type hexagonale 2D n'existerait qu'à courte distance. 

De manière générale, si on considère tous les matériaux, on observe que plus la 

concentration et le pH de synthèse augmentent et plus les raies des profils SAXS s’élargissent,  

ce qui est caractéristique d’une perte d’organisation à longue distance. Dans des conditions de 

synthèse à haute pH et concentration élevée, on a remarqué expérimentalement que la 

cinétique de précipitation des matériaux (et donc de condensation) est très rapide. Il semble 

qu’une cinétique rapide de formation du matériau induise une mésostructuration peu 

ordonnée. Ceci suggère que la mésostructure vermiculaire pourrait être une mésostructure 

figée dans un état métastable, non ordonné à longue distance, et pour laquelle la 

transformation en phase hexagonale a été empêchée par la cinétique rapide de précipitation.  

 

Mésostructure mixte 

Pour trois matériaux, des mésostructures mixtes ont été obtenues avec des domaines 

de structure hexagonale et de structure vermiculaire, il s'agit des matériaux préparés dans les 

conditions de synthèse suivantes : pH=4,5 et 5,5 à 0,92 %m PAA (Figure 96 c) et pH=7 à 0,45 

%m PAA (Figure 96 b), qui se situent à la transition entre les deux domaines de 

mésostructures pures du diagramme de phase. Les images MET sont moins homogènes, et 

montrent à la fois des domaines où l’organisation est hexagonale 2D et des domaines où 

l'organisation est de type vermiculaire, avec un arrangement qui apparaît non ordonné à 

grande distance. Cette inhomogénéité est confirmée par la faible résolution des pics de 

corrélation sur le profil SAXS des matériaux à pH=5,5 et 0,92 %m PAA et à pH=7 et 0,45 

%m PAA, qui présentent tout de même des rapports interréticulaires caractéristiques de la 

phase hexagonale (Figure 98). On distingue deux types de  matériaux dits mixtes : à haut pH 

et faible concentration (pH=7 à 0,45%m PAA, Figure 96 b) les mésostructures sont 

majoritairement vermiculaires, et à pH faibles et concentrations élevées (pH=4,5 et 5,5 à 

0,92%m PAA, Figure 96 c), les mésostructures sont majoritairement hexagonales. 
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2.1.3. Propriétés poreuses des matériaux 

 

Les isothermes d’adsorption de tous les matériaux mésoporeux calcinés sont de type 

IV selon la classification IUPAC (Figure 99, Figure 101 et annexe B). Une marche nette est 

obtenue sur la branche d’adsorption et un palier de saturation se développe aux hautes 

pressions. L’allure des isothermes montre l’existence de mésopores dans lesquels se produit 

une condensation capillaire. Le phénomène n’est pas réversible, on observe une hystérésis 

entre les courbes d’adsorption et de désorption d’azote. 

Pour la plupart des matériaux, on observe la présence de micropores aux basses 

pressions (adsorption à p/p0<0,2, dans tous les cas sauf dans les matériaux à pH=7) et la 

présence d’un volume poreux interparticulaire aux hautes pressions (adsorption à p/p0>0,8, 

dans tous les cas sauf dans les matériaux à pH=4,5) (Figure 99). 

Effet du pH 

 

On s'intéresse tout d’abord à l’effet du pH à une concentration donnée ; pour cela on a 

représenté les isothermes de sorption d’azote aux différents pH pour la série de concentration 

égale à 0,45 %m PAA (Figure 99). Aux autres concentrations, on note que la même évolution 

en fonction du pH est observée (annexe B). 

  

Figure 99 : Courbes isothermes de sorption d’azote et distribution du diamètre des mésopores des 
matériaux calcinés, synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580 / NM (R = 1 ; OE/Si = 1) à une 
concentration fixée de 0,45 %m PAA et à différents pH.  
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Figure 100 : Evolution a) du diamètre des mésopores, b) du volume des mésopores, c) du volume des 
micropores,  d) de la constante BET, e) de la distance centre à centre des pores et f) de l’épaisseur des 

murs siliciques des matériaux calcinés, synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580 / NM (R = 1 ; OE/Si 
= 1) à différents pH et concentrations.  

A faible pH (4,5), l’isotherme présente une marche abrupte et bien définie sur la 

branche d’adsorption due à la condensation capillaire dans les mésopores. L’amplitude de 
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cette marche est liée au volume mésoporeux dans ce matériau qui vaut 0,09 cm3.g-1 (Figure 

100 b ; pour rappel, le code couleur rouge et bleu utilisé en couleur de fond dans les graphes 

représente les mésostructures des matériaux hexagonales 2D et vermiculaire respectivement). 

La marche d’adsorption est étroite sur la gamme de pression partielle relative (p/p0 de 0,43 à 

0,68) caractéristique d’une porosité monodisperse en taille, associée à un diamètre de 

mésopores (mode de la distribution des diamètres de pores) de 5,4 nm (Figure 99 et Figure 

100 a) ; de plus, la présence d’un plateau très net aux pressions p/p0 > 0,65 certifie l’absence 

de mésopores de plus grande taille. Quand le pH augmente, les isothermes de sorption d’azote 

montrent des marches d’adsorption moins verticales, dont l’amplitude augmente et qui 

s’étendent sur une plus large gamme de pression relative (la borne inférieure est constante à 

p/p0=0,43, et la borne supérieure varie de 0,68 à 0,88 aux pH=4,5 et 7 respectivement) (Figure 

99). Les volumes mésoporeux augmentent avec le pH, ils varient de 0,09 à 0,32 cm3.g-1 aux 

pH=4,5 et 7 respectivement (Figure 100 b).  

Les diamètres des mésopores augmentent également, de 5,4 à 8,8 nm quand le pH 

augmente de 4,5 à 7 (Figure 100 a), et la distribution de taille des mésopores s'élargit lorque le 

pH augmente (Figure 99).  

De manière générale, les volumes mésoporeux et les diamètres des mésopores évoluent de la 

même façon aux différentes concentrations, ils augmentent systématiquement quand le pH 

augmente (Figure 100 a et b).  

On note que les matériaux préparés à pH=7 présentant une structure mixte 

majoritairement vermiculaire (Figure 96 d), précédemment décrite comme un agencement de 

cylindres flexibles enchevêtrés avec une organisation sur de courtes distances, possèdent une 

isotherme d’adsorption qui ne présente pas de signature particulière par rapport aux 

isothermes relatives à une structure hexagonale de pH=4,5 à 6,5 (Figure 99). L’allure du profil 

d’adsorption dans les matériaux évolue de manière continue quand on augmente le pH, ce qui 

tend à montrer que les cylindres d’une mésostructure vermiculaire ont une taille de pores bien 

définie, de la même façon que les pores cylindriques d’une structure hexagonale.  

En augmentant le pH de synthèse, on observe de plus en plus d’adsorption 

interparticulaire aux hautes pressions (p/p0>0,8) (Figure 99), en accord avec l’observation 

faite par MEB : lorsque le pH augmente, les particules formées sont de plus en plus petites, la 

quantité de surface externe des particules augmente donc (Figure 95). 
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Pour ce qui est des volumes microporeux, une distinction nette est observée entre les 

matériaux préparés aux pH=4,5 et 5,5, qui ont des volumes microporeux de 0,09 et 0,06 

cm3.g-1 respectivement et ceux préparés aux pH =6,5 et 7 qui ont des volumes microporeux 

très faibles ou nuls de 0,01 et 0 cm3.g-1 respectivement (cette tendance en fonction du pH est 

la même pour l'ensemble des matériaux préparés aux différentes concentrations). (Figure 100 

c).  

La constante CBET est dépendante des interactions substrat/adsorbat, c’est à dire de 

l’affinité du gaz inerte N2 avec la surface du matériau silicique. CBET augmente fortement 

quand le pH diminue (Figure 100 d). L’évolution de CBET est corrélée à la variation du 

diamètre des mésopores dans les matériaux: quand le diamètre des mésopores diminue, le 

confinement de N2 devient plus grand, il y a davantage d’interactions et CBET augmente.163  

Les valeurs des distances centre à centre des pores des matériaux mésoporeux dC-C ont 

été déterminées à partir des profils de diffusion SAXS des matériaux calcinés à pH variable et 

à concentration fixe de 0,45%m PAA (Figure 98). La valeur du vecteur de diffusion à 

l’intensité maximale qmax est directement reliée à la distance centre à centre des pores des 

matériaux mésoporeux dC-C = 2/√3d0 (d0= 2π/q qmax). Quand le pH augmente, d0 augmente, 

c'est-à-dire que la distance entre les centres des pores augmente (Figure 100 e). On peut 

également déterminer l’épaisseur des murs de silice (emurs = dC-C - dpores). La variation de 

l’épaisseur des murs n’est pas monotone en fonction du pH mais il semble que la tendance 

soit une augmentation de l’épaisseur des murs quand le pH diminue (Figure 100 f).  

Effet de la concentration 

 

On étudie ici l’effet de la concentration à un pH donné, pour cela on a choisi la série à 

pH=5,5 ; la Figure 13 présente les isothermes de sorption d’azote de cette série. Aux autres 

pH, on note des évolutions similaires en fonction de la concentration (annexe B). 

A forte concentration (0,92 %m PAA), l’isotherme présente une marche abrupte et bien 

définie sur la branche d’adsorption due à la condensation capillaire dans les mésopores. 

L’amplitude de cette marche est liée au volume mésoporeux dans ce matériau qui vaut 0,13 

cm3.g-1 (Figure 100 b). La marche d’adsorption est étroite sur la gamme de pression partielle 

relative (p/p0 de 0,43 à 0,72) caractéristique d’une porosité monodisperse en taille, associée à 

un diamètre de mésopores de 6,1 nm (Figure 101 et Figure 100 a) ; de plus, la présence d’un 

plateau très net aux pressions p/p0 > 0,70 certifie l’absence de mésopores de plus grande taille.  
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On remarque une désorption catastrophique, qui est observée uniquement à forte 

concentration et ceci est valable aussi pour toutes les autres conditions de pH de synthèse. 

Quand la concentration diminue, les isothermes de sorption d’azote montrent des marches 

d’adsorption moins verticales, dont l’amplitude augmente et qui s’étendent sur une plus 

grande gamme de pression relative (p/p0 de 0,43 à 0,75 à 0,68 %m PAA et de 0,43 à 0,77 à  

0,45 %m PAA). Quand on atteint la concentration de 0,21 %m PAA cependant, l’amplitude 

de la marche d’adsorption diminue légèrement et s’étend sur une gamme de pression relative 

plus courte (p/p0 de 0,43 à 0,75). Les volumes mésoporeux augmentent donc (jusque 0,19 

cm3.g-1) quand la concentration diminue jusqu’à 0,45 %m PAA ; pour 0,21 %m PAA, le 

volume mésoporeux rediminue, il est de 0,17 cm3.g-1 (Figure 100 b). Le diamètre des 

mésopores suit la même tendance que le volume mésoporeux, il est maximal et vaut 6,9 nm à 

0,45 %m PAA (Figure 100 a).  

 

   

Figure 101 : Courbes isothermes de sorption d’azote et distribution des diamètres des mésopores des 
matériaux calcinés, synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580 / NM (R = 1 ; OE/Si = 1) à pH fixé de 
5,5, et à différentes concentrations du milieu de synthèse. 

On remarque que l’évolution des volumes mésoporeux et les diamètres des mésopores 

en fonction de la concentration diffère légèrement selon le pH de synthèse (Figure 100 a et b). 

Aux pH=6,5 et 7, l’évolution est identique à celle à pH=5,5, cependant à pH=4,5 l’évolution 

est inversée. Il semblerait que pour la concentration de 0,21 %m PAA on ait un cas particulier 

qui ne suit jamais la tendance générale observée à pH donné. 

En diminuant la concentration de synthèse, on observe une légère augmentation de 

l’adsorption interparticulaire aux hautes pressions (p/p0>0,8) (Figure 101). Cela est en accord 

avec l’observation faite par MEB : lorsque la concentration diminue, les particules formées 
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sont de plus en plus petites, la quantité de surface externe des particules augmente donc 

(Figure 95). 

Les volumes microporeux ont tendance à augmenter quand la concentration diminue, 

de 0,08 à 0,10 cm3.g-1 quand la concentration diminue de 0,92 à 0,21%m PAA respectivement 

(Figure 100 c).  

Les valeurs des distances centre à centre des pores des matériaux mésoporeux dC-C ont 

été déterminées à partir des profils de diffusion SAXS des matériaux calcinés à concentration 

variable et à pH fixé de 5,5 (Figure 98). Quand la concentration diminue, d0 augmente, c'est-à-

dire que la distance entre les centres des pores augmente. (Figure 100 e) La variation de 

l’épaisseur des murs, elle, n’est pas monotone en fonction de la concentration et elle diffère 

pour les différents pH il semble difficile de définir une tendance (Figure 100 f). 

2.1.4. Discussion 

 

Propriétés structurales 

 

Les matériaux formés avec la néomycine présentent tous des structures de type 

hexagonale 2D ou vermiculaire. La transition de mésostructure hexagonale 2D à vermiculaire 

semble se faire avec une variation continue des paramètres structuraux. Les profils SAXS et 

les isothermes de sorption d’azote des matériaux vermiculaires et hexagonaux ne présentent 

pas de différence nette de signature. Nous pensons donc que les cylindres de la structure 

vermiculaire seraient de taille infinie comme pour la structure hexagonale, mais leur 

arrangement est moins ordonné à longue distance. Expérimentalement, la précipitation du 

matériau dans la solution de synthèse est beaucoup plus rapide dans les conditions de synthèse 

où la phase vermiculaire est observée (quelques secondes à haut pH et haute concentration, 

contre plusieurs minutes à bas pH et basse concentration), ce qui suggère que la phase 

vermiculaire est un état métastable figé qui empêche l'ordre à longue distance d'une phase 

hexagonale de s'établir. Ajoutons qu'une particularité des structures vermiculaires est que 

leurs murs siliciques présentent des épaisseurs plus petites que celles des structures 

hexagonales (emurs < 6,7 nm). 
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Propriétés poreuses  

 

On a remarqué que les volumes mésoporeux et les diamètres des mésopores ont des 

évolutions parallèles en fonction du pH et de la concentration, on représente donc les volumes 

mésoporeux en fonction des diamètres des mésopores (Figure 102). On remarque qu’il y a une 

continuité entre les mésostructures hexagonale 2D (rouge) et vermiculaire (bleu), dont les 

points se positionnent sur une courbe suivant une loi de puissance qui varie selon d2,5.  

Pour une structure constituée de pores cylindriques, le volume mésoporeux varie en 

théorie avec le diamètre des pores comme une loi de puissance avec un exposant de 2, dans le 

cas où il n'y a pas variation de l'épaisseur des murs. L'exposant d'environ 2,5 montre une 

augmentation plus forte avec le diamètre des pores que ce que prévoit la théorie ; cela peut 

être dû au fait que les murs siliciques sont moins épais dans les matériaux qui ont des tailles 

de pores plus grandes, c'est-à-dire à haut pH: cela est particulièrement vrai dans le cas des 

structures vermiculaires ont des murs siliciques nettement moins épais que ceux des structures 

hexagonales. 
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Figure 102 : Volumes mésoporeux des matériaux calcinés en fonction des diamètres des mésopores. 

 

Un autre point intéressant est que la concentration et le pH ne changent pas la nature 

de la mésostructure mais influent beaucoup sur les propriétés poreuses de ces matériaux 

préparés à partir du POE5000-b-PAA1580 et de la NM.. Les volumes mésoporeux et les 

diamètres des mésopores augmentent avec le pH et diminuent avec la concentration, 

l’amplitude des variations est plus forte avec le pH. 

 

y= 1,33.10-3x2,51 
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Intéressons nous maintenant aux volumes microporeux. Dans le domaine de la 

structuration de matériaux siliciques avec des copolymères non ioniques à base de POE, la 

formation de micropores a largement été étudiée dans la littérature.164-166 Au cours de la 

synthèse de matériaux de type SBA-15 en milieu acide, les chaînes POE des copolymères 

interagissent par liaison H avec les fonctions silanols issues de l’hydrolyse des précurseurs 

siliciques selon l’interaction noté N0I0, ce qui conduit à leur occlusion après condensation. Il a 

été montré par volumétrie d’azote que la combustion des chaînes POE emprisonnées dans les 

murs de silice est responsable de la formation des micropores. Il a également été montré que 

lorsque l’interaction POE-silice est défavorisée lors de la synthèse des matériaux de type 

SBA-15 à des températures croissantes, les chaînes POE contribuent au volume des 

mésopores et ceci s’accompagne de la densification des murs siliciques (diminution de 

l’épaisseur des murs et diminution du volume de micropores).166 

Dans notre étude, nous observons que lorsque le pH de synthèse augmente, la quantité 

de micropores diminue, il est donc probable que les chaînes de POE soient de moins en moins 

intégrées dans les murs de silice pour des pH croissants. Il sera également intéressant 

d’étudier l’état d’avancement de la condensation de la silice. On a observé que le volume des 

mésopores et le diamètre des mésopores sont d’autant plus grands que le pH de synthèse 

augmente. Il est donc possible que lorsque le pH de synthèse est élevé, les chaînes POE 

donnant moins lieu à des micropores participent au volume des mésopores et contribuent à 

son augmentation. Les chaînes POE étant moins présentes dans la silice, cela contribue 

également à la diminution de l’épaisseur des murs. 

En conclusion, le pH a une très forte influence sur la variation des paramètres poreux 

des matériaux, ces variations sont de plus systématiques pour toutes les concentrations 

étudiées et sont monotones. 

Enfin, la porosité résulte de l’empreinte que laisse l’agent structurant après calcination, 

il convient donc d'analyser la composition des matériaux hybrides afin de relier la 

composition aux propriétés poreuses des matériaux.  

2.2. Composition des matériaux hybrides 

 

Cette sous-partie est dédiée à l’étude de l’évolution des compositions des matériaux 

hybrides en fonction des conditions de synthèse. Dans un premier temps, nous déterminerons 

l’évolution du degré de condensation du réseau silicique en fonction du pH et de la 
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concentration de synthèse. Puis, les compositions de la matière organique dans les matériaux 

hybrides seront calculées grâce aux analyses élémentaires et aux analyses 

thermogravimétriques en suivant la méthodologie exposée dans la première partie de ce 

chapitre. 

2.2.1. Degré de condensation de la phase inorganique silicique 

 

Des analyses par RMN du 29Si solide en rotation à l’angle magique (MAS) et en 

simple impulsion « one pulse » (OP) ont été effectuées sur deux matériaux hybrides et un 

matériau calciné afin de caractériser l’état de condensation du réseau silicique de manière 

quantitative (Figure 103).  

        

   
 Hybrides calciné 

pH 5,5 6,5 5,5 
% Q2 7,9 2,6 0,0 
% Q3 34,9 38,6 20,1 
% Q4 57,2 58,8 79,9 

Degré de 
condensation 

87,2% 89,1% 95,0% 

    

Figure 103: Spectres RMN 29Si SI-MAS  de matériaux hybrides (pH= 5,5 et 6,5 ; 0,21 %m PAA) et d’un 

matériau  calciné (pH 5,5 ; 0,21 %m PAA) synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580/NM et tableau 
récapitulatif des répartitions Q2, Q3 et Q4 et du degré de condensation de ces matériaux.  

Les temps d’acquisitions très longs de ces analyses (un à deux jours) n’ont pas permis 

d’étudier une large gamme de matériaux. Les abondances des sites siliciques Q2, Q3 et Q4 et le 

degré de condensation des matériaux hybrides ont été déterminés en déconvoluant les spectres 

grâce au logiciel Dmfit (calcul explicité dans la première partie de ce chapitre). Les 

proportions de Q2, Q3, Q4 diffèrent en fonction du pH de synthèse des matériaux. Lorsque le 

pH de synthèse des matériaux passe de 5,5 à 6,5, le degré de condensation de la matrice 

silicique est plus élevé (pH=5,5 : 87,2 %, pH=6,5 : 89,1 %), le réseau silicique comporte 

moins de fonctions silanols. Ces observations sont en accord avec le profil de la vitesse de 

condensation de la silice en fonction du pH, la condensation étant favorisée à pH neutre.12 Le 

matériau à pH=5,5 calciné montre un état d’avancement de la condensation bien plus élevé 

que le matériau hybride correspondant (hybride : 87,2 %, calciné : 95,0 %). La calcination 
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permet de poursuivre fortement la condensation de la silice, ce qui lui confère une meilleure 

solidité mécanique. 

D’autres spectres obtenus par RMN du 29Si solide en rotation à l’angle magique 

(MAS) et avec polarisation croisée (CP) sont présentés en annexe C et ont montré des 

tendances similaires. 

Il est connu que le pH permet de contrôler la charge des espèces siliciques et les 

cinétiques de réaction d’hydrolyse, de condensation et de dépolymérisation de la chimie sol-

gel du silicium.12 En augmentant le pH de synthèse, on observe une condensation du réseau 

silicique plus grande, ce qui conduit à diminuer les liaisons H entre les unités OE et la matrice 

silicique, limitant l’inclusion des chaînes POE dans les murs à pH=6,5 et la supprimant à 

pH=7. Ceci explique l’absence de micropores après calcination des matériaux à pH=7 et 

l'augmentation concomitante du volume mésoporeux. 

 

2.2.2.  Compositions organique et inorganique des matériaux hybrides 

 

Tout d’abord, on note que le rendement en silice pour tous les matériaux préparés est 

très proche de 100%, aux erreurs près de la pesée du matériau récupéré et de l’analyse ATG. 

Les analyses ATG et AE permettent de déterminer les compositions en silice, en matière 

organique, en sel et en eau des matériaux hybrides. Le rendement en silice étant total, les 

rapports OE/Si et R=N/AA renseignent sur les rendements en DHBC et NM respectivement. 

 

zULTU6UL^"]?�ß~_M = �à°X ä 1`` Équation 73 

zULTU6UL^"]dF_M = dbb ä �à°X ä 1`` Équation 74 

 

Pour étudier les relations qui existent entre la composition des matériaux hybrides et 

leurs propriétés structurales et poreuses, il sera intéressant de déterminer fpol qui est la fraction 

massique du cœur complexe PAA-NM du système PIC définie en partie expérimentale. 

On peut calculer fpol en fonction du degré de polymérisation de chacun des blocs du DHBC, 

de la masse molaire équivalente à une fonction amine de la néomycine (qui possède 6 amines) 
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ainsi que du rapport R dans le matériau final comme suit : 

 

/045 = F88?@788 9FeKÅ ?@788z
F88?@788 9FeKÅ ?@788z 9F:>?@7:> 

Équation 75 

 

Parmi l’ensemble des matériaux préparés, on a choisi de présenter ici les valeurs des 

différents paramètres de composition relatifs à uniquement deux séries de matériaux : la série 

à pH variable et à concentration fixée à 0,45 %m PAA et la série à concentration variable et à 

pH fixé à 5,5 qui sont rapportées dans le Tableau 13. L’ensemble des données pour tous les 

matériaux préparés concernant les rapports R, OE/Si et fpol sont néanmoins représentées sur 

les graphes de la Figure 104.  

 

Tableau 13 : Compositions de matériaux hybrides synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580/NM de 
deux séries de matériaux : la série à pH variable et à concentration fixée à 0,45 %m PAA et la série à 
concentration variable et à pH fixé à 5,5.  

 
C= 0,45 %m PAA pH=5,5 

 
pH C 

 
4,5 5,5 6,5 7 0,21 0,45 0,68 0,92 

%m 

SiO2 54,2 54,5 53,9 54,1 54,8 54,5 54,7 55,0 

polymères 37,0 37,5 39,1 38,4 37,9 38,6 38,3 37,8 

DHBC 29,2 28,9 28,9 27,7 28,6 29,6 29,5 29,3 

NM 7,8 8,6 10,2 10,7 9,3 9,0 8,8 8,5 

H2O T<130°C 5,2 2,4 2,7 2,5 2,6 2,4 2,3 2,0 

H2OStructure 

T>130°C 
3,6 5,2 5,3 4,9 5,6 5,2 4,2 4,0 

Rapports Rmat = N/AA 0,79 1,01 1,08 1,15 1,07 1,01 1,00 0,89 

molaires OE/Si 0,553 0,551 0,548 0,517 0,534 0,551 0,549 0,541 

Fractions 

massiques 
fpol 0,403 0,436 0,446 0,455 0,445 0,436 0,424 0,419 
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Figure 104: Evolution a) des rapports R=N/AA, b) OE/Si et c) de la fraction massique de cœur complexe 

fpol dans les matériaux hybrides synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580/NM (R = 1 , OE/Si = 1) à 
des concentrations et pH variables. 

Effet du pH 

 

Sur toute la gamme de pH de préparation à concentration fixée de 0,45%m PAA, le 

pourcentage massique en silice semble constant, en moyenne de 54,2 ± 0,3 % (l’erreur 

indiquée correspond à l’écart maximal entre les valeurs et la valeur moyenne calculée) 

(Tableau 13). Le pourcentage massique en polymères augmente légèrement de 37,0 à 39,1 % 

de pH=4,5 à 6,5 puis diminue à 38,4 % à pH=7.  

Le pourcentage massique en DHBC diminue avec l’augmentation du pH de 29,2 % à 

27,7 % (à pH=4,5 à 7 respectivement). Les rapports OE/Si diminuent avec l’augmentation du 

pH selon la même tendance (%m silice constant) de 0,553 à 0,517 (à pH=4,5 et 7 

respectivement). Le DHBC est d’autant mieux intégré dans le matériau que le pH est bas en 

raison des liaisons hydrogène favorisées en milieu acide entre les  groupes éther des blocs 

POE du DHBC et les espèces siliciques sous leur forme hydroxylée. Les résultats de RMN 
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29Si ont révèlé que lorsque le pH augmente, le réseau silicique comprend de moins en moins 

de groupements silanols et que le taux de condensation augmente. Ainsi moins de liaisons 

hydrogène peuvent être établies entre les chaînes POE du DHBC et la phase inorganique. 

Finalement, de moins en moins de DHBC sont incorporés dans le matériau lorsque le pH 

augmente et ce, d’autant plus aux pH proches de 7. Pour toutes les séries de matériaux 

préparés aux différentes concentrations, les rapports OE/Si diminuent avec le pH (Figure 104 

b). Comme annoncé précédemment, le rendement en SiO2 étant de 100%, le rendement en 

DHBC est directement donné par le rapport OE/Si. Il est intéressant de noter que les valeurs 

de OE/Si d’environ 0,5 indiquent que seule la moitié des DHBC présents initialement dans le 

milieu de préparation sont incorporés dans le matériau hybride. Ce sont des valeurs de OE/Si 

classiquement observées dans les travaux précédents.56,71  

Le pourcentage massique en néomycine augmente avec l’augmentation du pH, de 7,8 

% à 10,7 % (à pH=4,5 à 7 respectivement) (Tableau 13). Le rapport R=N/AA augmente avec 

le pH et les valeurs s’étendent sur une large gamme, de 0,79 à 1,15 (à pH=4,5 et 7 

respectivement). Cette augmentation de R=N/AA est en accord avec l’augmentation du degré 

d’ionisation du PAA, qui est en mesure de complexer une plus grande quantité de NM lorsque 

le pH augmente. Nous observons une stœchiométrie des fonctions acides et basiques 

(R=N/AA=1) dans le matériau pour un pH de 5,5. Pour l’ensemble des matériaux préparés 

aux différentes concentrations, les rapports R=N/AA augmentent avec le pH (Figure 104 a). 

Notons que le contrôle de la quantité de NM incorporée dans le matériau en ajustant le pH de 

préparation peut être intéressant dans le cadre par exemple d’une application biomédicale de 

nos matériaux, comme il a été montré dans les travaux de thèse d’Emilie Molina.119 

La fraction massique fpol suit logiquement la même variation que le rapport R en 

fonction du pH, fpol augmente avec l’augmentation du pH de 0,403 à 0,455 (à pH=4,5 à 7 

respectivement) (Tableau 13). Les valeurs des fractions fpol de l’ensemble des matériaux sont 

présentées sur la Figure 104 c. 

Effet de la concentration 

 

Sur toute la gamme de concentration à pH fixé de 5,5, le pourcentage massique en 

silice semble constant, en moyenne de 54,8 ± 0,3 % (Tableau 13). Le pourcentage massique 

en DHBC semble constant avec l’augmentation de la concentration, en moyenne de 29,3 ± 0,7 

%. Le pourcentage massique en NM diminue avec l’augmentation de la concentration de 
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9,3% à 8,5% (à 0,21 et 0,92 %m PAA respectivement), pendant que le rapport R=N/AA 

diminue de 1,07 à 0,89 (de 0,21 à 0,92 %m PAA respectivement) et que fpol diminue de 0,445 

à 0,419 (de 0,21 à 0,92 %m PAA respectivement). Le rapport OE/Si ne montre pas de 

variation significative avec la concentration du milieu. La concentration du milieu influence 

donc essentiellement la quantité de NM incorporée dans le matériau par rapport au DHBC 

(caractérisée par R, ou fpol). De plus, pour l’ensemble des matériaux, fpol diminue avec 

l’augmentation de la concentration de synthèse, quel que soit le pH (Figure 104 c). 

2.2.3. Lien entre compositions des matériaux hybrides et interactions entre 

espèces 

 

Les observations faites sur l’ensemble des matériaux préparés permettent d’affirmer 

les tendances suivantes: Quand le pH augmente, R et fpol augmentent, OE/Si diminue. Quand 

la concentration augmente, R et f diminuent et OE/Si varie peu (Figure 104).  

Le pH et la concentration jouent donc un rôle important dans le contrôle de la quantité 

de DHBC et oligoamine incorporés dans le matériau hybride. Concernant l’effet du pH, les 

évolutions de compositions observées s’expliquent aisément par des variations du degré 

d’ionisation des polyélectrolytes et du taux d’hydroxylation de la silice en fonction du pH, et 

donc des forces d’interaction variables entre silice, DHBC et NM (Figure 105). En effet, 

lorsque le pH augmente la densité de charge du PAA augmente tandis que celui de la NM 

diminue, il en résulte une augmentation du rapport R=NAA quand le pH augmente. Quand le 

pH augmente, la densité en silanols diminue, il y a moins de liaisons hydrogène (Si-OH / 

O(CH2)2) entre les silanol et les groupes éther des chaînes POE et donc le rapport OE/Si 

diminue. 

 
Figure 105 : Schématisation de l’évolution des interactions entre les espèces en fonction du pH de synthèse 

des matériaux 

4,5 5,5 6,5 7,0 pH

z
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Cependant, nous expliquons difficilement les variations de quantités de DHBC et NM 

incorporées dans le matériau en fonction de la concentration initiale du milieu. Une hypothèse 

peut être que les pKa des espèces ionisables varient en fonction de la concentration du milieu. 

A très faible concentration, le Poly(acide acrylique) est plus fort, il y a donc davantage de 

fonctions acrylate ionisées, et le rapport R=N/AA augmente. 

 

2.3. Relation entre compositions des matériaux hybrides et propriétés 

poreuses des matériaux calcinés 

 

A ce stade, on peut maintenant s’intéresser à la relation entre les propriétés poreuses 

après calcination des matériaux et la composition des matériaux hybrides. La mésoporosité est 

l’empreinte de la partie du système mésogène qui n’a pas été intégrée dans les murs de silice. 

Les micelles PIC sont équivalentes à un système amphiphile, avec une couronne de POE et un 

cœur complexe électrostatique constitué du PA et de la NM, fpol est la fraction massique de ce 

coeur. C’est avec ce système que nous essayons d'expliquer les propriétés poreuses des 

matériaux. La question à laquelle nous tentons de répondre est la suivante : Peut-on établir 

une relation entre la courbure des mésostructures obtenues et les volumes relatifs des deux 

blocs du système PIC, représentés par la fraction massique de cœur complexe fpol ? Avec le 

système POE5000-b-PAA1580/NM nous n’observons pas de variations de mésostructures 

ordonnées mais nous allons tenter d’expliquer les variations des volumes mésoporeux grâce à 

fpol.  

De façon qualitative, on note qu'une augmentation du pH (à une concentration donnée) 

induit une augmentation de la fraction massique de cœur complexe fpol (Figure 104 c) et 

également une augmentation du volume mésoporeux des matériaux calcinés (Figure 100 b). 

L’augmentation de la concentration induit une diminution de la fraction massique de cœur fpol 

à un pH fixé (Figure 104 c). Quant à l’évolution du volume mésoporeux des matériaux en 

fonction de la concentration, elle n’est pas monotone, et diffère pour chaque valeur de pH, 

mais si on met de côté les points à 0,21 %m PAA, la tendance générale est une diminution du 

volume mésoporeux quand la concentration augmente (Figure 100 b). L’évolution de la 

mésoporosité des matériaux calcinés est donc corrélée à la composition des matériaux 

hybrides et plus précisément à la fraction fpol. 
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On a donc représenté le volume mésoporeux de tous les matériaux calcinés en fonction 

de fpol, et on obtient une courbe maîtresse où tous les points se mettent sur la courbe exceptés 

ceux à 0,21 %m PAA, qui représente un cas particulier (Figure 106 a). 

La représentation aux différentes concentrations (Figure 106 a) montre que la 

concentration a un effet faible sur le volume mésoporeux, à part à très faible concentration 

(0,21 %m PAA) où on observe une divergence par rapport à la tendance générale, et où le 

volume mésoporeux obtenu est plus faible que ce que prévoit la tendance générale aux autres 

concentrations (fpol élevé mais volume mésoporeux faible). Différentes hypothèses peuvent 

être avancées: soit il y a moins d’eau dans le cœur complexe à basse concentration, soit moins 

de chaînes POE qui participent à la porosité, ou encore il se produit une rétractation du réseau 

à la calcination plus marquée à 0,21 %m PAA que pour les autres concentrations (ce qui 

diminue le volume mésoporeux résultant).  

 

  
Figure 106 : Evolution du volume mésoporeux des matériaux calcinés en fonction de fpol dans les 
matériaux hybrides synthétisés à partir de POE5000-b-PAA1580/NM, (R = 1 ; OE/Si = 1). a) représentation 
par groupes de concentrations à différents pH et b) représentation par groupes de pH à différentes 
concentrations 

La représentation de ces mêmes données aux différents pH (Figure 106 b) montre que 

la courbe est une succession de tronçons linéaires de courbes de pentes différentes. A un pH 

donné, le volume mésoporeux varie de façon monotone avec fpol, mais l’effet du pH est grand. 

Plus le pH est bas, plus le volume mésoporeux est faible pour un même fpol. Cela peut traduire 

l’effet d'une contribution variable du POE dans le volume mésoporeux. A pH plus élévé, le 

POE est moins intégré dans la silice, ce qui augmente la contribution porogène des micelles 

PIC dans leur ensemble et le volume mésoporeux croît. Cela peut également être induit par 
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des différences de quantité d’eau contenue dans le cœur complexe des matériaux hybrides; 

plus le pH est bas, moins il y aurait d’eau dans le cœur complexe. L'augmentation du volume 

mésoporeux avec fpol est plus marquée quand on augmente le pH, et ce d'autant plus que la 

concentration est faible (la pente des courbes augmente avec le pH et diminue avec la 

concentration). 

En conclusion, le système porogène n’est pas uniquement le cœur complexe 

électrostatique NM+PAA, il existe d'autres composantes dont la contribution augmente avec 

l’augmentation du pH, et ce d'autant plus que la concentration est faible ; ces composantes 

peuvent être du POE ou de l’eau contenue dans le cœur complexe. La corrélation entre 

porosité et masse relative du cœur complexe de polyions PAA-NM n’est donc pas 

satisfaisante.  

S’il y a de l’eau dans les cœurs complexes des matériaux hybrides, il est possible que 

ces derniers apparaissent comme poreux après séchage. C’est l’étude des propriétés poreuses 

des matériaux hybrides qui permettra d'établir dans quelle mesure la contribution de l'eau dans 

les coeurs des micelles des matériaux hybrides est importante dans le contrôle de la 

mésoporosité, cela fera l’objet de la partie suivante.  

2.4. Propriétés structurales et poreuses des matériaux hybrides 

 

Nous avons vu dans le chapitre précédent que les micelles PIC en solution étaient 

gonflées à l’eau, et que cette quantité relative d’eau pouvait varier en fonction de la 

concentration du milieu. Nous avons aussi vu que les quantités d'eau dans les coacervats 

variaient avec la concentration et le pH. Nous nous sommes demandé si l’eau présente dans le 

cœur des micelles PIC était conservée durant la formation des matériaux hybrides 

mésostructurés, si elle pouvait contribuer à créer de la porosité dans les matériaux séchés et 

ce, de façon variable en fonction des paramètres physico-chimiques de synthèse (pH et 

concentration). La volumétrie à l’azote et la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) 

ont été utilisées pour étudier les propriétés structurales et poreuses des matériaux hybrides. 

2.4.1. Evolution de la structure du matériau après séchage et calcination 

 

Tout d'abord étudions l'influence du séchage et de la calcination sur le matériau 

hybride. Le matériau synthétisé à pH=5,5 et 0,92 %m PAA a été analysé par diffusion des 
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rayons X aux petits angles à différentes étapes de préparation : après récupération du précipité 

de synthèse par centrifugation (matériau hybride « humide »), après séchage du précipité dans 

une étuve à 40°C pendant 48h (matériau hybride sec) et après calcination dans un four à 

550°C (matériau calciné). Les trois matériaux issus de ces traitements donnent des profils 

SAXS caractéristiques d’une structure hexagonale 2D (Figure 107). Le matériau humide 

obtenu juste en fin de synthèse montre des pics en SAXS plus fins qu'après séchage ou 

calcination. 

Les distances de corrélation, proportionnelles aux distances centre à centre dC-C des 

pores des matériaux mésoporeux ont été déterminées à partir des profils de diffusion SAXS 

des matériaux. Elles sont issues des valeurs des vecteurs de diffusion qmax au maximum 

d’intensité de diffusion dC-C = 2√3d0 (d0= 2π/q qmax). Les valeurs de d0 relatives à chaque 

matériau sont rapportées dans le tableau de la Figure 107.  

 

 
Figure 107 : Profils de diffusion SAXS d’un matériau synthétisé avec le système POE5000-b-PAA1580 / NM, 
(R = 1 ; OE/Si = 1) ; à pH= 5,5 et 0,92%m PAA, à l’état hybride humide, hybride sec et calciné et tableau 
récapitulatif des distances caractéristiques et des rapports inter-réticulaires extraits des analyses SAXS. 

Pour le matériau humide, d0= 15,6 nm ; après séchage à 40°C, d0= 14,5 nm, le 

matériau subit donc une rétractation de l’ordre de 7% ; enfin après calcination d0= 12,1 nm, le 

matériau se rétracte davantage, 22% par rapport à son état humide. 

On conclut de cette analyse que le matériau en fin de synthèse est parfaitement 

structuré et ordonné et que les étapes de séchage et de calcination ne modifient pas le type de 

mésostructure mais conduisent à une rétractation du réseau hexagonal 2D. 
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2.4.2. Propriétés mésoporeuses des matériaux hybrides 

 

Les matériaux hybrides obtenus dans les différentes conditions de pH et de 

concentration ont été analysés par volumétrie d’azote. Les isothermes d’adsorption de tous les 

matériaux mésoporeux hybrides sont de type IV selon la classification IUPAC (Figure 108,  

Figure 110 et annexe B). Une marche nette est obtenue sur la branche d’adsorption et un 

palier de saturation se développe aux hautes pressions. L’allure montre l’existence de 

mésopores. On observe de très faibles, voir l’absence d’hystérésis entre les courbes 

d’adsorption et de désorption d’azote. Cela signifie que l’adsorption et la désorption sont des 

phénomènes réversibles et que les phénomènes capillaires sont très faibles dans ces 

mésopores. Nous reviendrons sur cette observation ultérieurement. Aucun volume 

microporeux n’est observé pour les matériaux hybrides, en accord avec le fait que 

l’élimination (par calcination) des chaînes POE emprisonnées dans les murs de silice est 

responsable de la formation des micropores. L’évolution des propriétés mésoporeuses des 

matériaux hybrides en fonction du pH et de la concentration de synthèse est analysée dans ce 

qui suit. 

Effet du pH 

 

On étudie l’effet du pH à une concentration donnée, pour cela on a représenté les 

isothermes de sorption d’azote aux différents pH pour la série de concentration égale à 0,45 

%m PAA (Figure 108). Aux autres concentrations, on note que la même évolution en fonction 

du pH a pu être observée (annexe B).  

 
Figure 108: Courbes isothermes de sorption d’azote et distribution du diamètre des mésopores des 
matériaux hybrides, synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580 / NM (R = 1 ; OE/Si = 1) à différents 
pH pour la série de concentration à 0,45 %m PAA. 
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Pour les matériaux préparés à pH=4,5, aucun volume mésoporeux n’est observé, le 

volume adsorbé global est parfois tellement faible que l’analyse n’aboutit pas, aucun profil 

d’adsorption n’est fourni car le volume adsorbé est surement trop faible (il aurait fallu pouvoir 

augmenter considérablement la masse d'échantillon à analyser). 

Pour les pH compris entre 5,5 et 7, la variation du volume mésoporeux et de la taille 

de mésopores des matériaux hybrides est monotone en fonction du pH; le volume mésoporeux 

et la taille des mésopores augmentent quand le pH augmente (Figure 111 a et b). A 0,45 %m 

PAA, le volume mésoporeux augmente de 0  à 0,16 cm3.g-1 quand le pH augmente de 4,5 à 7, 

pendant que le diamètre des mésopores augmente de 8,7  à 9,7 nm. 

 
Figure 109 : Evolution des volumes mésoporeux des matériaux hybrides synthétisés avec le système 
POE5000-b-PAA1580 et  la Néomycine  à R = 1 , OE/Si = 1 ; en fonction du pH et à concentration variable. 

 

Effet de la concentration 

On étudie l’effet de la concentration à un pH donné, pour cela on a représenté les 

isothermes de sorption d’azote aux différentes concentrations pour la série à pH=6,5 (Figure 

110). Aux autres pH, on note que la même évolution en fonction du pH a pu être observée 

(annexe B).  

La variation du volume mésoporeux et de la taille de mésopores des matériaux 

hybrides est monotone en fonction de la concentration. Le volume mésoporeux et la taille de 

mésopores augmentent quand la concentration diminue (Figure 111 a et b). A pH=6,5, le 

volume mésoporeux augmente de 0,08 à 0,13 cm3.g-1 quand la concentration augmente de 

0,21 à 0,92 %m PAA. Dans les mêmes conditions, le diamètre des mésopores augmente de 

8,3 à 9,4 nm. 
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Figure 110 : Courbes isothermes de sorption d’azote et distribution du diamètre des mésopores des 
matériaux hybrides, synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580 / NM (R = 1 ; OE/Si = 1) à pH fixé de 
6,5, et à différentes concentrations. 

   
Figure 111: Evolution des volumes mésoporeux des matériaux hybrides synthétisés avec le système 
POE5000-b-PAA1580 et  la Néomycine  à R = 1 , OE/Si = 1 ; en fonction de la concentration et à pH variable. 

 

La présence de mésoporosité organisée dans les matériaux hybrides est un résultat 

marquant. En effet, classiquement, un agent structurant amphiphile conventionnel remplit 

complètement les pores des matériaux hybrides et les matériaux hybrides ne sont pas poreux 

habituellement. Ces observations appuient donc le fait qu'un quantité d'eau importante est 

présente dans le cœur complexe en fin de synthèse, et que cette eau est (méso-)porogène.  

Ajoutons un point important: le volume mésoporeux des matériaux hybrides, attribué à 

l'eau présente dans la matière méso-porogène, augmente quand le pH augmente et quand la 

concentration diminue. Ces évolutions vont dans le même sens que l'écart observé entre le 

volume mésoporeux des matériaux calcinés et la variation de la fraction fpol ce qui appuie 

l'hypothèse d'une contribution importante de l'eau à la mésoporosité. 
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2.4.3. Matériaux hybrides lavés 

 

On a réalisé des lavages sur des matériaux hybrides préparés dans différentes 

conditions de pH et de concentrations dans le but 1) d'apporter des informations 

supplémentaires sur les interactions entre les constituants, en observant quel constituant est 

éliminé par une élution à l'eau à un pH choisi, et 2) pour préparer des matériaux mésoporeux 

fonctionnels; en effet, si seule la néomycine peut être extraite du matériau hybride par un 

lavage sélectif de l'auxiliaire de micellisation alors on peut obtenir un matériau mésoporeux 

où les pores sont fonctionnalisés par les polymères DHBC. Le protocole de lavage des 

matériaux est indiqué dans la partie expérimentale de ce chapitre. Les détails du choix des 

conditions de lavage des matériaux sont décrits en annexe D. Les résultats de lavage à 

pH=2,2, en présence de sels (NaCl à 1 mol.L-1) sont également montrés en détails en annexe 

D. On retiendra deux points importants: 1) l'élution des polymères est très sélective ;plus de 

98% de la NM sont extraits, alors que le matériau résultant contient entre 27 et 30 % en masse 

de DHBC; cela montre que la NM n'est en interaction qu'avec le PAA dans le matériau 

hybride et que l'ajustement du pH de façon à supprimer cette interaction électrostatique suffit 

à éliminer complètement la NM. Cela permet aussi d'élaborer directement des matériaux dont 

les mésopores sont fortement fonctionnalisés par des chaînes de PAA et ce, de façon 

homogène; 2) les isothermes de sorption d'azote des matériaux lavés sont caractéristiques de 

matériaux mésoporeux (type IV), avec des grands volumes mésoporeux et une boucle 

d'hystérésis classique montrant qu'on a bien vidé les mésopores et créé une porosité 

homogène. Retenons aussi que les diamètres des mésopores des matériaux lavés ont des 

valeurs très similaires à ceux des matériaux hybrides.  

C’est surement le fait qu’il ait une quantité d’eau significative dans le cœur des 

micelles PIC après synthèse du matériau qui lui confère ses propriétés de lavage car le 

complexe est accessible. 
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2.5. Discussions : Relation entre propriétés des matériaux hybrides et 

conditions physico-chimiques de synthèse des matériaux 

2.5.1. Caractérisation de la mésoporosité des matériaux hybrides 

 

Nous avons vu précédemment que la variation du volume mésoporeux des matériaux 

calcinés est monotone en fonction du pH et de la concentration, pour tous les matériaux, 

excluant le cas particulier à 0,21 %m PAA. Les variations sont similaires pour les matériaux 

hybrides ; on note toutefois le cas particulier des matériaux préparés à pH=4,5 pour lesquels le 

volume mésoporeux est nul à toutes les concentrations. 

Nous avons représenté l’évolution du rapport entre les volumes mésoporeux des 

matériaux hybrides et ceux des matériaux calcinés Vh/Vc (Figure 112). Ces deux volumes 

sont calculés par gramme de silice, et donc comparables. Le volume mésoporeux des 

matériaux hybrides représente entre 20 et 60 % du volume mésoporeux des matériaux 

calcinés, mis à part les matériaux à pH=4,5 qui ont un volume mésoporeux hybride nul. 

Vh/Vc augmente quand le pH augmente. Malgré la rétractation du réseau après calcination 

plus grande à bas pH (taux de condensation plus bas à bas pH observé par RMN du 29Si), 

Vh/Vc est plus bas à pH faible, cela confirme qu’il doit y avoir peu d’eau dans le cœur 

complexe des matériaux à bas pH et que la quantité d’eau augmente quand le pH augmente. 

De plus, Vh/Vc augmente quand la concentration diminue, montrant que la fraction d’eau 

dans le cœur complexe est plus grande à basse concentration. 

 

Figure 112: a) Rapports des volumes mésoporeux des matériaux hybrides et calcinés Vh/Vc et  b) rapports 
des diamètres des mésopores des matériaux hybrides et calcinés dh/dc pour les matériaux synthétisés avec 
le système POE5000-b-PAA1580 et  la Néomycine  à R = 1 , OE/Si = 1 ; à des %m PAA  et pH variables. 
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En parallèle, on peut étudier le rapport entre les diamètres des mésopores des 

matériaux hybrides et calcinés dh/dc (Figure 112). Les diamètres de mésopores des matériaux 

hybrides sont 1,05 à 1,30 fois plus grands que ceux des matériaux calcinés, cela signifie qu’il 

y a rétractation du pore lors de la calcination. Remarquons que le diamètre des mésopores des 

matériaux hybrides à haut pH (essentiellement à pH=7)  pourrait être sous-estimé dans le cas 

où une partie du POE qui n’est pas intégré dans la silice tapisse la surface des pores.  

 

On remarque que les diamètres des mésopores des matériaux hybrides sont plus grands 

que ceux des matériaux calcinés alors que le volume mésoporeux des matériaux hybrides est 

plus petit que ceux des matériaux calcinés. Le volume mésoporeux des matériaux hybrides est 

représentatif du volume de l’espace vide dans les pores, il s’agit donc d’un volume excluant 

non seulement la silice mais aussi les polymères qui sont dans les mésopores. Les diamètres 

des mésopores obtenus caractérisent la taille des mésopores au niveau des murs siliciques.  

L'évolution des volumes mésoporeux en fonction des diamètres des mésopores pour les 

matériaux hybrides est particulière : pour une variation faible du diamètre des pores (au 

maximum d'un facteur 1,3), on obtient une variation très forte du volume mésoporeux 

correspondant (d'un facteur 5) et une loi de puissance en d5,6: cela traduit des très grandes 

amplitudes de variation de la fraction d'eau dans les mésopores en fonction des conditions de 

pH et de concentration.  

Nous nous sommes attachés à déterminer le volume mésoporeux appelé silicique Vméso 

silicique des matériaux hybrides. On entend par volume mésoporeux silicique le volume fictif 

des mésopores des matériaux hybrides vidés de la partie organique méso-porogène, ce qui 

correspond au volume entre les murs siliciques. Le volume occupé par les polymères dans ces 

mésopores est appelé Vpol. Il pourra être calculé comme la différence entre Vméso silicique  et 

Vméso hybride : Vméso silicique = Vméso hybride + Vpol. 

On peut calculer Vméso silicique dans chaque matériau hybride à partir de leur diamètre de 

mésopores dh, qui représente le diamètre bord-à-bord de la silice et en utilisant la relation (loi 

de puissance en d2.5)  établie précédemment entre les volumes mésoporeux et les diamètres 

des mésopores pour les matériaux calcinés. On calcule ensuite les valeurs de Vpol. Les 

contributions de Vméso hybride et de Vpol dans les matériaux hybrides sont représentées sur la 

Figure 113 sous la forme d’un histogramme en fonction des différentes conditions de pH et de 

concentration de synthèse. La somme des deux contribution représente le Vméso silicique. Toutes 

les valeurs de ces volumes sont calculées par gramme de silice. 
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Les volumes mésoporeux siliciques des matériaux hybrides augmentent quand la 

concentration diminue et que le pH augmente. On remarque qu’ils sont supérieurs aux 

volumes mésoporeux des matériaux calcinés, cela s’explique par la rétractation de la silice 

lors de la calcination. L’évolution du volume mésoporeux silicique en fonction de la 

concentration est monotone tandis que le volume mésoporeux des matériaux calcinés 

présentait une évolution particulière à 0,21 %m PAA.  Cette observation confirme qu’à cette 

concentration de synthèse, le réseau silicique est plus fragile et il se rétracte davantage à la 

calcination. 

 

Figure 113 : Contributions de Vméso hybride et de Vpol  dans les matériaux hybrides synthétisés avec le système 
POE5000-b-PAA1580 et  la néomycine  à R = 1 , OE/Si = 1 ; à des %m PAA  et pH variables. La somme des 
deux contributions correpond à Vméso silicique. 

Le volume mésoporeux silicique des matériaux hybrides permet de donner une 

description plus précise de ce que sont les propriétés structurales et poreuses des matériaux en 

fin de synthèse, avant tout traitement thermique. 

2.5.2. Représentation des mésopores des matériaux hybrides 

 

Sur la Figure 114 nous proposons un schéma pour décrire l'effet du séchage des 

matériaux hybrides et rendre compte des observations en analyse de sorption d’azote. Le cœur 

des micelles PIC qui donne l’empreinte de la mésoporosité dans les matériaux est un hydrogel 

fortement gonflé par de l'eau et cette eau est conservée, au moins partiellement, lors de la 

synthèse des matériaux hybrides. En fin de synthèse, le précipité récupéré après centrifugation 

est un matériau hybride « humide » ; après séchage à l’étuve à 40°C, l’eau présente dans le 

cœur des micelles PIC est évacuée en partie ; mais il en reste une partie qui est détectée par 
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ATG. L’analyse par sorption d’azote des matériaux hybrides nécessite une première étape de 

séchage à 50°C sous vide à 0,1 ATM de façon à sécher et dégazer parfaitement le matériau. 

Lors de cette étape, l’eau résiduelle présente au sein du matériau est éliminée. La 

représentation du mésopore hybride après séchage, qui permet d’expliquer non seulement la 

présence d'un volume mésoporeux mais aussi l'absence de boucle d'hystérésis de certaines 

isothermes de sorption d’azote des matériaux hybrides serait celle d’un aérogel remplissant le 

pore. En effet, la présence de cet aérogel induit une condensation capillaire qui ne passe pas 

par la formation d’un ménisque car il favorise la formation de l'azote liquide. Il est intéressant 

de noter que le séchage d’un hydrogel dans des conditions classiques conduit habituellement à 

un xérogel avec une rétractation forte du matériau; or ici le réseau complexe électrostatique 

maintenu en place par les murs siliciques résiste aux forces capillaires lors du séchage, qui 

peut alors être considéré comme équivalent à un séchage supercritique.  

 

Figure 114: représentation schématique du matériau récupéré après synthèse soumis au séchage. 

 

2.5.3. Evolution de la taille des mésopores en fonction des paramètres physico-

chimiques de synthèse 

 

Nous avons montré que les matériaux hybrides sont d’autant plus mésoporeux que le 

pH augmente et que la concentration diminue (Figure 111). Nous proposons une 

représentation des mésopores hybrides sur la Figure 115 qui permet de rendre compte de ces 

observations. 
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Figure 115: Evolution des tailles de mésopores des matériaux hybrides en fonction du pH et de la 
concentration. 

En résumé, les matériaux hybrides sont mésoporeux. Ils sont en partie mésostructurés 

avec de l'eau ; en fin de synthèse, les mésopores sont remplis d'un hydrogel qui se transforme 

en aérogel après séchage. La variation des volumes mésoporeux des matériaux hybrides 

séchés en fonction du pH et de la concentration traduit la variation des quantités d’eau dans le 

cœur des micelles PIC en fonction des paramètres physico-chimiques. 

 

2.5.4. Estimation de la composition de la matière méso-porogène: fraction 

massique du cœur hydraté 

 

Nous supposons que le volume mésoporeux hybride est égal au volume de l’eau 

porogène contenue dans le cœur complexe des matériaux. Le volume mésoporeux hybride en 

cm3.g-1 de SiO2
 est donc égal à une fraction massique d'eau : masse d’eau par gramme de SiO2 

(Vméso hybride=m(eau)/m(silice)). Avec les compositions en NM, PAA et SiO2 que nous avons 

déterminé, nous connaissons la quantité en masse (g) de cœur complexe (NM+ PAA) par 

gramme de SiO2 (m(NM+PAA)/m(silice)), ce qui nous permet d’évaluer le pourcentage 

massique d’eau dans le cœur complexe % eau cc : 

MU,R"NN =
6]U,R_6]WX.XNU_6]dF 9 @bb_6]WX.XNU_ 9" 6]U,R_6]WX.XNU_  

Équation 76 

pH

C (%m PAA)
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Figure 116: Fraction massique d'eau dans le cœur complexe hydraté dans les matériaux hybrides 
synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580 et  la néomycine  à R = 1 , OE/Si = 1 ; à des %m PAA  et pH 
variables. 

Le graphe de la Figure 116 montre que la fraction massique d'eau dans le coeur complexe, 

mesurée grâce au volume mésoporeux des matériaux hybrides, varie fortement avec le pH de 

environ 0 à 33% ; on note aussi qu'elle diminue avec la concentration Nous pouvons 

recalculer la fraction massique de cœur complexe fpol (PAA+NM) en tenant compte de ce 

pourcentage d’eau déterminé dans le cœur complexe à partir du volume mésoporeux hybride, 

on obtient fpol+eau : 

/045�-g� = ]6@bb 96�b_ ä ] 11 (MU,R"NN_6@�à 9 ]6@bb 96�b_ ä ] 11 (MU,R"NN_ 
Équation 77 

On peut alors analyser l’évolution du volume mésoporeux des matériaux calcinés en 

fonction de la fraction de coeur hydraté fpol+eau (Figure 117). 

 
Figure 117: Evolution du volume mésoporeux des matériaux calcinés en fonction de fpol+eau dans les 
matériaux hybrides synthétisés à partir de POE5000-b-PAA1580/NM, (R = 1 ; OE/Si = 1). a) représentation 
par groupes de concentrations à différents pH et b) représentation par groupes de pH à différentes 
concentrations 
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Si on compare ce graphe à celui de la Figure 106, représentés tous deux sur la Figure 

118, on remarque que la corrélation est accrue entre la composition du cœur complexe-

coacervat et le volume des pores, après la prise en compte de l'eau. Seul un point est 

sensiblement en dehors de la courbe. Ajoutons aussi que le volume mésoporeux varie de 

façon beaucoup plus linéaire avec le paramètre fpol+eau, montrant la pertinence de la 

considération de l'eau dans le volume méso-porogène. L'allure de la courbe montre que aux 

pH plus élevés (essentiellement pH=7), le volume mésoporeux mesuré par gramme de silice 

augmente plus fortement avec fpol+eau. Ceci peut traduire la forte baisse de l'épaisseur des murs 

aux pH élevés et en milieu plus concentré. Cette baisse de l'épaisseur des murs est associée à 

une rétractation des chaînes POE dont la contribution à la matière méso-porogène augmente. 

En effet, les trois points correspondant aux volumes mésoporeux les plus élevés (V> 0,22 

cm3.g-1) sont ceux des matériaux de structure vermiculaire pour lesquels on a montré que 

l'épaisseur des murs est la plus faible. 

 

Figure 118 : Evolution du volume mésoporeux des matériaux calcinés en fonction de fpol (marqueurs vides) 
et fpol+eau (marqueurs pleins) dans les matériaux hybrides synthétisés à partir de POE5000-b-PAA1580/NM, (R 
= 1 ; OE/Si = 1). Représentation par groupes de pH à différentes concentrations. 

 

2.6. Conclusion 

 

En conclusion, les matériaux préparés à partir des micelles PIC composées du système 

unique POE5000-b-PAA1580 et NM présentent des mésostructures de type hexagonal 2D 

principalement et vermiculaire dans un petit domaine de conditions de synthèse à pH et 

concentrations élevés. Nous avons montré que ces deux types de mésostructures avaient des 
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caractéristiques similaires, et nous décrivons la structure vermiculaire comme une structure de 

pores cylindriques non ordonnés à longue distance, présentant des arrangements de structure 

hexagonale sur des courtes distances (<12nm), et donc l'épaisseur des murs siliciques est plus 

faible que dans le cas des structures hexagonales. Enfin, ces structures seraient obtenues dans 

des conditions de cinétique très rapide de précipitation. 

Nous avons de plus montré que les propriétés poreuses des matériaux calcinés telles 

que le volume mésoporeux et le diamètre des mésopores varient beaucoup avec la 

concentration et le pH, ainsi que le volume microporeux, les distances centre à centre des 

pores et l’épaisseur de murs de silice. Ce contrôle de la porosité est très intéressant pour des 

applications des matériaux mésoporeux. 

Nous avons donc cherché à mettre en relation les propriétés poreuses des matériaux 

avec la composition des matériaux hybrides. Nous avons observé, d’une part, que l’intégration 

du DHBC dans les matériaux hybrides varie beaucoup avec le pH lorsque ce dernier atteint la 

valeur de 7 (OE/Si) et que la composition du cœur complexe varie fortement avec le pH et la 

concentration (R, fpol). Ces variations de composition sont en accord avec les degrés 

d’ionisation des polyélectrolytes et d’hydroxylation de la silice et les interactions résultantes. 

La corrélation entre les propriétés poreuses des matériaux calcinés et les compositions des 

matériaux hybrides montre que les composantes PAA et NM ne peuvent pas être considérées 

comme seule matière méso-porogène, il existe d'autres contributions venant  de l’eau présente 

dans le cœur complexe des micelles PIC et de l’intégration du POE dans le pore à pH=7. 

Ainsi l'eau est une contribution majeure qui contribue au volume mésoporeux d'autant plus 

que le pH est élevé et la concentration faible 

Les matériaux hybrides séchés sont mésoporeux, en accord avec la présence d’eau 

dans les mésopores en fin de synthèse. Les volumes mésoporeux sont grands, et l'eau peut 

représenter jusqu'à 33% de la matière méso-porogène. La fraction d’eau dans le cœur 

complexe augmente quand le pH augmente et quand la concentration diminue. L’eau est donc 

un porogène majeur dans le système PIC-silice. 
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3. Influence de la nature de l’oligoamine sur les propriétés des 

matériaux 

 

Nous cherchons à développer une méthode de contrôle simple des mésostructures avec 

les micelles PIC comme agents structurants des silices mésoporeuses. Avec la néomycine, 

nous sommes contraints à des mésostructures hexagonales et vermiculaires. Nous allons 

changer d’oligoamine en utilisant le même DHBC que dans la partie précédente, le POE5000-

b-PAA1580, dans le but d’obtenir d’autres mésostructures ordonnées, comme les structures 

lamellaires par exemple. Pour cette étude, nous avons à notre disposition quatre oligoamines 

(OA) qui, en solution avec le POE5000-b-PAA1580, forment des micelles PIC, et qui permettent 

la mésostructuration ordonnée de la silice. Les oligoamines étudiées sont : la néomycine 

(NM), la kanamycine (KM) ainsi que deux oligochitosans de différentes masses molaires (OC 

2,5k et OC 5k). Toutes ces oligoamines ont des structures similaires de types polyosides et 

aminosides mais se différencient par des tailles, des densités de charge (nombre de fonctions 

amines par masse) et des pKa différents répertoriés dans le Tableau 14. Il sera intéressant 

d’étudier l’influence de ces paramètres sur la composition et la mésostructure des matériaux. 

On peut en effet s’attendre à ce qu’ils aient une influence importante sur le rapport R final 

ainsi que sur la fraction massique de cœur complexe fpol dans les matériaux. Comme 

précédemment, nous étudierons également l'effet à la fois du pH et de la concentration du 

milieu de synthèse sur la composition et la structure des matériaux.  

Tableau 14: Tableau récapitulatif des propriétés (formules, masses molaires par atome d'azote, masses 
molaires par fonction amine, degrés de polymérisation ou nombre de cycles et pKa) des différentes 
oligoamines utilisées (néomycine, kanamycine, oligochitosan 2,5k et 5k). Ces données se rapportent aux 
oligoamines sans contre-ions. 

 OC KM NM 

Formule 

 

 

 
Masse/N 162 122,1 103,4 

Masse/R-NH2 
167 (OC 2,5k) 
198 (OC 5k) 

122,1 103,4 

DP (nb de cycles) 
11 (OC 2,5k) 
28 (OC 5k) 

3 4 

pKa 
6,7 (OC 2,5k) 
6,3 (OC 5k) 

6,2 ; 7,4 ; 7,4 ; 7,6 
5,7 ; 7,6 ; 7,6 ; 8,0 ; 

8,6 ; 8,8 
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3.1. Contrôle des propriétés structurales et poreuses des matériaux 

par la nature de l'oligoamine et la physico-chimie : Bilan global des 

mésostructures 

 

Pour chacun des quatre systèmes préparés avec le POE5000-b-PAA1580 et une des quatre 

OA, les diagrammes des mésostructures obtenus en fonction des conditions de pH et de 

concentrations en utilisant les analyses MET et SAXS et en s'appuyant par les analyses de 

volumétrie d’azote sont présentés sur la Figure 119.  

 

Figure 119: Diagrammes des mésostructures obtenus avec le système POE5000-b-PAA1580 et différentes 
oligoamines (néomycine, kanamycine, oligochitosan 2,5k et 5k)  (R = 1; OE/Si = 1) en fonction du pH et de 
la concentration. 

On observe des comportements très différents selon l’OA utilisée : la NM conduit à la 

formation de mésostructures hexagonales 2D ou vermiculaires tandis que les trois autres 

oligoamines KM, OC 2,5k et OC 5k conduisent à la formation de mésostructures ordonnées 

de type hexagonale 2D ou lamellaire en fonction du pH et de la concentration. La gamme de 

pH et de concentrations étudiée pour ces trois nouvelles OA n’est certes pas aussi vaste que 

celle étudiée pour la NM mais il n’y a aucun prémice de la formation d’un domaine 
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vermiculaire avec la KM et les deux OC. Les limites des domaines lamellaires et hexagonaux 

varient avec la nature de l’OA, la concentration et le pH. Le domaine d’existence de la phase 

lamellaire se situe aux pH élevés et aux concentrations faibles. La taille du domaine 

d’existence de la phase lamellaire varie selon l’oligoamine utilisée : KM < OC 2,5k < OC 5k. 

Ce domaine croît vers les concentrations plus élevées quand on passe de KM à OC 2,5k puis 

OC 5k. Une mésostructure lamellaire est observée jusqu’à 0,21 %m PAA pour la KM, jusqu’à 

0,45 %m PAA pour l’OC 2,5k et jusqu’à 0,68 %m PAA pour l’OC 5k ; au-delà de ces 

concentrations respectives, des mésostructures hexagonales 2D sont observées. La 

concentration du milieu de synthèse semble donc être un facteur clé, spécifique à chaque OA, 

qui gouverne la mésostructure. Pour une OA donnée, on peut donc obtenir des phases 

lamellaires ou hexagonales en variant la concentration mais également en variant le pH. Avec 

la KM, on a une structure hexagonale à 0,21 %m PAA et pH=4,5 et quand le pH augmente, 

des domaines lamellaires apparaissent. La même observation est faite pour l’OC 2,5k à 0,45 

%m PAA.  

Une phase vermiculaire est observée uniquement pour les matériaux synthétisés avec 

la NM. On a vu dans la partie précédente que la phase vermiculaire serait un état métastable 

figé pour lequel la formation de la phase hexagonale serait empêchée. On peut expliquer 

l’absence de phase vermiculaire avec les trois nouvelles OA par des cinétiques différentes de 

complexation et de condensation. 

Un code couleur pour représenter les mésostructures hexagonale 2D (rouge), 

lamellaire (vert) et vermiculaire (bleu) sera utilisé en couleur de fond dans les graphes ci- 

après. 

On s’intéressera dans ce qui suit, d’une part, à l’influence de la nature de l’OA sur la 

nature des mésostructures ordonnées et sur les propriétés poreuses des matériaux préparés 

dans des conditions de pH et de concentration identiques, et, d’autre part, à l'étude de la 

transition de structure lamellaire/hexagonal et des variations des propriétés poreuses des 

matériaux pour une oligoamine donnée (l’OC 2,5k).  

3.2. Contrôle de la nature de la mésostructure ordonnée des matériaux 

par la nature de l'oligoamine 

 

On s’intéresse dans une condition de pH et de concentration donnée à l’influence de 

l’oligoamine. 
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3.2.1. Propriétés structurales des matériaux calcinés 

 

La nouvelle mésostructure ordonnée observée avec les trois nouvelles OA étudiées est la 

structure lamellaire qui est obtenue aux pH élevés et concentrations faibles ; on s’est donc 

intéressé aux matériaux préparés dans les conditions de synthèse suivantes: à pH=6,5 à 0,45 

%m PAA avec les différentes OA, et on a étudié l'influence de la nature de l'oligoamine sur 

les mésostructures. 

NM KM OC 2,5k OC 5k 

    
Figure 120: Clichés MET des matériaux calcinés, synthétisés à partir des systèmes POE5000-b-PAA1580 et 
différentes oligoamines (néomycine, kanamycine, oligohitosan 2,5k et 5k)  (R = 1; OE/Si = 1) à  pH=6,5 et 
0,45 %m PAA. 

. 

 

 NM KM OC 2,5k OC 5k 

d0 12,6 12,6 11,9 10,7 

d0/d1 1,75 1,73 1,73 - 

d0/d2 1,97 1,99 1,98 - 

d0/d3 2,64 2,63 2,62 - 

Structure Hex Hex 
Hex-
Lam 

Lam 

     

Figure 121: Profils SAXS des matériaux calcinés, synthétisés à partir des systèmes POE5000-b-PAA1580 et 
différentes oligoamines (néomycine, kanamycine, oligohitosan 2,5k et 5k)  (R = 1; OE/Si = 1) à  pH=6,5 et 
0,45 %m PAA. 

Les images MET montrent que pour la NM et la KM des mésostructures hexagonales 

2D pures sont observées (Figure 120). Pour l’OC 2,5k, une mésostructure hexagonale 2D est 
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principalement observée, et il semble que des domaines lamellaires commencent à apparaître. 

Pour l’OC 5k, une mésostructure lamellaire pure est obtenue.  

Par SAXS, les profils obtenus pour la NM, la KM et l’OC 2,5k sont caractéristiques 

d’une mésostructure hexagonale 2D (Figure 121). Les distances caractéristiques d0 sont égales 

à 12,7 nm pour la NM et la KM. Pour l’OC 2,5k, d0=11,5 nm, est plus petit que pour la NM et 

la KM, ce qui peut être dû à l’apparition de quelques lamelles, effondrées après calcination. 

Le profil SAXS de l’OC 5k présente des pics larges (Figure 121), ce qui peut être dû à un 

espacement irrégulier des lamelles (visible sur l’image MET), ce qui est classique après 

calcination (Figure 120).  

 

Figure 122: Courbes isothermes de sorption d’azote et distribution du diamètre des mésopores des 
matériaux calcinés, synthétisés avec les systèmes POE5000-b-PAA1580 et différentes oligoamines (néomycine, 
kanamycine, oligohitosan 2,5k et 5k)  (R = 1; OE/Si = 1) ; à  pH=6,5 et 0,45 %m PAA. 

 

Les isothermes de sorption d’azote de la NM, la KM et l’OC 2,5k ont des allures 

caractéristiques d’un matériau mésoporeux (Figure 122). On note cependant que la 

distribution des tailles des mésopores pour l’OC 2,5k présente une dissymétrie, ce qui est 

caractéristique de la coexistence avec une mésostructure lamellaire. Les volumes mésoporeux 

valent 0,244 cm3.g-1 pour la NM, 0,272 cm3.g-1 pour la KM et 0,240 cm3.g-1 pour l'OC 2,5k, 

alors que les diamètres moyens des mésopores valent 8,3 ; 8,4 et 8,0 nm, respectivement. Ils 

varient donc peu avec la nature de la polyamine, dans ces conditions.  

En revanche, les isothermes de l’OC 5k possèdent une forme singulière (Figure 122), 

sans marche d’adsorption notable. La boucle d’hystérèse est quasi indécelable, étalée sur une 

large gamme de pression relative, semblable à celle de type H3 selon l’IUPAC, caractéristique 

d’un matériau lamellaire, mais « écrasé » sur lui-même. Le volume mésoporeux accessible est 

très faible, ce qui peut être dû à l’agencement très resserré des lamelles comme illustré sur le 
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cliché MET ; sur certaines zones de l’image MET, les lamelles semblent être effondrées sur 

elles-mêmes. Il est donc impossible de déterminer avec confiance des volumes mésoporeux 

(et des épaisseurs de pores) extraits des mesures de volumétrie sur ces phases lamellaires. 

 

3.2.2. Compositions  des matériaux hybrides 

 

Les compositions de ces matériaux ont été déterminées, elles sont caractérisées par les 

valeurs de R, OE/Si et par la fraction massique fpol présentées sur la Figure 123. Sur l'axe des 

x, on a choisi de porter la valeur de la masse par fonction amine pour chaque oligoamine. 

Cette valeur varie considérablement d'une OA à une autre, de 103,4 à 198g.mol-1 de NH2, de 

la NM à l'OC 5k, elle traduit les différences de densité de fonctions aminées.  

 
Figure 123 : Evolution des rapport R=N/AA, OE/Si et des fractions massiques de cœur complexe fpol au 
sein des matériaux hybrides synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580 et différentes oligoamines  
(NM, KM, OC 2,5k et 5k) ( R=1 , OE/Si =1) ; à 0,45 %m PAA  et pH= 6,5. 

 

De la NM à l'OC 5k, R croît fortement de 1,08 à 1,68, tout comme fpol de 0,446 à 

0,604, alors que OE/Si diminue de 0,548 à 0,443. Les variations de R et fpol montrent une 

augmentation de la masse relative de cœur complexe, cohérente avec des mésostructures de 

type hexagonale 2D pour les oligoamines les plus denses en fonction amine et une structure 

lamellaire, donc de plus faible courbure, pour l'OC5k, le moins dense en fonction amine. La 

variation la plus forte de R est observée entre l'OC2,5k et l'OC 5k. Notons que si on calcule le 

rapport appelé R'=NH2/AA pour l’OC 5k (qui possède 82 % de -NH2 par atome d'N), ce 

rapport NH2/AA est de 1,38 contre R=N/AA=1,68. Nous discuterons plus précisément de 
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l’influence des propriétés intrinsèques des OA sur les compositions des matériaux hybrides 

dans un prochain paragraphe. 

Ajoutons que l'influence de la nature de l'OA sur le degré de condensation moyen du 

réseau silicique (annexe C) a été étudiée avec la NM et l'OC 2,5k, à deux valeurs de pH de 5,5 

et de 6,5, et dans ce cas, à faible concentration (0,21 %m PAA) ; ces matériaux sont de 

structure hexagonale pour la NM, et lamellaire pour l'OC 2,5k. Les variations observées sont 

faibles avec des degrés de condensation moyens qui varient de 87,2 à 90,6% ; néanmoins les 

valeurs sont plus élevées pour les matériaux lamellaires (OC 2,5k) que pour les structures 

hexagonales (NM). 

Ajoutons enfin que la différentiation des OA est plus marquée avec fpol qu’avec R, ceci 

est dû au fait que fpol est pondéré par la masse par azote de chaque OA. En effet, les R sont 

assez proches pour la NM, la KM et l’OC 2,5k mais les valeurs de fpol montrent des écarts 

nets entre chaque OA. La fraction massique de cœur complexe fpol est donc fortement 

dépendante de l’oligoamine utilisée. Chaque oligoamine conduit à un domaine de fpol limité. 

Suivant le pH et la concentration, certains domaines peuvent se superposer, mais à une 

condition de synthèse donnée, on peut établir un ordre de fpol croissant suivant l’oligoamine : 

NM < KM < OC 2,5k < OC 5k. 

A un pH donné, en jouant sur l’OA et sur la concentration on peut obtenir toutes les 

structures vermiculaire, hexagonale et lamellaire, de l’oligoamine la plus petite et la plus 

dense en charge à la plus grande et la moins dense en charge. 

3.2.3. Relation entre  la composition des matériaux hybrides et les propriétés des 

oligoamines  

 

On s'intéresse ici à l’influence de la nature des OA et leurs propriétés respectives 

intrinsèques sur les compositions des matériaux. Les oligoamines étudiées ont des stuctures 

similaires mais des tailles, densités de charges et des pKa différents (Tableau 14). Les 

compositions en matière organique dans les matériaux sont caractérisées par les fractions de 

cœur complexe fpol qui dépendent des rapports R=N/AA dans les matériaux et de la masse par 

N de chaque OA. Les valeurs moyennes de fpol varient beaucoup d'une oligoamine à l'autre, 

nous tentons d'en donner ici une explication. 

Le rapport R dans les matériaux augmente suivant l’ordre : NM < KM < OC 2,5k < 

OC 5k. Plusieurs hypothèses peuvent être avancées pour expliquer ce phénomène. 
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Premièrement, les OA ont des pKa différents et donc des degrés d’ionisation différents pour 

un même pH de préparation, on a donc calculé les degrés d’ionisation de chaque OA seule en 

solution aux pH=4,5 ; 5,5 et 6,5 (Tableau 15). Les degrés d’ionisation de la NM et de la KM 

ont été calculés pour chaque site aminé et moyennés. On remarque que les degrés d’ionisation 

des OA à pH=6,5 diffèrent significativement les uns des autres ; par contre aux pH=4,5 et 5,5, 

les degrés d’ionisation sont tous élevés, proches de 100%, et similaires pour les différentes 

OA, ce qui ne permet donc pas d’expliquer les grandes différences de rapports R selon les 

OA, quel que soit le pH.  

Tableau 15: Degrés d'ionisation des oligoamines SEULES en solution à différents pH, calculés à partir du 
pKa moyen de l’OC 2,5k et des pKa de chaque site aminé pour la NM et la KM  

 pH=4,5 pH=5,5 pH=6,5 

NM 98,8 93,2 82,6 

KM 99,4 95,1 75,9 

OC 2,5k 99,4 94,1 61,3 

 

Une seconde hypothèse repose sur les différences de taille et de distribution des sites aminés 

de chaque OA. En effet, pour une OA de plus petite taille, le gain entropique de complexation 

est faible par rapport à celui d’une OA de grande taille. Pour des raisons entropiques, les 

petites molécules aminées restent donc davantage dans la solution de synthèse et ne sont pas 

intégrées dans le matériau. De plus, la distance entre deux amines sur les oligochitosans est en 

moyenne plus grande que la distance entre deux acrylates, il n’y a donc pas d’adéquation 

spatiale évidente entre les charges, pas d’effet « fermeture éclair » possible, et plus l’OA est 

grande, plus il est difficile de compenser les charges entre polyions de façon 

stoéchiométrique. La taille des OA augmente suivant l’ordre : KM < NM < OC 2,5k < OC 5k. 

La KM et la NM possèdent respectivement un et deux groupes -méthylamine qui favorisent 

l’accessibilité des sites aminés pour la complexation. La NM possède également un groupe 

furanose qui permet à la molécule d’adopter différentes configurations pour accéder plus 

facilement à un site acrylate. Ces deux observations peuvent expliquer le fait que les rapports 

R sont plus petits avec la NM qu’avec la KM.  

La masse par atome d'N de chaque oligoamine a également une influence majeure sur 

le volume du cœur complexe et donc sur les valeurs de fpol. Ces masses sont respectivement 

de 163 g.mol-1, 122 g.mol-1 et 103 g.mol-1 pour les OC, la KM et la NM. Pour des matériaux 

hybrides présentant le même R=N/AA synthétisés avec différentes OA, la KM et la NM 

apporteraient respectivement, environ 25 et 36% de masse de matière séche dans le cœur 
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complexe en moins par rapport aux OC. La KM, et la NM davantage, sont donc des OA qui 

participent moins à l’augmentation du volume du cœur complexe des micelles PIC par rapport 

aux OC. Enfin, ajoutons que dans le cas des oligochitosans, les différences de degré de 

désacétylation conduisent de facto à l'intégration de plus de matière par fonction acrylate: 

1,22 fois plus pour l'OC5k que pour l'OC2,5k car le degré de déacétylation de l’OC 5k est de 

82% ce qui signifie qu’il porte 18% d’amines non ionisables qui comptent dans les valeurs de 

R, mais qui ne participent pas à la complexation. La masse par fonction amine de chaque 

oligoamine rend compte de cet effet du degré de désacétylation (Tableau 14).  

En conclusion, le fpol prend en compte l'effet de R et de la masse apportée par l'OA par 

fonction amine ; en prenant la NM en référence, on peut calculer que fpol est en moyenne 1,09 

fois plus grand pour KM, 1,25 fois plus grand pour l'OC2,5k et 1,35 fois plus grand pour 

l'OC5k. 

3.3. Contrôle des mésostructures et propriétés poreuses par les 

conditions physicochimiques de synthèse 

 

Pour une oligoamine donnée, on peut s’intéresser à l’influence des paramètres 

physico-chimiques. 

3.3.1. Contrôle de la nature des mésostructures 

 

La mésostructure des matériaux peut être aisément contrôlée en faisant varier le pH et 

la concentration du milieu de synthèse. Avec les trois nouvelles OA, des mésostructures pures 

hexagonales et lamellaires sont observées. On s’intéresse ici au cas de l’OC 2,5k. 

Etude de la transition de mésostructure lamellaire/ hexagonale 

 

On a observé des variations de mésostructures en faisant varier la concentration pour 

l’OC 2,5k à pH=6,5. 

Les images MET montrent la présence d’une mésostructure lamellaire pure à 0,21 %m 

PAA. A 0,45 %m PAA, on observe principalement des domaines hexagonaux ainsi que des 

domaines lamellaires en faible proportion (Figure 124). Enfin, à 0,92 %m PAA, une 

mésostructure hexagonale pure est observée. Le profil SAXS du matériau préparé à 0,92 %m  
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0,21 %m PAA 0,45 %m PAA 0,91 %m PAA 

   
Figure 124: Images MET des matériaux calcinés, synthétisés à partir de POE5000-b-PAA1580 et l’OC 2,5k à 

pH=6,5 et différentes concentrations (R = 1; OE/Si = 1). 

 

 

%m PAA 0,21 0,45 0,92 

d0 10,6 11,5 11,9 

d0/d1 2,03 1,70 - 

d0/d2 - 1,99 - 

d0/d3 - 2,62 - 

Structure Lam 
Hex-
Lam 

Hex 

    

Figure 125: Profils SAXS des matériaux calcinés, synthétisés à partir de POE5000-b-PAA1580 et l’OC 2,5k à 

pH=6,5 et différentes concentrations (R = 1; OE/Si = 1).  

 
Figure 126: Courbes isothermes de sorption d’azote et distribution du diamètre des mésopores des 
matériaux calcinés, synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580 / OC 2,5k (R = 1 ; OE/Si = 1) à pH fixé 
de 6,5, et à différentes concentrations.  
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PAA est en accord avec un arrangement lamellaire car le rapport des distances calculées à 

partir des positions des raies de diffraction est d0/d1 ≈ 2, mais les pics sont assez mal résolus 

(Figure 125). Les distances caractéristiques d0 diminuent quand la concentration diminue de 

11,9 à 10,6 nm, de 0,92 à 0,21 %m PAA, ce qui peut traduire l’apparition de lamelles 

partiellement effondrées  dans les matériaux préparés à plus faible concentration. 

Les images MET montrent la présence d’une mésostructure lamellaire pure à 0,21 %m 

PAA. A 0,45 %m PAA, on observe principalement des domaines hexagonaux ainsi que des 

domaines lamellaires en faible proportion (Figure 124). Enfin, à 0,92 %m PAA, une 

mésostructure hexagonale pure est observée. Le profil SAXS du matériau préparé à 0,92 %m 

PAA est en accord avec un arrangement lamellaire car le rapport des distances calculées à 

partir des positions des raies de diffraction est d0/d1 ≈ 2, mais les pics sont assez mal résolus 

(Figure 125). Les distances caractéristiques d0 diminuent quand la concentration diminue de 

11,9 à 10,6 nm, de 0,92 à 0,21 %m PAA, ce qui peut traduire l’apparition de lamelles 

partiellement effondrées  dans les matériaux préparés à plus faible concentration.  

Les isothermes de sorption d’azote à 0,45 et 0,92 %m PAA ont des formes 

caractéristiques de matériaux mésoporeux (Figure 126). L’isotherme à 0,21 %m PAA possède 

la même forme singulière observée avec le matériau préparé avec l’OC 5k à pH=6,5 et 0,45 

%m PAA caractéristique d’un matériau lamellaire avec des lamelles  effondrées sur elles-

mêmes (Figure 122 et Figure 126).  

Compositions des matériaux 

 

Les compositions chimiques des matériaux préparés à pH=6,5 et à concentration 

variable sont présentées sur la Figure 127. Lorsque la concentration diminue, les valeurs de R 

et de fpol augmentent, et de façon encore plus nette quand la concentration décroît de 0,45 à 

0,21 %m PAA ; de façon concomitante OE/Si diminue de 0,53 à 0,48. L'augmentation 

observée de la fraction massique de cœur est en parfait accord avec une diminution de la 

courbure et plus précisément avec la transition hexagonal / lamellaire observée quand la 

concentration diminue de 0,45 à 0,21 %m PAA.  

Ces observations faites sur la série avec l'OC 2,5k et à pH 6,5 se retrouvent aussi aux 

pH 4,5 et 5,5 (Figure 128). 



Chapitre 4 - Influence de la nature de l’oligoamine sur les propriétés des matériaux 

226 
  

On observe les mêmes tendances dans le cas du système avec l'OC5k à pH 6,5: 

l’augmentation de R et de fpol et la diminution de OE/Si quand la concentration diminue. Ces 

changements sont aussi associés à un changement de mésostructure: la transition 

hexagonal/lamellaire a lieu dans ce cas entre 0,92 et 0,65%m PAA, et elle est associée à une 

augmentation de la fraction massique de cœur de polyions (annexe E). 

 

 
Figure 127 : Evolution des rapports R=N/AA, OE/Si et de la fraction massique de cœur complexe fpol dans 
les matériaux hybrides synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580/OC 2,5k (R = 1 , OE/Si = 1) à 
pH=6,5 et des concentrations. 

 

 
Figure 128 : Evolution de la fraction massique de cœur complexe fpol dans les matériaux hybrides 
synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580/OC 2,5k (R = 1 , OE/Si = 1) ; à différents pH et 
concentrations. 

La fraction massique de cœur complexe fpol en fonction du pH et de la concentration 

est présentée sur la Figure 128. La fraction massique en cœur complexe fpol augmente quand 

la concentration diminue, quel que soit le pH. Cette tendance est similaire à celle observée 

pour les matériaux synthétisés avec la NM dans les mêmes conditions de préparation. Dans le 

cas de l'OC2,5k, un changement de mésostructure hexagonal à lamellaire est associé à une 
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augmentation du fpol à basse concentration aux trois valeurs de pH. On remarque cependant 

que pour un même fpol, on obtient des mésostructures hexagonales et lamellaires (Figure 128). 

 

3.3.2. Contrôle des propriétés poreuses des matériaux par variation des 

paramètres physico-chimiques de synthèse 

 

Comme pour les matériaux préparés avec la néomycine, étudiés dans la partie 

précédente, les matériaux préparés avec l’OC 2,5k présentant des mésostructures hexagonales 

ont des propriétés poreuses qui varient avec le pH et la concentration. L'influence des 

conditions physico-chimiques de synthèse sur les volumes poreux et les diamètres de pores est 

similaire à celle observée avec la NM. L'étude est présentée en détail en annexe F. Nous 

donnons ici les résultats les plus importants, ils concernent les matériaux préparés à pH 

variable, de 4,5 à 6,5 et à des concentrations de 0,21 et 0,92%m PAA. 

Le volume mésoporeux ainsi que le diamètre des mésopores augmentent fortement 

quand le pH augmente et quand la concentration diminue. Le diamètre varie de 5,4 nm 

(pH=4,5, 0,92%m PAA) à 8,0 nm (pH=6,5). Les matériaux hybrides précurseurs sont des 

matériaux mésoporeux ordonnés, dont les isothermes de sorption d'azote montrent encore une 

fois soit l'absence d'hystérésis soit la présence de boucles extrêmement étroites (isothermes en 

annexe F). Les volumes mésoporeux des matériaux hybrides augmentent fortement avec le pH 

et augmentent faiblement quand la concentration est plus basse, montrant la forte dépendance 

avec le pH de la fraction massique d'eau dasns le cœur porogène. De la même façon que dans 

la partie précédente on peut déterminer le pourcentage d’eau dans le cœur complexe à partir 

du volume mésoporeux des matériaux hybrides, ce pourcentage d’eau varie entre 2 et 22 %m. 

La fraction massique de cœur complexe fpol est également déterminée et elle augmente 

quand le pH augmente et quand la concentration diminue (Figure 128). La représentation du 

volume mésoporeux en fonction de fpol montre une corrélation correcte (Figure 129). Il faut 

noter que nous avons peu de matériaux hexagonaux avec l’OC 2,5k et que nous n’avons pas 

investigué toutes les conditions dans lesquelles les matériaux ont été préparés avec la NM. On 

a aussi calculé la fraction de cœur complexe hydraté fpol+eau en prenant en compte les quantités 

d’eau obtenues à partir des volumes mésoporeux hybrides. On représente sur la Figure 130 

l’évolution du volume mésoporeux des matériaux calcinés en fonction de fpol+eau. 
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Figure 129 : Evolution du volume mésoporeux des matériaux calcinés en fonction de fpol  dans les 
matériaux hybrides synthétisés à partir de POE5000-b-PAA1580/OC 2,5k, (R = 1 ; OE/Si = 1). a) 
représentation par groupes de concentrations à différents pH et b) représentation par groupes de pH à 
différentes concentrations 

 

  
Figure 130 : Evolution du volume mésoporeux des matériaux calcinés en fonction de fpol+eau dans les 
matériaux hybrides synthétisés à partir de POE5000-b-PAA1580/NM, (R = 1 ; OE/Si = 1). a) représentation 
par groupes de concentrations à différents pH et b) représentation par groupes de pH à différentes 
concentrations 
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3.4. Relation entre les propriétés poreuses et mésostructures des 

matériaux et les compositions des matériaux hybrides 

 

On s’intéressera dans ce qui suit, d’une part, à l’influence de la nature de l’OA sur les 

mésostructures, et, d’autre part, à la relation entre structures et compositions dans le cadre de 

la transition lamellaire/hexagonal pour l’OC 2,5k.. 

Les variations de mésostructures des matériaux obtenus en fonction de la nature de 

l’oligoamine sont cohérentes avec les variations relatives de compositions dans les matériaux 

hybrides. Quand la fraction massique de cœur fpol augmente dans les matériaux hybrides, la 

propension à former des mésostructures lamellaires est observée. A mêmes conditions de 

synthèse (pH et concentration), en utilisant différentes oligoamines, les fractions massique de 

cœur complexe fpol augmentent dans les matériaux selon l’ordre suivant : NM < KM < OC 

2,5k < OC 5k. De même, la taille du domaine lamellaire dans le diagramme des 

mésostructures dans les matériaux augmente en fonction de l’oligoamine dans l’ordre 

suivant : NM < KM < OC 2,5k < OC 5k. Les variations  de fpol en fonction de l’OA 

permettent d'expliquer le déplacement de la frontière entre mésostructures lamellaires et 

hexagonales. La composition des matériaux hybrides permet donc d’expliquer la tendance 

générale des variations de mésostructures observées lorsque la nature de l'OA change. En 

revanche, on constate que pour une même valeur de fraction massique de cœur fpol, certains 

matériaux ont une mésostructure hexagonale, tandis que d’autres ont une mésostructure 

lamellaire, confirmant que le PAA et l’OA ne sont pas la seule matière méso-porogène. 

De même, dans le cas des matériaux préparés avec l’OC 2,5k, les changements de 

mésostructures observés en fonction de la concentration ne semblent pas pouvoir s’expliquer 

par des différences de compositions en PAA et OA des matériaux hybrides. En effet, un 

même fpol peut correspondre à des mésostructures à la fois de type hexagonal 2D et lamellaire.  

 

La quantité d'eau dans le cœur des matériaux hybrides a été estimée dans le cas des 

matériaux hybrides de structures cylindriques (hexagonale ou vermiculaire) à partir des 

mesures de volume mésoporeux des matériaux hybrides ; la prise en compte de cette quantité 

d'eau a permis d'établir une corrélation entre le volume mésoporeux des matériaux calcinés et 

la fraction massique de cœur complexe hydraté dans le cas des matériaux à structure 

cylindrique. Mais il n'est pas possible d'introduire dans cette corrélation les matériaux 
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lamellaires pour lesquels la fraction massique d'eau ne peut pas être obtenue à partir du 

volume mésoporeux des matériaux hybrides correspondants. Il n'a donc pas été possible 

d'expliquer directement les changements de mésostructures ordonnées (hexagonal / 

lamellaire) à partir des fractions massiques de cœur coacervat, avec la seule analyse des 

matériaux. 

3.5. Conclusion 

 

Avec les nouveaux auxiliaires de micellisation étudiés dans cette partie, que sont la 

kanamycine et les oligochitosan 2,5k et 5k, des mésostructures lamellaires sont formées. A un 

pH fixé (par exemple 6,5), des mésostructures lamellaires ou hexagonales peuvent être 

obtenues en faisant varier la concentration. 

Les différentes densités de charges des oligoamines et les différences de rapports 

R=N/AA obtenus dans les matériaux, en lien avec les propriétés intrinsèques de chacune des 

oligoamines, entrainent des différences importantes de fpol entre chaque OA, qui sont 

associées à la formation de mésostructures différentes. Le rapport R augmente avec le gain 

entropique associé à la complexation et la formation de boucles non complexantes qui se 

forment d'autant plus que le degré de polymérisation des polyamines augmente. 

Avec l’OC 2,5k, nous avons observé des variations de mésostructures avec la 

concentration et le pH. Une augmentation du fpol à basse concentration coïncide avec 

l’apparition de la mésostructure lamellaire. Notons néanmoins que deux matériaux ayant le 

même fpol peuvent correspondre à des structures lamellaires ou hexagonales. Nous n’avons 

donc pas de corrélation "bijective" entre une gamme distincte de fpol (complexe PAA-OA) et 

un type de mésostructure. Dans le cas des matériaux lamellaires le fpol+eau ne peut pas être 

calculé en raison de l’effondrement des lamelles au séchage. 

Dans le domaine de mésostructure hexagonale de l’OC 2,5k, nous avons pu corréler la 

variation du volume mésoporeux avec la fraction massique de fpol+eau , comme il avait été fait 

avec la néomycine dans la partie précédente 
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4. Influence de la taille du bloc PAA du DHBC sur les propriétés des 
matériaux 

 

Avec la néomycine, nous n’avons pas observé de changement de mésostructure 

hexagonale à lamellaire en faisant varier le pH et la concentration avec le POE5000-b-PAA1580. 

En effet, les fractions massiques de cœur complexe fpol à pH=6,5 pour la NM sont bien en 

deça de celles des OC qui permettent d'obtenir des mésostructures lamellaires. Il faudrait donc 

augmenter les valeurs de fpol des matériaux préparés avec la NM; pour cela nous allons 

augmenter le degré de polymérisation du PAA pour forcer une diminution de la courbure et 

favoriser la formation de mésostructures lamellaires.  

Nous avons déterminé le degré de polymérisation théorique du PAA qui devrait 

permettre d'obtenir avec la NM un diagramme de mésostructures similaire à celui de l’OC 

2,5k avec le POE5000-b-PAA1580. Pour cela nous avons calculé quel degré de polymérisation 

du bloc PAA il faudrait avoir pour atteindre avec la NM les mêmes valeurs de fpol que celles 

obtenues avec l'OC associé au DHBC de DP (PAA)=22 (Équation 78). Nous avons tenu 

compte de la masse par azote de chaque OA et de la différence des rapports R finaux observés 

dans les matériaux selon l’OA utilisée. On obtient que le DP(PAA) nécessaire dans le cas de 

la NM devrait être 1,5 fois plus grand que le DP initial de 22.  

ìí"íîî"]ïð_ìí"íîî"]ñò_ = "
ðóôô� ï"]ñò_�ð]îî_ õöÑ 9 1ðóôô� ï"]ïð_�ð]îî_ õ÷ø 9 1 = 1HÆ`"" Équation 78 

Ici, on s’intéresse donc à l'influence de la variation de la taille du DHBC sur la 

mésostructure des matériaux, on étudiera deux POE-b-PAA de tailles différentes (longueur du 

bloc PAA, contrôlée par ATRP, voir Chapitre 2), le POE5000-b-PAA1580, dont le DP (PAA) est 

22, et le DHBC POE5000-b-PAA2370, dont le DP (PAA) est 33. Une augmentation de la taille 

des pores ou une transition vers une phase à courbure plus petite est attendue lorsque la taille 

du DHBC augmente. La spécificité de cette étude est l’analyse de l’efficacité de 

l’augmentation de la taille du bloc ionisable du DHBC sur les variations de propriétés 

structurales des différents systèmes PIC selon l’oligoamine utilisée : la néomycine (NM), la 

kanamycine (KM) et l’oligochitosan 2,5k (OC 2,5k). Avec les deux parties précédentes, cela 

constituera une analyse complète de l’influence des paramètres physico-chimiques de 

synthèse, de la nature de l’oligoamine et de la taille du DHBC.  
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4.1. Influence de la taille du DHBC sur la  mésostructure des matériaux 

4.1.1. Bilan global des mésostructures 

Pour chacun des six systèmes préparés avec le POE5000-b-PAA1580 ou le POE5000-b-

PAA2370 et trois OA, les diagrammes des mésostructures sont présentés en fonction des 

conditions de pH et de concentrations sur la Figure 131. On peut étudier l’effet de la variation 

de la taille du DHBC en fonction de l’oligoamine utilisée sur les mésostructures des 

matériaux.  

 

Figure 131: Diagrammes des mésostructures avec les systèmes POE5000-b-PAA1580 et POE5000-b-PAA2370 et 
différentes oligoamines (NM, KM, OC 2,5k) (R = 1; OE/Si = 1) ; à différents pH et concentrations. 
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Pour le système POE-b-PAA/NM, quel que soit le DHBC, on ne forme que des phases 

hexagonales 2D et vermiculaires dans les conditions de pH et de concentrations de synthèse 

investiguées. Avec le plus grand DHBC POE5000-b-PAA2370, il semble que le domaine 

vermiculaire soit plus étendu qu'avec le petit DHBC POE5000-b-PAA1580, et apparaisse à de 

plus faibles valeurs de pH et de concentrations. 

Pour le système POE-b-PAA/KM, des mésostructures hexagonales 2D sont 

majoritairement obtenues avec le plus petit DHBC, seuls deux matériaux à pH=6,5 aux 

concentrations de 0,21 et 0,45 %m PAA présentent une coexistence de phase 

lamellaire/hexagonale. L’augmentation de la taille du DHBC a un effet très marqué sur la 

transition de mésostructure des matériaux. On observe un très large domaine de 

mésostructures lamellaires avec le plus grand DHBC. Nous n’avons pas investigué une 

gamme de pH et de concentration assez large pour pouvoir observer une autre mésostructure. 

L’augmentation de la taille du bloc PAA du DHBC a donc permis la transition de 

mésostructures hexagonales vers lamellaire pour toutes les concentrations et pH de synthèse 

investigués. 

Pour le système POE-b-PAA/OC 2,5k, le domaine d’existence d’une phase lamellaire 

avec le plus petit DHBC s’étend pour des concentrations inférieures ou égales à 0,45 %m 

PAA à pH=5,5 et 6,5, et à 0,21 %m PAA à pH=4,5. En augmentant la taille du DHBC, pour 

des concentration inférieures ou égales à 0,45 %m PAA à tous les pH, les matériaux passent 

d’une mésostructure hexagonale ou un mélange hexagonal/lamellaire à une mésostructure 

lamellaire pure. Le matériau synthétisé à 0,92 %m PAA à pH 5,5 passe d’une structure 

hexagonale à un mélange hexagonal/vermiculaire. 

L’apparition de la phase lamellaire pour la KM et l’OC 2,5k se fait à des pH plus 

faibles et des concentrations plus élevées avec un DHBC plus grand. Pour la NM, la phase 

vermiculaire s’étend vers des pH et concentrations plus faibles. 

L’augmentation de la taille du DHBC est très efficace en termes de variation des 

propriétés structurales des matériaux, avec les systèmes utilisant la KM et l’OC 2,5k, où le 

domaine d’existence des phases lamellaires est fortement étendu. Le système utilisant la NM 

est quant à lui assez peu influencé par la taille du DHBC, d'un point de vue structural.  

 

 



Chapitre 4 - Influence de la taille du bloc PAA du DHBC sur les propriétés des matériaux 

234 
  

4.1.2. Etude de l’influence de la taille du DHBC sur la nature des mésostructures 

 

On s’intéresse aux matériaux obtenus à une condition de synthèse donnée, à pH= 6,5 et 0,21 

%m PAA, où on observe des changements de mésostructures particulièrement intéressants 

lorsque la masse du bloc PAA du DHBC a été augmentée.  
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Figure 132: Clichés MET des matériaux calcinés, synthétisés à partir de POE5000-b-PAA1580 et POE5000-b-
PAA2370  et différentes oligoamines (néomycine, kanamycine, oligochitosan 2,5k)  (R = 1; OE/Si = 1) ; à  
pH=6,5 et 0,21%m PAA.  

Les clichés MET des matériaux calcinés obtenus avec les deux DHBC, leurs 

isothermes de sorption d’azote ainsi que le profil de distribution de la taille des mésopores 

sont présentés sur les Figure 132 et Figure 133. 

Pour le système POE-b-PAA/ KM , la coexistence de domaines de phase hexagonale et 

lamellaires est visible sur les clichés MET pour le plus petit DHBC utilisé. Le profil de 

distribution des diamètres de pore montre un épaulement entre 8 et 10 nm, observé 
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classiquement lorsque les matériaux présentent des domaines de phase lamellaire. Pour le plus 

grand DHBC, une phase lamellaire est observée par microscopie. 

 

 

 

 

Figure 133: Courbes isothermes de sorption d’azote et distribution du diamètre des mésopores des 
matériaux calcinés, synthétisés avec les systèmes POE5000-b-PAA1580 et POE5000-b-PAA2370  et différentes 
oligoamines (néomycine, kanamycine, oligochitosan 2,5k)  (R = 1; OE/Si = 1) ; à  pH=6,5 et 0,21% PAA.  

Pour le système POE-b-PAA/ OC 2,5K, deux matériaux de structure lamellaire sont 

obtenus quel que soit le DHBC. Pour le plus grand DHBC, la phase lamellaire est peu 
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organisée, la distance inter-lamelles est variable. On forme de plus petites particules. Le 

système lamellaire est dispersé et montre des signes d'exfoliation. 

Pour le système POE-b-PAA/ NM une phase hexagonale est observée sur les clichés 

MET quel que soit le DHBC utilisé et les isothermes d’adsorption des matériaux calcinés sont 

caractéristiques d’une structure hexagonale avec des tailles de pores bien définies. On 

remarque néanmoins en MET que le matériau est moins bien organisé et que les particules 

sont plus petites avec le plus grand DHBC.  

On peut expliquer le phénomène de désorganisation des mésostructures avec 

l’augmentation de la taille du bloc PAA du DHBC de plusieurs façons : Quand on augmente 

le rapport AA/OE en conservant le même OE/Si initial égal à 1, le rapport PAA/ Si augmente, 

Nous avons donc plus de polyacrylates par quantité de silice, chargée négativement aux pH de 

synthèse. Il pourrait y avoir une répulsion électrostatique entre le PAA et la silice, ce qui 

empêcherait une organisation optimale du matériau. D'autre part, le rapport N/Si de la 

solution de synthèse augmente dans le cas d'un plus grand DHBC, l’attraction électrostatique 

entre les oligoamines chargées positivement et la silice conduirait à un contrôle de croissance 

de la phase silicique et donc à la formation de nanoparticules.  

4.1.3. Propriétés poreuses des matériaux préparés avec le système POE5000-b-

PAA2370 et NM……… 

 

Les matériaux préparés avec la NM présentent des mésostructures majoritairement 

hexagonales et vermiculaires. Avec le de POE5000-b-PAA1580, on forme des mésopores de 

taille comprise entre 5,4 et 8,8 nm, tandis qu’avec le POE5000-b-PAA2370, on forme des 

mésopores de taille comprise entre 8,6 et 10,8 nm (dans une gamme étudiée de pH et de 

concentrations plus restreinte) (Figure 134). Ceci est directement lié au volume accru du cœur 

des micelles PIC, dépendant de la longueur du PAA. 

La modulation de la taille des mésopores sur une large gamme est très intéressante 

pour des applications potentielles des matériaux. Les matériaux préparés avec la NM ne 

présentent pas de transition de mésostructure mais ont la particularité de conduire à de très 

grandes tailles de mésopores (maximisées pour les hauts pH et basses concentrations). Tous 

DHBC et OA considérés, ce sont les plus grandes tailles de mésopores (environ 11 nm) dans 

une mésostructure hexagonale que nous ayons obtenues.  
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Figure 134: Evolution des diamètres des mésopores dans les matériaux calcinés obtenus avec le système 
POE5000-b-PAA1580 (marqueurs vides) et POE5000-b-PAA2370 (marqueurs pleins)  et la néomycine  (R = 1; 
OE/Si = 1) ; à différents pH et concentrations. 

En conclusion, quelle que soit l’oligoamine utilisée, la variation de la taille du DHBC 

a un effet sur la mésostructure et/ou la porosité des matériaux. On forme des mésostructures 

de courbures plus faibles et des mésopores de tailles supérieures avec l’augmentation du DP 

du PAA. 

 

4.2. Influence de la taille du DHBC sur la composition des matériaux 

hybrides 

4.2.1. Compositions des matériaux hybrides pour les différents systèmes  

 

Les compositions des matériaux hybrides ont été déterminées et sont présentées pour 

chacun des deux DHBC utilisés avec une des trois oligoamines (Figure 135, Figure 136 et 

Figure 137). 
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Figure 135 : Rapports a) R=N/AA b) OE/Si et c) fraction massique de cœur complexe dans les matériaux 
hybrides préparés avec les systèmes POE5000-b-PAA1580 (marqueurs vides) ou POE5000-b-PAA2370 

(marqueurs pleins) et la néomycine (R = 1; OE/Si = 1) ; à différents pH et concentrations. 

De façon générale et quelle que soit l’oligoamine, les rapports R=N/AA et OE/Si sont 

plus élevés dans les matériaux synthétisés avec le plus grand DHBC (Figure 135, Figure 136 

et Figure 137 a et b). La fraction massique de cœur complexe fpol calculée est très largement 

supérieure avec le plus grand DHBC (Figure 135, Figure 136 et Figure 137 c). Dans le cas de 

la néomycine, on passe d’une gamme de fpol comprise entre 0,39 et 0,46 avec le petit DHBC à 

une gamme comprise entre 0,52 et 0,59 avec le plus grand DHBC, fpol a été multiplié par un 

facteur 1,3 environ en augmentant la taille du DHBC. 

Les valeurs de fpol de la NM avec le grand DHBC sont similaires à celles de l’OC 2,5k 

avec le plus petit DHBC. 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 

1,1 

1,2 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

R
=

N
/A

A
 

Concentration (%m PAA) 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

O
E

/S
i 

Concentration (%m PAA) 

0,35 

0,40 

0,45 

0,50 

0,55 

0,60 

0,65 

0,70 

0,75 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

f p
ol

 

Concentration (% mPAA) 

pH=6,5 

pH=5,5 

pH=4,5 

pH=7 

pH=6,5 

pH=5,5 

pH=4,5 

POE5000-b-PAA2370 

POE5000-b-PAA1580 

a)                                                                     b)                                           

c) 



Chapitre 4 - Influence de la taille du bloc PAA du DHBC sur les propriétés des matériaux 

239 
  

 

  
Figure 136 : Rapports a) R=N/AA b) OE/Si et c) fraction massique de cœur complexe dans les matériaux 
hybrides préparés avec les systèmes POE5000-b-PAA1580 (marqueurs vides) ou POE5000-b-PAA2370 

(marqueurs pleins) et la kanamycine (R = 1; OE/Si = 1) ; à différents pH et concentrations. 

 

 
Figure 137: Rapports a) R=N/AA b) OE/Si et c) fraction massique de cœur complexe dans les matériaux 
hybrides préparés avec les systèmes POE5000-b-PAA1580 (marqueurs vides) ou POE5000-b-PAA2370 

(marqueurs pleins) et l’oligochitosan 2,5k (R = 1; OE/Si = 1) ; à différents pH et concentrations. 
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4.2.2. Discussion 

 

Une question demeure: pourquoi n'a t-on pas obtenu de mésostructure lamellaire avec 

la  NM en utilisant le plus grand DHBC ? Nous avions estimé qu’en préparant un DHBC de 

DP(PAA)=33 on aurait dû avoir un diagramme des mésostructures de la NM similaire à celui 

de l’OC 2,5k avec le DP(PAA)=22. Or, les matériaux préparés avec la NM et le grand DHBC 

sont restés de structure hexagonale. Les rapports R=N/AA sont plus élevés avec le plus grand 

DHBC qu’avec le petit DHBC, et les fpol obtenus sont comparables à ceux obtenus avec le 

système POE5000-b-PAA1580/OC 2,5k, ce qui aurait dû favoriser la transition vers une 

mésostructure lamellaire. Cependant, notre hypothèse était valable uniquement si la seule 

contribution à la matière méso-porogène était la paire de polyions PAA-NM ; or nous 

démontrons que d'autres contributions, comme l'eau, existent.   

Avec la NM on a atteint un fpol de 0,58; avec la KM et l’OC 2,5k, on forme des 

mésostructures lamellaires (à 0,21 %m PAA) avec une telle valeur de fpol. Le fait qu'on n'ait 

pas obtenu de phase lamellaire avec la NM montre que la contribution supplémentaire à la 

matière porogène n’est pas équivalente dans les trois systèmes: avec la NM, la KM et l’OC 

2,5k. Pour tous les matériaux lamellaires préparés avec le plus grand DHBC, il n'a pas été 

possible de déterminer les quantités d'eau dans le coeur des matériaux hybrides en mesurant le 

volume mésoporeux des matériaux hybrides en raison de l'effondrement des lamelles. Il n'a 

donc pas été possible de calculer une fraction massique de coeur hydraté pour tous ces 

matériaux. 

Si on met de coté les matériaux préparés à 0,21 %m PAA, les mésostructures 

lamellaires obtenues avec le petit copolymère et l'OC 2,5k sont formées pour un fpol>0,60, or 

on n’atteint jamais cette valeur de fpol avec la NM. Le phénomène particulier qui se passe à la 

concentration de 0,21 %m PAA  pour la KM ou l’OC 2,5k et qui permet d'obtenir des phases 

lamellaires dans ces conditions de basse concentration, n’est peut être pas valable dans le cas 

de la NM. Il aurait donc fallu synthétiser un DHBC avec un bloc PAA encore plus grand pour 

espérer obtenir des mésostructures lamellaires avec la NM. 

4.3. Conclusion 

 

Avec l’augmentation du degré de polymérisation du bloc PAA, les matériaux 

synthétisés avec la kanamycine sont tous lamellaires (dans les conditions étudiées) et ceux 
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synthétisés avec l’OC 2,5k sont devenus lamellaires sur un domaine plus étendu. En revanche, 

les matériaux synthétisés avec la néomycine restent hexagonaux et vermiculaires, 

contrairement à ce à quoi nous nous attendions (transition lamellaire).  

En terme de composition, l’augmentation du degré de polymérisation du bloc PAA 

induit une augmentation très significative des fractions volumiques de cœur fpol, qui était 

attendue. Cette augmentation était attendue mais nous avons montré qu'elle était due non 

seulement à l'augmentation du DP de PAA mais aussi à l'augmentation de la valeur de 

R=N/AA. Il reste une corrélation non satisfaisante entre les valeurs de fpol et la nature des 

mésostructures (des structures différentes qui possèdent le même fpol, à différentes 

concentrations), qui ne peut être améliorée avec la seule étude des matériaux en raison de 

l'impossibilité de mesurer l'eau directement dans le cœur des matériaux hybrides de structure 

lamellaire. 
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5. Discussions du chapitre 4 

 

5.1. Comparaison d’un système PIC et d’un système amphiphile 

classique 

 

On a préparé des matériaux mésostructurés à partir de deux copolymères à blocs 

amphiphiles de type POE-b-PtBuA en tant qu'agents structurants (POE5000-b-PtBuA2810 et 

POE5000-b-PtBuA4210, qui correspondent, après acidolyse des fonctions esters, aux polymères 

DHBC POE5000-b-PAA1580 de DP 22 et POE5000-b-PAA2370 de DP 33 respectivement). On a 

fait varier largement les conditions de synthèse, le pH, la concentration et la température, et 

on a étudié les propriétés poreuses et les compositions des matériaux obtenus, qui sont 

présentées en annexe G. Le but était de comparer l'influence des paramètres physico-

chimiques de synthèse (pH, concentration et température) sur les propriétés poreuses des 

matériaux structurés avec un copolymère amphiphile ou avec un système PIC. On a montré 

les points suivants: (1) Des matériaux de mésostructures sphériques ou présentant des pores 

cylindriques très courts ont été obtenus, quelles que soient les conditions, et pour des valeurs 

de fpol correspondantes pouvant atteindre 0,48. Avec une telle valeur de fpol, un système 

mésostructuré avec des micelles PIC conduit à l'obtention de structures hexagonales 2D. 

L'absence de mésostructure hexagonale avec le système POE-b-PtBuA confirme que la 

contribution de l'eau dans le système PIC est essentielle dans la détermination de la fraction 

massique de cœur qui gouverne la courbure et donc la nature de la mésostructure. (2) Quelles 

que soient les conditions de synthèse, la taille des mésopores est constante, et ne varie 

nullement avec le pH ou la concentration. On souligne ici que le système porogène POE-b-

PtBuA est incompressible, alors qu'au contraire le cœur complexe des micelles PIC est 

compressible, ou apte à gonfler, grâce à l’eau qu’il contient. Enfin, le rendement en polymères 

POE-b-PtBuA dans les matériaux est compris entre 75 et 94%, à relier certainement au 

rendement de micellisation de ces polymères, plus élevé que dans le cas des systèmes PIC.  
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5.2. Corrélations compositions / mésostructures 

 

Nous avons reporté dans le diagramme de la Figure 138 le type de mésostructure 

obtenu pour chaque matériau préparé avec une des quatre oligoamines et avec l'un des deux 

copolymères, avec sur l'axe des x les fractions massiques de cœur complexe de polyions fpol. 

On a distingué chaque concentration de préparation sur l'axe des y.  

On remarque qu’on peut tracer une frontière entre les matériaux de mésostructure 

lamellaire et hexagonale si on ne tient pas compte des matériaux préparés à 0,21 %m PAA 

(symboles vides).  En effet, si on exclut les matériaux préparés à 0,21 %m PAA, tous les 

autres matériaux de structure lamellaire ont une fraction massique de cœur fpol supérieure à 

0,59 et tous les matériaux de structure hexagonale ont une valeur de fpol inférieure à 0,59, 

quelles que soient les pH et concentration de synthèse (C>0,21 %m PAA).  Ainsi, dans les 

conditions de synthèse restreintes précitées, il est possible de prédire la mésostructure de 

matériaux préparés à partir d'un DHBC POE-b-PAA donné et d'une des oligoamines utilisées 

ici.  

 
Figure 138: Diagramme de mésostructure obtenue pour chaque matériau préparé avec une des quatre 
oligoamines et avec l'un des deux copolymères en fonction de la fraction massique de coeur complexe de 
polyions fpol. On a distingué chaque concentration de préparation sur l'axe des y avec  0,21 %m PAA en 
marqueurs vides  
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Les concentrations faibles, à 0,21 %m PAA, restent un cas particulier, comme ils 

l'étaient aussi dans la corrélation entre volumes mésoporeux et fractions massiques de cœur 

complexe fpol. De la même façon que nous avons affiné cette corrélation entre les volumes 

mésoporeux des matériaux calcinés de structure hexagonale et la fraction massique de cœur 

complexe hydraté, il faudrait pouvoir accéder à la quantité d’eau présente dans les matériaux 

hexagonaux et lamellaires en fin de synthèse pour en tenir compte et pour affiner ce 

diagramme de structure, en le traçant en fonction de fpol+eau. Nous sommes malheureusement 

limités par le fait que les volumes mésoporeux des matériaux hybrides lamellaires sont nuls 

car les lamelles sont effondrées après séchage. Nous ne disposons donc pas des teneurs en eau 

dans ces matériaux lamellaires. 

On peut cependant supposer, sachant que la fraction massique d’eau dans le cœur 

complexe %eau cc augmente quand la concentration diminue, que  la quantité d’eau est plus 

grande dans les matériaux préparés à 0,21 %m PAA. 
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Conclusion du chapitre 4 

 

Nous avons préparé des matériaux mésoporeux à partir de différents systèmes de 

micelles PIC et avons montré qu’il est possible de faire varier les propriétés poreuses des 

matériaux et/ou leur mésostructure, selon le système, en modulant les paramètres physico-

chimiques de synthèse (pH et concentration). 

Pour les matériaux préparés avec le système POE5000-b-PAA1580/NM, de structures 

hexagonale et vermiculaire, nous avons montré que la courbure des mésostructures diminue 

(la taille des mésopores augmente) quand le pH augmente et quand la concentration diminue, 

alors que, de façon concomitante, la fraction massique de cœur complexe de polyions PAA-

NM augmente. Mais les variations de volume mésoporeux ne peuvent pas être expliquées 

seulement par les variations de volumes de cœur complexes. Nous avons alors identifié deux 

contributions principales supplémentaires à prendre en compte : (1) l’inclusion moins 

marquée des chaînes POE dans la silice aux valeurs élevées de pH, le POE contribue alors 

davantage à la mésoporosité et (2) l’eau présente dans les cœurs complexes des micelles PIC 

dans les matériaux en fin de synthèse. Pour estimer cette quantité d’eau , nous avons  mesuré 

les volumes mésoporeux des matériaux hybrides et avons montré que ces volumes, 

équivalents à la quantité d’eau dans les cœurs complexes éliminée par séchage, étaient plus 

grands à haut pH et basse concentration. En recalculant la fraction massique de cœur 

complexe hydraté à partir de ces volumes mésoporeux hybrides, nous avons pu affiner la 

corrélation entre les volumes mésoporeux des matériaux calcinés et la fraction massique de 

cœur coacervat dans les matériaux. 

Nous avons également mis en évidence le fait marquant suivant : les matériaux 

hybrides sont des matériaux mésoporeux ordonnés et le volume de leurs mésopores peut 

atteindre jusqu'à 55% du volume mésoporeux mesuré dans les matériaux après calcination. Ce 

volume mésoporeux résulte de la grande quantité d'eau dans les cœurs coacervats, dont la 

teneur en fraction massique par rapport au cœur complexe hydraté varie entre 0 et 33%m. 

Nous déplorons qu'il n'ait pu être mesuré que pour les matériaux structurés par des micelles 

cylindriques et pas pour les matériaux lamellaires. 

Nous avons aussi montré que les propriétés structurales et poreuses des matériaux sont 

très fortement impactées par la nature de l’oligoamine ; les paramètres principaux 

responsables de cette sensibilité des propriétés à la nature de l'oligoamine sont: sa taille et sa 
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masse par fonction amine. Les volumes poreux et la propension à former des mésostructures à 

faible courbure (lamellaires) augmentent dans le sens: néomycine, kanamycine, 

oligochitosans de masses 2500 et 5000 g/mol. A mêmes conditions de synthèse, en faisant 

varier l’oligoamine, différentes mésostructures peuvent être obtenues : vermiculaire, 

hexagonale ou lamellaire. Enfin, comme attendu, l’augmentation de la taille du bloc PAA du 

DHBC est un levier chimique très efficace pour contrôler les propriétés poreuses, elle induit 

soit l'augmentation de la taille des mésopores, soit une transition vers une mésostructure 

lamellaire. Pour tous ces matériaux préparés avec les deux DHBC et les différentes 

oligoamines, à une concentration supérieure à 0,21%m PAA, il a été possible d'établir un 

diagramme de structures avec en axe des x la fraction massique en polyions (sans tenir 

compte de l'eau). Les matériaux préparés à très basse concentration, majoritairement 

lamellaires, n'ont pas pu être placés correctement sur ce diagramme, certainement en raison de 

teneurs en eau nettement plus élevées des cœurs-coacervats. Pour ré-introduire ces points dans 

le diagramme de structure, il faudrait pouvoir le tracer en fonction de la fraction massique de 

cœur-coacervat hydraté, ce qui nécessite de pouvoir déterminer la quantité d’eau dans le 

cœur-coacervat de tous les matériaux hybrides, de structures hexagonale et lamellaire. 

Tous ces résultats permettent d'affirmer que l’eau a un rôle majeur dans la 

mésostructuration des matériaux préparés avec les micelles PIC : elle représente une 

contribution porogène majeure et ne peut pas être négligée dans la corrélation entre type de 

mésostructure formée et fraction massique de cœur du système structurant. 
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Introduction 

 

Dans ce cinquième et dernier chapitre, nous mettrons en exergue les corrélations qui 

existent entre les propriétés structurales et poreuses des matériaux préparés à partir des 

micelles PIC et les compositions des coacervats étudiés en tant que modèles du cœur des 

micelles PIC, en particulier les quantités relatives d’eau qu’ils contiennent.  

Nous montrerons dans une première partie que les variations des compositions des 

coacervats en fonction du pH et de la concentration suivent les mêmes tendances que celles du 

cœur des micelles PIC dans les matériaux. Nous discuterons néanmoins des limites du modèle 

simplifié qu’est le coacervat par rapport au système complexe que sont les matériaux. Un 

parallèle avec le comportement des micelles PIC en solution pourra également être établi.  

Nous tenterons ensuite d’expliquer les évolutions de mésostructures des matériaux 

mésoporeux à partir des compositions des matériaux hybrides précurseurs, nous nous 

baserons sur les variations des quantités d’eau dans les coacervats pour rendre compte du rôle 

de l'eau contenue dans le cœur complexe des micelles PIC dans les matériaux. Nous nous 

intéresserons en particulier au cas des matériaux préparés avec le POE5000-b-PAA1580 et l’OC 

2,5k. Rappelons que l'analyse des propriétés poreuses des matériaux hybrides a permis 

d'estimer les variations de teneurs en eau dans les cœurs des micelles dans ces matériaux, dans 

le cas où les matériaux ont des structures cylindriques, mais pas dans le cas où les matériaux 

sont lamellaires. Nous évaluerons également l’influence de l’oligoamine sur l’évolution des 

propriétés des matériaux et des coacervats. Nous tenterons de répondre à la question suivante : 

le contenu en eau dans le cœur-coacervat des micelles dans les matériaux contrôle-t-il la 

transition de mésostructure hexagonale à lamellaire des matériaux ? Au vu de nos 

conclusions, nous discuterons sous un axe nouveau les résultats précédemment obtenus dans 

les thèses de E. Molina et de J. Reboul. 

Nous nous sommes enfin interrogés sur la possibilité de contrôler le gonflement du 

cœur-coacervat des micelles PIC dans les matériaux en utilisant des osmolytes tels que des 

sels et des alcools, ce qui permet de moduler l’activité de l’eau dans les systèmes PIC.  
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1. Mise en parallèle des systèmes PIC macroscopiques et colloïdaux 

 

Les évolutions des compositions dans les coacervats et dans les matériaux vont être 

comparées. Les limites du modèle simplifié qu’est le coacervat par rapport au système 

complexe que sont les matériaux vont être exposées : dans une première approche, on pourra 

montrer que l’ajout de POE dans les coacervats a une influence sur les compositions des 

coacervats, on pourra mettre ces observations en parallèle avec le comportement des micelles 

PIC en solution. 

1.1. Comparaison entre la composition du coacervat et la composition 

du cœur des micelles PIC dans les matériaux. 

 

Nous allons ici mettre en relation les propriétés des coacervats et celles des matériaux 

afin de montrer que l’étude des coacervats est pertinente pour évaluer l’influence des 

paramètres physico-chimiques sur le cœur des micelles PIC. Les propriétés des coacervats 

préparés à partir du système PANa/ NM(SO4)3 et des matériaux préparés à partir du système 

POE5000-b-PAA1580/NM seront comparées. Nous allons faire le lien entre les évolutions du 

rapport R=N/AA, du rendement en NM et PA dans les coacervats et les matériaux préparés à 

partir des micelles PIC en fonction de la concentration et du pH. 

1.1.1. Compositions des coacervats et des matériaux 

 

Les évolutions des rapports R=N/AA et des rendements en NM dans les matériaux et 

dans les coacervats sont présentées sur la Figure 139. Dans les matériaux comme dans les 

coacervats, R augmente quand le pH augmente. A même pH de préparation, la valeur de R 

dans les coacervats est bien plus faible que celle dans les matériaux, avec une différence de 

l’ordre de 0,25. Dans les matériaux comme dans les coacervats, le rendement en NM 

augmente quand la concentration diminue et quand le pH augmente. A même conditons de 

préparation, on a un rendement en NM dans les coacervats plus faible que celui dans les 

matériaux, avec une différence de l’ordre de 10%. 

Les rendements en polyacrylate dans les coacervats sont de l’ordre de 45 à 65 % et les 

rendements en POE-b-PAA dans les matériaux sont de l’ordre de 50 à 60 %. Les rendements 

sont donc du même orde de grandeur dans les deux systèmes, il semble donc que le rendement 
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en polymères dans les matériaux soit contrôlé par la quantité de complexe PA-NM formé. 

Cela valide également l’hypothèse que la micellisation du système PIC n’est pas totale, il y a 

des polymères libres en solution. 

 

 

Coacervats Matériaux 

   

  

  
Figure 139: Evolution des rapports R=N/AA et des rendements en NM dans les coacervats préparés à 
partir du système PANa/ NM(SO4)3 (gauche) et dans les matériaux préparés à partir du système POE5000-
b-PAA1580/NM (droite) en fonction du pH ou de la concentration. 
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1.1.2. Contenu en eau des coacervats, des micelles PIC en solution et des micelles 

PIC dans les  matériaux 

 

Les évolutions du contenu en eau dans les coacervats d'une part, et dans le cœur 

complexe des micelles PIC dans les matériaux d'autre part, sont présentées sur la Figure 140. 

Les contenus en eau dans le coeur des micelles dans les matériaux ont été déterminés à partir 

des volumes mésoporeux des matériaux hybrides. On observe que le contenu en eau augmente 

quand la concentration diminue et quand le pH augmente, dans les deux systèmes.  

 

 

Coacervats Matériaux 

  

 
Figure 140: Evolution du contenu en eau dans les coacervats préparés à partir du système PANa/ 
NM(SO4)3  (gauche) et du contenu en eau dans les cœurs complexes des micelles déterminé à partir des 
volumes mésoporeux des matériaux hybrides préparés à partir du système POE5000-b-PAA1580/NM 
(droite). 
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Bien que les tendances soient similaires, les valeurs absolues de contenu en eau sont 

différentes dans les deux systèmes : le contenu en eau dans le cœur complexe des micelles 

dans les matériaux varie de 0 à 33% du cœur-coacervat NM+PAA+eau (la valeur minimale de 

0 est sous-estimée, en raison de la difficulté à mesurer un volume mésoporeux hybride sur les 

matériaux à faible porosité); or le contenu en eau déterminé dans les coacervats modèles 

correspondants est de l’ordre de 45 à 55 %. 

1.1.3. Structure du cœur-coacervat 

 

On a montré dans le chapitre 3 que le coacervat était formé par un réseau de polyions 

dont la taille de la maille et la conformation des chaînes variaient en fonction des paramètres 

physicochimiques. Dans le chapitre 4, nous avons proposé que le cœur complexe des polyions 

après séchage du matériau hybride soit sous la forme d’un aérogel. Ces deux observations 

semblent cohérentes, le cœur complexe des micelles PIC est bien un analogue colloïdal des 

coacervats. Nous avons observé que les matériaux préparés à la plus basse concentration (0,21 

%m PAA) étaient singuliers. Nous avons d’autre part observé que le paramètre de maille du 

réseau de polyions dans le coacervat diminue fortement quand la concentration du mélange de 

polyélectrolytes diminue. Il se peut que le réseau soit très enchevêtré à plus basse 

concentration dans les matériaux et que cela ait un impact sur la rétractation de la silice au 

séchage.  

1.2. Discussion : effet du POE et de la silice 

 

1.2.1. Ecarts entre le modèle coacervat et les matériaux 

 

L’écart de contenu en eau observé entre le cœur complexe des micelles dans les 

matériaux (de 0 à 33% du cœur-coacervat NM+PAA+eau) et celui déterminé dans les 

coacervats correspondants (de 45 à 55 %) peut s’expliquer par le fait que la présence des 

chaînes de POE d'une part et de la silice d'autre part aurait pour effet de diminuer le contenu 

en eau dans les cœur-coacervats.  

On note que les variations relatives d’eau dans le cœur coacervat des matériaux sont 

grandes, elles sont plus grandes que les variations mesurées directement sur les coacervats en 
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fonction du pH et de la concentration : ainsi, l’effet des paramètres physico-chimiques 

pourrait être plus grand sur les matériaux que sur les coacervats.  

Dans les solutions de micelles PIC, l’effet stérique des chaînes de POE et leur 

rapprochement forcé par l’augmentation de la concentration induit la diminution du volume 

du cœur des micelles, en lien avec un déplacement de l’eau du coeur vers l’extérieur de la 

micelle. 

Pour évaluer l’effet du POE et de la silice sur les cœur-coacervats, on peut, dans une 

première approche, évaluer l'effet de chaînes homopolymères POE ajoutées dans les mélanges 

préparés pour analyses des coacervats. 

1.2.2. Effet de la couronne de POE sur le coacervat 

 

Dans cette partie, on étudie l'effet de l'addition de POE sur les propriétés de 

coacervats, pour appréhender l'effet de la présence de la couronne de chaînes de polymères 

POE autour des cœurs coacervats dans les micelles PIC. Les coacervats modèles ont été 

préparés avec un PANa semblable au bloc ionisable du POE5000-b-PAA1580, dont le rapport 

massique PAA/POE est de 0,23. On a donc ajouté du POE dans le surnageant en respectant ce 

rapport massique PAA/POE pour étudier l’influence du POE sur le coacervat. Le polymère 

POE ajouté est celui qui a permis la synthèse du POE-b-PAA (POE 5000 g.mol-1). On a 

également investigué des solutions avec des excès de POE (5, 10, 25 fois en excès).  Les 

mélanges PANa et NM(SO4)3 ont été préparés à pH=6,5 et 0,45 %m PAA; et le POE a été 

ajouté dans le surnageant après séparation et équilibre des phases coacervat et surnageant. En 

pratique, on a prélevé le surnageant et on y a ajouté le polymère POE avant de le replacer au 

dessus du coacervat avec grande précaution, puis on laisse reposer les échantillons 72h au 

bain à 25°C. 
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Figure 141: Evolution  a) du contenu en eau (%m) et b) de la concentration en sulfates (mol/L) dans les 
coacervats NM/PA à pH=6,5 et 0,45% PAA en fonction de l'équivalent molaire de POE ajouté dans le 
surnageant dans différentes proportions par analogie au copolymère POE5000-b-PAA1580. 

 

Visuellement, on constate que le coacervat est plus fluide dès l’excès x9 en POE mais 

cela est plus flagrant avec l’excès x22. Sur la Figure 141, on représente l’évolution du contenu 

en eau et de la concentration en ions sulfate dans le coacervat en fonction de l’équivalent 

molaire de POE ajouté. Le contenu en eau diminue sous l’effet de l’augmentation de POE 

tandis que la concentration en ions sulfate augmente. L’ajout de POE dans le surnageant 

conduit à augmenter sa pression osmotique ; l’équilibre de pression osmotique entre le 

coacervat et le surnageant se fait alors en transférant des petites molécules, donc 

majoritairement des ions, du surnageant vers le coacervat et en transférant de l’eau du 

coacervat vers le surnageant. Le coacervat serait donc moins visqueux car la complexation 

entre les deux polyions est affaiblie par la présence de contre-ions; et de plus, il contient 

moins d’eau.  

Ces expériences où on a tenté de reproduire l'effet de la couronne de chaînes de POE 

autour des cœurs coacervats suggèrent que dans les cœur-coacervats des micelles, il y aurait 

moins d’eau et plus de sels que dans les coacervats modèles formés à partir des mélanges de 

polyélectrolytes. 

A partir des analyses par diffusion des rayons X réalisées sur les micelles PIC en 

fonction de la concentration (chapitre 3), nous pouvons estimer le volume occupé par le cœur 

et la couronne de la micelle pour une concentration de 0,45 %m PAA par exemple. Dans le 

chapitre 3, la concentration la plus proche étudiée pour des micelles PIC en solution est 0,7 

%m PAA ; dans ce cas, on a déterminé un volume du cœur de 0,5.103 nm3 et un volume de la 

couronne de 2,8.103 nm3; le cœur représente donc 15,2% du volume de la micelle. Dans les 
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coacervats que nous avons préparés, le coacervat  représente 1,2 %m de l’échantillon total. 

Dans l’hypothèse que le coacervat et le surnageant aient des densités similaires, il faut donc 

ajouter un équivalent molaire de POE de 12,7 pour reproduire l’effet de la couronne de POE 

sur le coacervat. L’ajout de 12,7 équivalents de POE induit une diminution du contenu en eau 

de 45 à 42 %m d’eau dans le coacervat. Cette variation est assez faible, mais nous avons vu 

que pour de faibles variations de quantité d’eau dans les coacervats, de grandes variations de 

propriétés pouvaient être observées dans les matériaux. 

1.3. Conclusion 

 

Le sens de variation du contenu en eau observé en fonction des paramètres 

physicochimiques, est identique dans le cœur complexe des micelles dans les matériaux et 

dans les coacervats. Les valeurs absolues de ces teneurs en eau par contre diffèrent. On ne 

peut donc pas utiliser directement les valeurs absolues de contenu en eau déterminées dans les 

coacervats modèles pour calculer les fractions massiques de cœur-coacervat  fpol+eau  dans les 

matériaux. 

Les limites du modèle simplifié qu’est le coacervat par rapport au système complexe 

que sont les matériaux ont été mises en évidence par une simple expérience d’ajout de POE 

dans les surnageants pour mimer la présence de la couronne de POE des micelles PIC. On 

montre que la modification de la pression osmotique induite par l’ajout de POE conduit à des 

variations assez importantes de la quantité d’eau dans les coacervats. Il faudrait préparer les 

coacervats dans des conditions plus proches de la préparation des matériaux. Il faudrait entre 

autres, mimer non seulement la présence de chaînes de POE mais aussi la présence des murs 

siliciques. Il faudrait préparer les coacervats dans des conditions plus proches du système 

complexe PIC-silice en solution et à pression osmotique similaire.  
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2. Corrélation entre structure et composition des matériaux: l’eau 

contrôle t-elle les transitions de mésostructure ? 

 

Dans le chapitre 4, nous n’avons pas pu expliquer la transition de mésostructure des 

matériaux mésoporeux synthétisés à partir de micelles PIC par des variations de fraction 

massique de cœur complexe fpol, car nous n’avions pas accès aux quantités d’eau dans les 

cœurs complexes pour les phases lamellaires (en raison de l’effondrement des lamelles au 

séchage). Nous allons désormais tenter de corréler les variations de structures des matériaux à 

l’évolution des teneurs en eau dans les coacervats modèles correspondants. 

2.1. Corrélation entre composition et mésostructure des matériaux : 

Système POE5000-b-PAA1580 /OC 2,5k 

 

Dans le chapitre 4, nous nous sommes intéressés à corréler mésostructure et 

composition des matériaux synthétisés avec les micelles PIC constituées du POE5000-b-

PAA1580 et de l’OC 2,5k. Nous avions constaté que des matériaux de mésostructures 

hexagonale et lamellaire pouvaient présenter une même fraction massique de cœur fpol (PAA-

OC), la corrélation entre la structure et la composition en polyions des matériaux n’était donc 

pas pertinente. Pour rappel, on peut voir sur la Figure 142a que les matériaux préparés à 

pH=6,5 aux concentrations de 0,45 et 0,92 %m PAA qui ont des mésostructures hexagonales 

(représentées par un fond rouge) ont un fpol identique voire supérieur aux matériaux préparés à 

basse concentration (0,21 %m PAA) à pH= 6,5 et 5,5 et qui ont des structures lamellaires 

(représentées par un fond vert) : ces données ne sont donc pas cohérentes avec les différences 

de courbure attendues. Il parait donc essentiel de connaître les teneurs en eau dans les cœurs 

coacervats de tous les matériaux hybrides. Nous n’avons pas pu déterminer la quantité d'eau 

dans le cœur des matériaux hybrides à partir de leur volume mésoporeux dans le cas des 

mésostructures lamellaires ;  ces teneurs en eau ne peuvent donc être estimées que par l'étude 

spécifique des coacervats. 

Dans le chapitre 3, nous avons déterminé les contenus en eau dans les coacervats 

préparés dans les mêmes conditions de concentrations en polyions que les matériaux et nous 

avons observé dans le cas du système PANa-OC 2,5k qu'ils variaient fortement en fonction de 

la concentration et plus faiblement en fonction du pH (Figure 142 b). 
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Figure 142: Evolution de a) la fraction de cœur complexe fpol dans les matériaux préparés à partir 
dePOE5000-b-PAA1580 et d’OC 2,5k et b) contenu en eau dans les coacervats préparés à partir de PANa et 

OC 2,5k (R = 1; OE/Si = 1) ; à  différents pH et concentrations. 

Les contenus en eau dans les coacervats augmentent d’autant plus fortement que la 

concentration en polyions est basse. On peut estimer que dans les matériaux préparés à faible 

concentration  (0,21 %m PAA), la teneur en eau dans les micelles PIC dans les matériaux est 

bien plus grande qu’aux concentrations plus élevées, ce qui expliquerait la transition vers des 

mésostructures lamellaires à 0,21 %m PAA. La baisse de concentration du système conduit à 

l'obtention d'un cœur plus hydrophile, plus gonflé à l'eau, avec une fraction massique de cœur 

complexe hydraté plus élevée. Les résultats de gonflement des micelles seules en solution 

(chapitre 3) montraient clairement aussi cette évolution. 

La représentation des échantillons comme un diagramme de phases avec, sur l'axe des 

y la concentration du système, et sur l'axe des x la fraction massique de cœur-coacervat 

fpol+eau, qu’on ne peut pas calculer rigoureusement, devrait pouvoir mettre en évidence le 

déplacement des compositions vers des plus grandes valeurs de fpol+eau dans le cas des 

mésostructures lamellaires par rapport aux mésostructures hexagonales. 

2.2. Corrélation entre composition et mésostructure des matériaux : 

Influence de la taille de l’oligoamine 

 

Nous avons montré dans le chapitre 4 que la nature de l'oligoamine avait une grande 

influence sur la mésostructure des matériaux, nous avons étudié les coacervats correspondants 

dans le chapitre 3 et pouvons désormais comparer les propriétés des matériaux et des 

coacervats ; cela a été réalisé dans le cas des préparations à pH=6,5 et à 0,45 %m PAA 

(Tableau 16). 
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Tableau 16 : Fraction massique de cœur complexe fpol des matériaux préparés avec POE5000-b-PAA1580 et 

NM, OC 2,5k ou OC 5k à pH=6,5 et 0,45%m PA,  contenus massiques en eau et rapports R=N/AA dans 
les  coacervats analogues préparés à partir de PANa et NM, OC 2,5k ou OC 5k à pH=6,5 et 0,45%m PA. 

OA NM OC 2,5k OC 5k 

fpol matériaux 0,446 0,539 0,604 

R=N/AA coacervats 0,823 0,831 0,879 

%m d’eau coacervats 46,2 48,8 50,4 

Mésostructure Hexagonale Hex-Lam Lamellaire 

 

Le matériau synthétisé avec la NM présente une mésostructure pure hexagonale, celui 

avec l’OC 2,5k présente une mésostructure hexagonale avec des domaines lamellaires et celui 

préparé avec l’OC 5k est purement lamellaire. La fraction massique de cœur complexe fpol 

varie en fonction de l’oligoamine utilisée selon l’ordre suivant: NM < OC 2,5k < OC 5k. Dans 

les coacervats, le rapport R=N/AA et le contenu en eau augmentent selon le même ordre. Cela 

signifie qu’il y a non seulement enrichissement en oligoamine mais aussi gonflement du 

coacervat quand l’OA est plus grande, en accord avec un gain d’entropie plus grand quand la 

molécule est plus petite et le fait qu’il y ait davantage d’eau dans le coacervat pour maintenir 

les polymères solvatés. Il y a donc un effet synergique de l’augmentation du fpol et de 

l’augmentation du contenu en eau quand l’OA est plus grande, ce qui explique l’influence très 

marquée de la nature de l’OA sur la mésostructure des matériaux. La variation de la teneur en 

eau et de la composition en polyions dans les coacervats en fonction de la nature de 

l’oligoamine, est donc parfaitement en cohérence avec les changements de courbure des 

micelles dans les matériaux et les mésostructures associées. 

2.3. Discussion des résultats antérieurs à la thèse 

 

Au vu des résultats obtenus durant cette thèse, un regard nouveau peut être porté sur 

les résultats obtenus dans les thèses d’E. Molina et de J. Reboul présentés dans la partie 

bibliographique. 

Lors de sa thèse, J. Reboul a observé des transitions de mésostructure des matériaux en 

les préparant à partir de différents copolymères dont la fraction massique du bloc PAA du 

DHBC a été variée dans un système POE5000-b-PAAN/OC lactate (N variable ; M(OC lactate) 

< 5000 g.mol.L-1); ces transitions ont pu être expliquées par le changement de composition 

des matériaux considérés secs (variation de fpol) et par la variation associée de courbure de 
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l’agent structurant. Ces matériaux avaient tous été préparés dans les mêmes conditions de pH 

et de concentration : pH=5,5 et 0,91 %m PAA. Nous avons montré dans le chapitre 4 de cette 

thèse, que dans ces conditions de synthèse là, la quantité d’eau dans les coeurs coacervats des 

matériaux est faible (la teneur en eau dans le cœur complexe déterminée par le volume 

mésoporeux hybride avec OC 2,5k à pH=5,5 et 0,91 %m PAA est de 8%m), et que de plus, 

elle ne varie que très peu, quand on change d'oligoamine par exemple. J. Reboul avait alors 

établi une corrélation entre la composition des matériaux secs (caractérisée par fpol) et leur 

mésostructure ordonnée (Hex, Lam), sans avoir besoin de prendre en compte la quantité d’eau 

contenue dans les cœur-coacervats des micelles PIC dans les matériaux. 

Dans le cadre des travaux d’E. Molina, une corrélation non ambigüe entre la 

composition et la structure des matériaux préparés à partir d’un système POE5000-b-PAA1420 

/OC lactate n’avait pas pu être établie dans le cas où la concentration du système avait été 

variée, puisque pour une même composition en matière sèche, des mésostructures de 

différentes courbures avaient été obtenues. Nous avons eu des résultats similaires dans le cas 

des matériaux préparés avec l’OC 2,5k, où à une même fraction massique en cœur complexe 

fpol, étaient associées aussi bien des structures hexagonales que des structures lamellaires. En 

raison de l’indisponibilité de l’auxiliaire de micellisation utilisé par E. Molina (arrêt de sa 

commercialisation) nous n’avons pas pu re-préparer des matériaux ou des coacervats avec son 

système afin de mieux expliquer les changements de mésostructures. Néanmoins avec l'OC 

2,5k étudié dans cette thèse, nous avons observé les mêmes changements de structures en 

fonction de la concentration du système et nous pouvons donc maintenant expliquer les 

variations de courbure observées comme une conséquence des variations de teneur en eau des 

coeurs coacervats. 

2.4. Conclusion  

 

En conclusion, les variations de quantité d’eau dans les cœurs complexes des micelles 

PIC dans les matériaux peuvent être estimées à partir de l’analyse des coacervats modèles 

préparés à différentes conditions de pH et de concentration. Avec cette méthodologie, les 

changements de propriétés structurales et poreuses ont été analysés: les transitions de 

mésostructure vers des courbures plus faibles (augmentation de la taille des pores ou 

transition vers une phase lamellaire) ont toutes pu être corrélées à une augmentation de la 

quantité d’eau dans les coacervats analogues.  
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3. Contrôler les mésostructures des matériaux en modulant les 
caractéristiques des cœur-coacervats par l'utilisation d’osmolytes 

 

Ayant mis en évidence l’influence de l’effet de l’eau contenue dans les systèmes PIC 

en fonction du pH et de la concentration sur l’évolution des mésostructures dans les 

matériaux, nous avons investigué davantage de paramètres qui nous permettraient de faire 

varier le taux de gonflement en eau du cœur-coacervat des micelles PIC et donc de moduler la 

courbure du système. Nous avons pour cela étudié l’effet de l’addition de sels de différentes 

natures et d’alcools dans la solution de préparation des matériaux; en effet les sels et les 

alcools ont une influence sur l’activité de l’eau. Les coacervats correspondants ont aussi été 

préparés afin de valider les variations de quantité d’eau associées. 

3.1. Influence de l’ajout de sels : gonflement du cœur-coacervat 

Des sels de différentes natures ont été ajoutés à la solution de synthèse des matériaux 

mésoporeux. Nous avons pris comme référence le matériau de structure hexagonale 2D 

synthétisé avec le système POE5000-b-PAA2370/NM à pH=6,5 et 0,21 %m PAA. De manière 

générale, les matériaux synthétisés avec la NM comme auxiliaire de micellisation, dans les 

conditions étudiées dans le chapitre 4, conduisent à des mésostructures hexagonales ou 

vermiculaires. Par des ajouts de sels, nous espérons gonfler le cœur des micelles PIC et 

diminuer leur courbure afin d’observer une transition vers une mésostructure lamellaire. Nous 

avons choisi des conditions de référence propice à l’apparition de mésostructures lamellaires : 

un DHBC avec un PAA de grande masse, un pH élevé et une concentration faible. Les 

solutions de NM et de POE5000-b-PAA2370 ont été préparées avec des solutions salines en 

remplacement de l’eau. Les solutions salines utilisées sont NaNO3, Na2SO4 et NaI à 0,1 et 0,2 

M en Na+. 

3.1.1. Structures et compositions des matériaux avec ajout de sel 

 

Les clichés MET et les isothermes de sorption d’azote des matériaux synthétisés dans 

les différentes solutions salines et du matériau de référence synthétisé dans l’eau dans les 

même conditions de synthèse (pH=6,5 ; 0,21 %m PAA) sont présentés sur la Figure 143.  
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Figure 143 : Clichés MET et isothermes de sorption d’azote des matériaux calcinés, synthétisés à partir de 
POE5000-b-PAA2370/NM avec ajout de différents sels dans la solution de préparation des matériaux  (R = 1; 
OE/Si = 1) ; à  pH=6,5 et 0,21% PAA.  
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Les matériaux synthétisés avec ajout de sel montrent des propriétés poreuses qui 

diffèrent selon la nature du sel ajouté et la concentration en sel. Pour un ajout de 0,05 M 

Na2SO4, 0,1M NaNO3 ou 0,1M NaI (quantités molaires de charges équivalentes), on observe 

une même structure hexagonale que le matériau de référence, mais des tailles de mésopores 

plus grandes en présence de sels (Tableau 17): l’ajout de NaNO3 induit une augmentation plus 

importante du diamètre des mésopores que NaI et Na2SO4 (13,4 ; 12,6 et 11,4 nm, 

respectivement). Pour un ajout de 0,2 M NaNO3, on observe une perte de mésostructure du 

matériau. Enfin, pour 0,1 M Na2SO4 on observe une transition vers une mésostructure 

lamellaire pure.  

Tableau 17 : Evolution du diamètre ou de la mésostructure des mésopores des matériaux calcinés en 
fonction du milieu de synthèse des matériaux (POE5000-b-PAA2370/NM ; R=1; OE/Si =1) ; à  pH=6,5 et 
0,21% PAA. 

Milieu de 
synthèse 

Eau 
Na2SO4 
0,05 M 

Na2SO4   
0,1 M 

NaNO3 
0,1M 

NaNO3 
0,2M 

NaI   
0,1M 

Diamètre des 
mésopores (nm) 

10,8 11,4 - 13,4 - 12,6 

Mésostructure Hex. Hex. Lamellaire Hex. 
Non 

structuré 
Hex. 

 

Il semble que le sel NaNO3 soit le plus « gonflant », on observe le plus grand diamètre 

des mésopores avec la concentration 0,1 M (d=13,4 nm) ; en revanche on perd la 

mésostructure avec 0,2 M car il semble que le sel déstabilise trop la structure ou que le 

système ait atteint la concentration critique en sel que peut supporter le complexe PIC. Le 

système semble davantage supporter le sel Na2SO4 qui est le moins « gonflant » à 0,1 M et à 

0,2 M.  A 0,1M de Na2SO4 on observe  le changement de mésostructure hexagonale vers 

lamellaire, mésostructure jusqu’alors inédite avec la NM. 

On étudie les variations des compositions des matériaux hybrides préparés avec ajout 

de sel et on tente de les corréler avec les variations de propriétés poreuses des matériaux 

calcinés étudiés précédemment.  

Pour les matériaux synthétisés dans une solution de NaNO3, il n’est pas possible 

d’évaluer la composition en NM et DHBC car une quantité non négligeable de NO3
- est 

présente dans le matériau final. La quantité d’azote déterminée en analyse élémentaire est 

donc répartie entre la NM et NO3
-, dans des proportions inconnues. 
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Pour les matériaux synthétisés avec Na2SO4 et NaI, l’analyse élémentaire permet de 

déterminer correctement la quantité de NM, ainsi que la quantité de SO4
2-. Toutes les 

compositions de ces matériaux peuvent être calculées grâce à l’analyse élémentaire et l’ATG. 

Tableau 18 : compositions des matériaux hybrides préparés avec ajout de sel (POE5000-b-PAA2370/NM ; 
R=1; OE/Si =1) ; à  pH=6,5 et 0,21% PAA. 

 
Solution 

aqueuse 

Na2SO4 NaI 

 
0,05M 0,1M 0,1M 

Rapports Rmat = N/AA 1,23 1,27 1,23 1,27 

molaires OE/Si 0,495 0,588 0.550 0.566 

Fraction massique fpol 0,589 0,594 0,588 0,595 

 

Les compositions des matériaux hybrides sont rapportées dans le Tableau 18 et 

fluctuent très peu dans tous les matériaux : les rapports R=N/AA et donc les fpol sont 

similaires. Seuls les rapports OE/Si augmentent significativement dans les matériaux préparés 

avec ajout de sel. Les compositions des matériaux secs, qui ne tiennent pas compte de l’eau 

présente dans les cœur-complexes, ne permettent pas d'expliquer l’augmentation des volumes 

mésoporeux ou la transition de phase. Cependant, il y a peut être un effet de l’intégration du 

POE dans la silice quand on ajoute du sel car OE/Si a fortement augmenté, on peut penser que 

l’affinité entre le POE et la silice a augmenté par l’ajout de sel, par effet par exemple de 

« salting-out » des chaînes POE de la solution salée.  

 

3.1.2. Coacervats avec ajout de sels 

 

Dans le chapitre 4, nous avons  étudié l’effet de l’ajout de sel induit par l’ajustement 

du pH des coacervats. Nous avons montré que les coacervats préparés à pH ajusté, et qui 

contiennent donc plus de sel, avaient un contenu en eau supérieur à celui des coacervats à pH 

non ajusté.  

Dans ce paragraphe, nous allons évaluer l'effet de l'ajout de sels tels que NaCl, NaNO3 

et Na2SO4 dans les solutions de coacervats sur les propriétés des coacervats ; ces coacervats 

ont de plus été préparés à un pH ajusté de 6,5 par ajout de HNO3 puis NaOH. 

Nous avons préparé des mélanges de PANa/NM(SO4)3 à pH=6,5 et à 0,21 %m PAA 

directement en remplaçant l’eau par des solutions salines de NaCl 0,1M ; NaNO3 0,1M ; 
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Na2SO4 0,05M ; NaCl 0,2M ; NaNO3 0,2M et Na2SO4 0,1M. Un coacervat de référence sans 

sel a également été préparé le même jour par souci de reproductibilité. Le contenu en eau est 

représenté en fonction de la concentration totale en ions dans la solution (ions des solutions 

salines et des solutions pour l’ajustement de pH et  ions des chaînes de polyélectrolytes) sur la 

Figure 144. On observe que les coacervats préparés en présence de sels ont d’autant plus 

d’eau que la concentration en ions augmente, due aux quantités de sels ajoutés croissantes. 

 

Figure 144 : Contenu en eau (%m) dans les coacervats NM/PA à pH=6,5 et 0,21% PA préparés dans 
diverses solutions salines en fonction de la concentration totale en ions en solution (mol/L). 

En préparant les mélanges de polyélectrolytes dans des solutions salines, la quantité 

d’ions présents dans le coacervat augmente. Les ions qui condensent sur le réseau de 

polyélectrolytes apportent une sphère d’hydratation. Les ions induisent également un 

écrantage des charges et affaiblissent la complexation entre les deux polyions ; le complexe 

devient plus hydraté, plus gonflé, la quantité d’eau dans les coacervats augmente.  

3.1.3. Effet de sels sur les matériaux : gonflement des cœur-coacervats 

 

La diminution de la courbure des matériaux (augmentation de la taille des mésopores 

ou transition de mésostructure) observée suite à l'ajout de sels est corrélée à l’augmentation de 

la quantité d’eau mesurée dans les coacervats modèles suite à l'augmentation de la 

concentration en sel en solution. 

L’ajout de sel change significativement les propriétés du cœur-coacervat dans les 

matériaux, il gonfle le cœur complexe en eau et modifie ainsi la courbure de la mésostructure. 
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3.2. Influence de l’ajout d’alcools : essorage du cœur-coacervat 

 

Des alcools de différentes natures ont été ajoutés à la solution de synthèse des 

matériaux mésoporeux, en remplacement d’une partie de l’eau. Nous avons pris comme 

référence le matériau de mésostructure lamellaire synthétisé avec le système OC 2,5k/ 

POE5000-b-PAA1580 à pH 6,5 et 0,21 %m. PAA. La substitution d’une partie de l’eau de 

préparation des solutions de synthèse par de l’alcool a pour effet de modifier l’activité du 

solvant et peut donc induire une variation de la quantité d’eau dans le cœur-coacervat des 

micelles, ce qui pourrait entraîner un éventuel changement de mésostructure. 

3.2.1. Structures et compositions des matériaux avec ajout d’alcool 

 

Les matériaux ont été synthétisés à partir du système POE5000-b-PAA1580/OC 2,5k à 

pH=6,5 et 0,21 %m PAA où 20% du volume d’eau a été remplacé par du propanol ou de 

l’éthanol dans les solutions initiales d’OC 2,5k et de DHBC. 

Sur les clichés MET (Figure 145), on peut voir que le matériau de référence, sans ajout 

d’alcool, possède une mésostructure lamellaire tandis que ceux préparés avec l’ajout de 20 

%v d’éthanol ou de propanol présentent des mésostructures où les pores sont majoritairement 

sphériques, avec quelques pores cylindriques.  

a) Eau 

 

b) Eau/propanol (20/80) 

 

c) Eau/ethanol (20/80) 

 

Figure 145 : Clichés MET des matériaux calcinés, synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580/OC 2,5k 
(R = 1; OE/Si = 1) ; à  pH=6,5 et 0,21% PAA avec pour milieu de synthèse: a) eau, b) eau/propanol (80/20) 
et c) eau/éthanol (80/20).  



Chapitre 5 - Contrôler les mésostructures par l’utilisation d’osmolytes 

 

268 
 

Les isothermes de sorption d’azote (Figure 146) des matériaux préparés avec ajout 

d’alcool montrent une allure  caractéristique de matériaux mésoporeux avec une taille de pore 

bien définie, et avec un grand volume inter-particulaire. Un diamètre des mésopores identique  

de 7,5 nm est obtenu pour les deux matériaux préparés avec l’ajout d’alcool. 

 

 
Figure 146 : Courbes isotherme de sorption d’azote des matériaux calcinés, synthétisés avec le système 
POE5000-b-PAA1580/OC 2,5k (R = 1; OE/Si = 1) ; à  pH=6,5 et 0,21% PAA avec pour milieu de synthèse: a) 
eau, b) eau/propanol (80/20) et c) eau/éthanol (80/20).  

 

Ces observations indiquent une augmentation de la courbure des micelles dans les 

matériaux, soit un rapport de volume cœur/couronne qui diminue. 

Les compositions des matériaux sont rapportées dans le Tableau 19. 

Tableau 19 : compositions des matériaux hybrides préparés avec ajout d’alcool (POE5000-b-PAA1580/OC 
2,5k ; R=1; OE/Si =1) ; à  pH=6,5 et 0,21% PAA. 

 
eau 

eau/ 

propanol 

eau/ 

ethanol 

Rapports Rmat = N/AA 1,32 1,19 1,19 

molaires OE/Si 0,483 0,495 0,524 

Rapports fpol 0,567 0,539 0,539 

 

Les rapports R=N/AA sont identiques dans les matériaux préparés avec alcool, et bien 

inférieurs au matériau de référence ce qui induit un fpol significativement plus faible que celui 

du matériau sans alcool, tandis que le rapport OE/Si augmente pour les matériaux avec ajout 

d’alcool. La diminution de fpol est corrélée à une augmentation de la courbure des matériaux 

mais il est également intéressant d’évaluer l’évolution du contenu en eau.  
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3.2.2. Coacervats avec ajout d’alcool 

 

On a préparé des coacervats avec le PANa et l’OC 2,5k à pH=6,5 et 0,21 %m PAA en 

remplaçant 20 %v de l’eau de préparation des échantillons par de l’éthanol ou du propanol et 

on a préparé un coacervat de référence sans alcool. On constate que l’ajout d’alcool a pour 

conséquence d’abaisser très fortement le contenu en solvant dans les coacervats (Tableau 20). 

L’ajout d’alcool induit donc un essorage du coacervat.  

Tableau 20 : Contenu en solvant (%m) dans les coacervats PANa/OC 2,5/ à pH=6,5 et 0,21% PA préparés 
soit dans l’eau, soit dans un mélange eau+éthanol (80 :20) ou eau+propanol (80 :20). 

Milieu de préparation eau eau/ propanol eau/ ethanol 

%m de solvant 49,2 38,8 40,9 

 

3.2.3. Effet des alcools sur les matériaux : essorage des cœur-coacervats 

 

L’ajout d’alcool semble avoir un effet synergique sur la diminution de la fraction 

massique de cœur complexe fpol et la diminution de la quantité de solvant dans les cœur-

coacervats, ce qui se traduit par une transition vers une mésostructure de courbure plus grande 

dans les matériaux (lamellaire vers sphérique). 

 

3.3. Conclusion 

Il est possible de contrôler aisément le gonflement du cœur-coacervat des micelles PIC 

dans les matériaux en utilisant des osmolytes tels que des sels et des alcools. Avec les sels 

nous avons pu gonfler le cœur-coacervat jusqu’à atteindre des diamètres de mésopores de 

13,4 nm, ce qui peut s’avérer très intéressant selon l’application visée du matériau. Nous 

avons également pu, grâce à l'ajout de sels, obtenir un changement de mésostructure, et 

préparer pour la première fois un matériau de structure lamellaire préparé avec la NM comme 

agent de micellisation. Avec les alcools, on peut au contraire réduire le gonflement du cœur-

coacervat, ce qui conduit à des mésostructures de courbure plus élevée. 

On remarque aussi que pour des variations de l’ordre de 10% de contenu en eau dans 

les modèles coacervats, l’ajout d’osmolytes a une influence majeure sur la porosité des 

matériaux. Il semble que les variations de contenu en eau dans les matériaux soient plus 

grandes que celles observées avec les coacervats. 
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Conclusion du chapitre 5 

 

Les compositions (polyions, eau) des coacervats dans les cœurs des micelles des 

matériaux et celles dans les systèmes macroscopiques analogues modèles varient de façon 

similaire en fonction des paramètres physico-chimiques. Les coacervats sont donc des 

modèles satisfaisants pour évaluer les évolutions du contenu en eau dans le cœur de micelles 

PIC dans les matériaux en fonction de la concentration et du pH. Nous sommes cependant 

bien conscients que le modèle a des limites : il y a une différence en valeur absolue entre la 

quantité d’eau dans les coacervats et celle dans les micelles PIC dans les matériaux. Cette 

différence est due à l’influence de l’environnement du cœur coacervat sur l’activité de l’eau 

qu’il contient, induite par la présence de POE et de silice dans les matériaux. Pour être plus 

proche des conditions de pression osmotique dans lesquelles s'opère la synthèse des 

matériaux, il faudrait étudier un modèle coacervat plus complexe. 

La quantité d’eau dans le cœur des micelles PIC joue un rôle important dans le 

processus de mésostructuration. L’eau est un élément méso-porogène majeur et sa teneur dans 

le cœur-coacervat peut être aisément contrôlée en faisant varier le pH ou la concentration du 

système, ce qui conduit à des variations de mésostructures en accord avec des changements de 

courbure attendus.  

Pour contrôler les mésostructures des matériaux, nous avions montré dans le chapitre 4 

que des leviers chimiques tels que les longueurs des blocs du DHBC et la nature de 

l’oligoamine sont très efficaces. Nous avons montré dans le chapitre 5 que l'ensemble des 

leviers physico-chimiques, incluant le pH, la concentration, l’ajout de sels ou d’alcools 

s’avèrent également tous d’une grande efficacité dans la modulation des structures. En 

utilisant un couple unique DHBC/OA, on a accès à une très grande gamme de tailles de pores 

et à différentes mésostructures. De plus, nous savons prédire le sens de variation de la 

courbure en fonction du paramètre modifié.  
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L’enjeu de ce travail de thèse était de comprendre le rôle de l’eau dans le contrôle des 

propriétés poreuses et structurales des matériaux synthétisés à partir de micelles complexes de 

polyions utilisées comme agents structurants. A priori les micelles complexes de polyions 

fonctionnent comme des agents structurants classiques à base de molécules amphiphiles : Les 

tailles moléculaires déterminent la porosité et la structure du matériau, de même qu’elles 

déterminent le comportement lyotrope des amphiphiles. Cependant, des cristaux liquides 

lyotropes de micelles PIC n’avaient jamais été observés et la mésostructure des matériaux 

peut être modulée indépendamment des dimensions des molécules impliquées, en jouant sur 

des paramètres physico-chimiques. 

La synthèse contrôlée de copolymères à blocs double-hydrophiles de type poly(oxyde 

d’éthylène)-b-(poly acide acrylique), POE-b-PAA, est bien maitrisée et la disponibilité 

commerciale de plusieurs oligoamines (oligochitosans, aminosides, …) permet de produire 

des micelles PIC dans des gammes de pH bien précises, dont les bornes sont déterminées par 

les pKa et l’étendue par le degré de polymérisation des polyélectrolytes en jeu. Les micelles 

PIC sont constituées d’un cœur formé par le complexe électrostatique des séquences de 

charges opposées, et d’une couronne de macromolécules neutres, tous deux très hydratés.  La 

quantité d’eau dans le cœur des micelles PIC a été appréhendée en étudiant dans le détail la 

composition des coacervats macroscopiques obtenus dans des mélanges modèles 

d’homopolyélectrolytes de charges opposées. Suivant les conditions de pH et de salinité, la 

teneur en eau des coacervats varie de 45 à 70%. Elle est un peu plus faible dans les coacervats 

microscopiques que constituent les cœurs des micelles entourés de leur couronne de POE.  

Cœur et couronne voient leur volume diminuer lorsque la concentration augmente et nous 

avons suivi dans le détail l’« essorage » des micelles PIC lorsque l’activité de l’eau diminue 

dans le milieu. Ce dernier est largement dominé par les ions simples libérés par la 

complexation électrostatique et introduits pour contrôler le pH.  La variation du taux de 

gonflement par l'eau des micelles PIC est un facteur clé dans l’évolution des morphologies 

des micelles PIC qui aboutit finalement à la formation d’une phase lamellaire. L’obtention de 

cristaux liquides lyotropes dans des systèmes aqueux de complexes électrostatiques est à notre 

connaissance une première. 

Une série de matériaux mésoporeux a été synthétisée à pH, à concentrations et à force 

ioniques variables. Une corrélation nette apparaît entre la teneur en eau des coacervats et la 

courbure des pores dans les matériaux: Plus la teneur en eau est élevée, plus la courbure est 
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faible. Cela se traduit par une augmentation du rayon des pores mais peut aller jusqu’à une 

modification de la mésostructure d’hexagonale à lamellaire. 

La teneur en eau du coacervat et la teneur en eau du cœur des micelles PIC en 

présence de précurseur de silice sont donc corrélées mais elles n’en sont pas pour autant 

égales. Ainsi, la teneur en eau des micelles PIC dans les conditions de formation des 

matériaux ne dépasse pas 33%. Le facteur déterminant des systèmes étudiés et dont nous 

avons augmenté progressivement la complexité, reste l’activité du solvant dont on a démontré 

l’influence sur la teneur en eau des complexes électrostatiques. 

Au-delà des corrélations établies, l’attention que nous avons portée au rôle de l’eau 

dans la mésostructuration de la silice par des complexes électrostatiques, a changé notre point 

de vue. L’eau est non seulement un constituant majeur de l’agent structurant, mais elle est 

elle-même porogène : Un simple séchage du matériau hybride révèle une porosité 

significative. Par ailleurs notre travail a mis en évidence que l’addition de n’importe quel 

osmolyte tel que de l’alcool ou du sel constitue un levier de synthèse nouveau pour le contrôle 

de la porosité des matériaux et nous avons établi un nouveau record en terme de taille de 

pores (>13 nm) par addition de sel dans des proportions judicieusement choisies. L’activité de 

l’eau peut ainsi être modulée à façon soit de manière indépendante soit de manière couplée à 

la cohésion de complexe électrostatique. 

En conclusion, le rôle de l’eau dans la mésostructuration de la silice par des complexes 

électrostatiques est considérable parce que l’eau en est un constituant majeur tout en étant le 

solvant du système. La synthèse de matériaux mésoporeux structurés par des complexes 

électrostatiques s’avère d’autant plus respectueuse de l’environnement qu’elle utilise comme 

agent structurant principal l’eau.  

Il sera intéressant de poursuivre l’étude de compréhension du rôle de la couronne de 

POE sur la porosité des matériaux. Il sera également pertinent de déterminer la teneur en eau 

dans les matériaux hybrides avant séchage par SAXS afin d’avoir accés à la quantité d’eau 

présente dans les matériaux hybrides lamellaires en fin de synthèse.  

Ces matériaux présentant l’avantage d’être mésoporeux et fonctionnels en fin de 

synthèse sont prometteurs dans de nombreuses applications et font d’ailleurs l’objet d’une 

étude catalytique dans le cadre de l’ANR MESOPIC démarré en 2015. 
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Annexe A : Techniques de caractérisation 
 

1. Techniques de caractérisation des copolymères et agents de 

micellisation 

 

1.1. Résonance magnétique nucléaire du proton (RMN du 1H) en solution 

 

Les spectres sont réalisés à température ambiante sur un spectromètre RMN liquide 

400MHz Bruker. Les polymères et les oligoamines à analyser sont dissous dans un solvant 

deutéré, soit CDCl3 , DMSO ou D2O à une concentration d’environ 10 mg.mL-1. 

 
1.2. RMN à l’état solide à l’angle magique 

 

Les mesures de RMN solide sont réalisées au plateau technique de l’UM par P. 

Gaveau et C. Biolley. La poudre broyée est insérée dans un rotor en ZrO2 de 7,5 mm de 

diamètre. La séquence diffère selon le noyau utilisé (voir ci - dessous). Sur chacun des 

spectres, un filtrage exponentiel est appliqué (line broadening (LB) = 100 Hz). 

 
RMN MAS 

13
C OP (“One Pulse”, Simple impulsion) 

La résonance magnétique nucléaire du noyau 13C est effectuée à l’angle magique sur 

un spectromètre VARIAN VNMRS 300, sous un champ magnétique de 7,05 Tesla à une 

vitesse de rotation de 5 kHz (rotor de 7,5 mm utilisé). Une séquence à une impulsion de π/6 

de 2 µs (délai de relaxation : 60 s) est combinée à un découplage du proton 1H. La référence 

secondaire solide est le signal à bas champ de l’adamantane à 38,48 ppm. La quantification 

des différents sites est réalisée directement à partir des aires des pics. 

 

RMN 15N CPMAS (Cross Polarization Magic Angle Spinning) à l’état solide 

Les spectres RMN 15N CPMAS sont acquis sur un spectromètre VARIAN VNMRS 

600 à l’angle magique selon une séquence de polarisation croisée 1H - 15N. Les oligochitosans 

sont analysés pour déterminer les proportions d’amine primaire et de groupement amide. 

Différents temps de contact ont été testés entre 0,2 et 10 ms (0,2 ; 0,5 ; 1 ; 1,5 ; 3,5 ; 10 ms),  à 

une vitesse de rotation de 4000 Hz,  afin de déterminer le temps de contact optimal pour les 

deux signaux amine et amide. Les spectres sont acquis au temps de contact de 0,5 ms, qui est 
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le temps optimal pour les deux sites. La vitesse de rotation est de de 4000 Hz, le délai de 

relaxation de 2 s.. La glycine est employée en tant que référence secondaire (δ = -342 ppm), le 

nitrate d’ammonium est utilisé comme référence externe (δ = 0 ppm). 

 

1.3. pH-métrie et titrages acido-basiques des fonctions acrylates des DHBC et 

des fonctions amines des oligoamines 

 

Un pH - mV mètre CyberScan pH 500 a été utilisé pour doser les fonctions acides 

carboxyliques des PAA des copolymères POE-b-PAA et les fonctions amines des 

oligochitosans. Les solutions aqueuses de copolymères POE-b-PAA à 4 mg.mL-1 (soit 16 mg 

dans 4 mL d’eau) sont dosées par ajout de 10 µL d’une solution de soude à 0,1 mol.L-1. Le 

degré de polymérisation des blocs PAA est déterminé à partir du nombre de moles de soude 

ajouté à l’équivalence (méthode des tangentes), d’après la relation : 

!"## =$ %&''($)&*+
%&*+,-,&''$./0é/1$%&''

 ; 23 =$)&''
)''

 Équation A 
 

Les fonctions amines des OC, dissous dans une solution de HCl à 1 mol.L-1 à 5 mg.mL-1, sont 

dosées par ajout de NaOH 0,035 mol.L-1. Les valeurs des pKa correspondent aux valeurs de 

pH mesurées à la demi-équivalence. 

 
 

2. Techniques de caractérisation des micelles en solution 

 
2.1. Diffusion dynamique et statique de la lumière (DDL - DSL) 

 

Les expériences de diffusion dynamique et statique de la lumière sont effectuées sur 

un appareil Autosizer 4800 (Malvern). La source de lumière est un laser vert de longueur 

d’onde 532 nm, d’une puissance de 50 mW. Le détecteur est fixé sur le bras en rotation autour 

du porte - échantillon, dirigé par un goniomètre qui permet de faire varier l’angle de diffusion 

entre 25° et 145°. Le porte échantillon est composé d’une cuve remplie d’eau filtrée et 

thermostatée à 25°C, dans laquelle le tube en verre borosilicate (Kimble Chase, 10 * 75 nm) 

contenant la solution est plongé. La cuve est filtrée en circuit fermé durant 20 min au 

minimum avant chaque utilisation. L’ensemble est relié à un auto-corrélateur analysant les 

signaux provenant du détecteur. Les intensités diffusées mesurées sont corrigées du 

« pinhole » (ph) et de la diffusion de la référence (toluène au ph = 500). 
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Équation B 

L’exposant de puissance 1,93 a été déterminé par une courbe de référence en étudiant un 

même échantillon (suspension diluée de latex) à différents « pinholes ».  

 
2.2. Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) 

 

Les expériences de diffusion des rayons X aux petits angles sont effectuées par 

Philippe Dieudonné au Laboratoire Charles Coulomb à l’UM. Le montage utilise un dispositif 

GeniX3D de chez Xenocs, constitué d’un tube RX micro-foyer couplé à un miroir 

monochromateur multicouche parabolique (l = 1,5418 Å). Il délivre un faisceau de Rayons X 

parallèle (0,5 mrad de divergence) et monochromatique (l = 1,5418 Å). Une configuration en 

transmission est utilisée et l’intensité diffusée est mesurée à l’aide d’un détecteur de type 

Imageplate (plaque photosensible Schneider) placé à 1,9 m du porte échantillon. Le détecteur 

délivre une image numérique qui rend compte de la distribution angulaire d’intensité diffusée 

par l’échantillon. Le traitement de cette image par le logiciel (Fit2D) permet d’obtenir le 

profil de diffusion, c'est-à-dire l’intensité diffusée I (en unité arbitraire) en fonction du vecteur 

de diffusion q (en nm-1).  

 

2.3. Osmométrie 

 

Un osmomètre à point de congélation Osmomat 3000 (Gonotec) a été utilisé pour 

déterminer l’osmolalité des solutions de copolymères POE-b-PAA et d’oligoamines. 

L’appareil est préalablement calibré par une eau ultra-pure à 0 mOsmol.kg-1 et une solution de 

NaCl à 300 mOsmol.kg-1 fournie par le constructeur. Un volume de 36 µL de solution est 

analysé et inséré dans un tube eppendorf de 500 µL et présenté pour l’analyse. L’appareil 

fournit une osmolalité en mOsmol.kg-1 avec une erreur de 2 mOsmol.kg-1. 
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2.4. Microscopie optique 

 

Le microscope utilisé est un microscope direct Leitz modèle Laborlux 12polS. Les 

clichés ont été obtenus avec un objectif de grandissement x10, avec le polariseur et l'analyseur 

croisés à 90°. 

 

3. Caractérisation des coacervats 

 

Les coacervats ont été caractérisés dans leur état liquide (récupérés directement après 

préparation et séparation du surnageant)  et solide (après séchage 48 h à l’étuve à 40°C). 

3.1. Analyse Elémentaire 

 

Les analyses élémentaires (AE) du carbone C et de l’azote N sont effectuées au service 

commun de l’UM, par Magalie Lefeuvre, à l’aide d’un appareil Flash EA 1112 Serie (Thermo 

Finnigan). L’analyseur permet de déterminer les teneurs massiques en C et N simultanément 

par combustion éclair de l’échantillon dans un four à 940°C en atmosphère oxygénée. Au fur 

et à mesure, les gaz formés sont séparés par chromatographie gazeuse et détectés avec un 

catharomètre TCD. Deux mesures sont effectuées sur chaque échantillon de 3 mg environ, 

placés dans une capsule en étain. 

 

 

3.2. Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) (rayonnement 

synchrotron) 

 

Les expériences de diffusion des rayons X aux petits angles sont effectuées sur les 

coacervats liquides  au centre de rayonnement synchrotron français de troisième génération 

SOLEIL (Source Optimisée de Lumière à Energie Intermédiaire du LURE) situé à Gif-Sur-

Yvette, avec l’aide de Javier Pérez, responsable scientifique de la ligne de lumière SWING. 

La ligne de lumière SWING donne accès à des RX d’énergie 12 keV. La distance échantillon-

détecteur (caméra CCD- PCCD170170 (AVIEX), Gain > 3 ADU/ph, Noise ≈ 2 ADU) est de 

4,009 m, la gamme de vecteur de diffusion q sondée s’étend de 0,003 à 0,275 Å-1. Le temps 

d’exposition de chaque échantillon est de 1000 ms (5 mesures par échantillon sont effectuées) 
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et permet d’acquérir un diagramme bidimensionnel. Les images 2D sont corrigées des 

artéfacts du détecteur puis intégrées par foxtrot afin d’obtenir les profils 1D représentant 

l’intensité diffusée I(q) en fonction du vecteur de diffusion q (en nm-1). Les profils 1D 

présentés ont été corrigés de la diffusion du capillaire et de l’eau. Les capillaires utilisés sont 

en verre borosilicate de 1,5 mm de diamètre. 

 

3.3. Osmométrie 

 

Un osmométre à point de congélation Osmomat 3000 (Gonotec) a été utilisé pour 

déterminer l’osmolalité des solutions de micelles PIC. Le montage expérimental est identique 

à celui utilisé pour la caractérisation des solutions de micelles PIC présenté dans un 

paragraphe précédent. 

 

4. Techniques de caractérisation des matériaux solides 

 

Les techniques de caractérisation répertoriées ci - dessous ont été utilisées sur les 

matériaux hybrides, obtenus après synthèse ou lavés, et/ou sur les mêmes matériaux après 

calcination. La calcination est réalisée dans un four à moufle sous flux d’air sec suivant une 

rampe de température de 2°C.min-1 de 20°C à 550°C, suivie d’un palier en température 

pendant 8 h. 

 

4.1. Volumétrie d’adsorption/désorption d’azote 

 

La manométrie d’adsorption - désorption d’azote est une technique de caractérisation 

des matériaux poreux. Elle permet la détermination de plusieurs propriétés texturales, telles 

que la surface spécifique, le volume poreux et la distribution de diamètres de pores. Les 

isothermes d’adsorption / désorption d’azote à 77 K (- 196°C) sont obtenues avec un appareil 

Micrometrics Tristar 3000. Avant analyse, les échantillons sont dégazés à 0,8 mbar pendant 

un minimum de 10 h à une température de 250°C pour les matériaux calcinés, et 40°C pour 

les matériaux hybrides et lavés, afin d’éliminer les espèces adsorbées physiquement à la 

surface du solide. La mesure est effectuée sur environ 30 mg de solide pesés au 1/10ème mg 

près. 
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4.2. Microscopie Electronique à Balayage MEB 

 

La microscopie électronique à balayage (réflexion) est une technique de 

caractérisation texturale des matériaux, basée sur l’interaction électrons-matière. Les 

différents rayonnements émis (électrons secondaires, électrons rétrodiffusés) sont utilisés pour 

former des images de haute résolution. Les clichés MEB sont acquis par Thomas 

Cacciaguerra à l’aide d’un microscope de type Hitachi S4800 FEG - HR alimenté à 5 kV, 

situé à l’Institut Européen des Membranes. Quelques milligrammes de matériau calciné, 

initialement broyés, sont fixés sur un plot métallique à l’aide d’adhésif en carbone pour la 

conduction des électrons puis métallisés (dépôt par plasma de platine). Ce procédé permet 

d’augmenter l’intensité en électrons secondaires et d’éliminer des effets de charges lors de 

l’irradiation. 

 

4.3. Microscopie électronique en Transmission (MET) 

 

La microscopie électronique en transmission permet l’observation de la structure 

interne des matériaux grâce à une plus grande résolution qu’en MEB. Les clichés sont 

effectués à l’aide d’un microscope électronique à transmission JEOL 1200EX II opérant à 

120kV (situé au Service Commun de l’UM). Ce microscope est équipé d’un canon à électrons 

à émission thermoionique et d’une caméra numérique CCD Quemesa-Olympus/Sis de 11 

Mega Pixels. 

Préparation des échantillons : Quelques milligrammes de poudre d’échantillons (matériaux 

hybrides ou calcinés selon le cas) sont inclus dans une résine acrylique (LR white) afin de réaliser 

par ultramicrotomie des coupes minces d’une épaisseur de 70 nm. Ces films sont déposés sur une 

grille de cuivre (Copper-Forwar-Carbon 200 mesh) afin d’être observés. L’échantillon doit être le 

plus fin possible afin de permettre au faisceau d’électrons de le traverser. 

 

4.4. Analyse Elémentaire 

 

Les analyses élémentaires (AE) du carbone C, du soufre (S) et de l’azote N sont 

effectuées au service commun de l’UM, par Magalie Lefeuvre, à l’aide d’un appareil Flash 

EA 1112 Serie (Thermo Finnigan). Le montage expérimental est identique à celui utilisé pour 
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la caractérisation des coacervats présenté dans un paragraphe précédent. 

 

4.5. Analyse Thermogravimétrique 

 

L’analyse thermogravimétrique est réalisée sur les matériaux hybrides (~ 10 mg) en 

utilisant un appareil Perkin Elmer STA 6000. Elle permet d’évaluer les pertes de masses 

engendrées par un traitement thermique allant de 25°C à 900°C avec une montée en 

température de 10°C par minute sous flux d’air (20 mL.min-1). Cette analyse permet d’estimer 

les pourcentages massiques en eau, matière organique, et silice. 

 

4.6. Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) 

 

Les expériences de diffusion des rayons X aux petits angles sont effectuées par 

Philippe Dieudonné au Laboratoire Charles Coulomb à l’UM. Le montage expérimental est 

identique à celui utilisé pour la caractérisation des micelles PIC présenté dans un paragraphe 

précédent. 

 

4.7. RMN MAS 29Si OP 

 

 

L’acquisition des spectres a été effectuée par C. Biolley au plateau technique de 

l’ICGM, à l’aide d’un spectromètre Varian VNMRS 300 MHz (champ magnétique 7,05 

Tesla, sonde MAS VARIANT T3) à température ambiante en utilisant une vitesse de rotation 

de 5 kHz et des impulsions de π/6 à 60 s d’intervalle. Le matériau, sous forme de poudre 

broyée, est placé dans un rotor en ZrO2 de 3,2 mm. La calibration du déplacement chimique 

est réalisée avec Q8M8 en tant que référence secondaire solide dont le déplacement chimique 

est de -12,6 ppm pour le signal à bas champ. 
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Annexe B: Clichés MET et courbes isothermes de sorption d’azote pour les 

matériaux préparés avec POE5000-b-PAA1580/néomycine 
 

Matériaux calcinés préparés avec POE5000-b-PAA1580/néomycine 

 

 

 

 
Figure 1 : Courbes isothermes de sorption d’azote et distribution des diamètres des mésopores des 
matériaux calcinés, synthétisés ( POE5000-b-PAA1580 / NM ; R = 1 ; OE/Si = 1) à différentes concentrations 
du milieu de synthèse, en fonction du pH. 
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Figure 2 : Courbes isothermes de sorption d’azote et distribution des diamètres des mésopores des 
matériaux calcinés, synthétisés ( POE5000-b-PAA1580 / NM ; R = 1 ; OE/Si = 1) à différents pH du milieu de 
synthèse, en fonction de la concentration. 
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 0,21 %m PAA 0,45 %m PAA 0,68 %m PAA 0,92 %m PAA 
pH

=
7 
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vermiculaire 

pH
=
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Figure 3 : Clichés MET des matériaux calcinés, synthétisés à partir de POE5000-b-PAA1580 /NM (R = 1; 
OE/Si = 1 ; à différents pH et concentrations. Echelles : 200 nm 
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Matériaux hybrides préparés avec POE5000-b-PAA1580/néomycine 

 

Figure 4: Courbes isothermes de sorption d’azote et distribution des diamètres des mésopores des 
matériaux hybrides ( POE5000-b-PAA1580 / NM ; R = 1 ; OE/Si = 1) à différentes concentrations du milieu 
de synthèse, en fonction du pH. 

 

 

 

Figure 5 : Courbes isothermes de sorption d’azote et distribution des diamètres des mésopores des 
matériaux hybrides ( POE5000-b-PAA1580 / NM ; R = 1 ; OE/Si = 1) à différents pH du milieu de synthèse, 
en fonction de la concentration.  
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Annexe C : RMN 29Si MAS des matériaux  
 

1. Influence du pH et de la concentration  

 

Des analyses RMN du 29Si solide en rotation à l’angle magique (MAS) et avec 

polarisation croisée (CP) ont été effectuées sur des matériaux hybrides du système POE5000-

b-PAA1580/NM (Figure 16). Ces spectres ont l’avantage de présenter un rapport signal sur 

bruit plus élevé dans des temps d’acquisition courts, cependant ils ne sont pas quantitatifs : 

seule leur évolution relative peut être discutée. Lorsque le pH de synthèse augmente, la 

proportion des aires sommées des signaux à -90 ppm (Q2) et -100 ppm (Q3) diminue au profit 

de la proportion de l’aire du signal à -110 ppm (Q4). Ces évolutions sont similaires à celles de 

l’étude précédente. 

 

 

Figure 6: Spectres RMN 29Si CPMAS  de matériaux hybrides synthétisés avec le système POE5000-b-
PAA1580/NM à différents pH et concentrations. 
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Tableau 1 : Tableau récapitulatif des répartitions des aires des signaux à -90, -100, et -110 ppm RMN 29Si 
CPMAS  de matériaux hybrides synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580/NM à différents pH et 
concentrations. 

 3.9% DHBC 1.9% DHBC 
pH 4.5 5.5 6.5 7 4.5 6.5 7 

%(A-90ppm) 8.6 6.2 5.8 5 11.4 8.3 4.8 
%(A-100ppm) 67.6 66.1 63.5 63.2 63.8 66.6 57.3 
%(A-110ppm) 23.8 27.7 30.7 31.8 24.8 25.1 37.9 

 

2. Influence de l’oligoamine 

 

Des analyses RMN du 29Si MAS en simple impulsion ont permis de déterminer l’état 

de condensation du réseau silicique de matériaux hybrides synthétisés avec la néomycine et 

l’oligochitosan 2,5k à concentration fixée de 0,21 %m PAA et deux conditions de pH 

différentes. Les matériaux préparés avec la NM sont hexagonaux et ceux préparés avec l’OC 

2,5k sont lamellaires. A même condition, en faisant varier l’oligoamine, le degré de 

condensation est constant (87,2% et 87,3% avec la NM et l’OC 2,5k respectivement à 

pH=5,5) ou varie peu (89,1% et 90,6% avec la NM et l’OC 2,5k respectivement à pH=6,5). 

Le degré de condensation de la silice dans les matériaux hybrides semble donc indépendant de 

l’oligoamine. 

 

 NM OC 2,5k 
pH 5,5 6,5 5,5 6,5 
% Q2 7,9 2,6 6,5 2,0 
% Q3 34,9 38,6 37,8 33,6 
% Q4 57,2 58,8 55,7 64,4 
Degré de 
condensation 

87,2% 89,1% 87,3% 90,6% 

Qi <i> 3,49 3,56 3,49 3,62 
Structure Hex Hex Lam Lam 
     

Figure 7 : Spectres RMN MAS 29Si simple impulsion de matériaux hybrides synthétisés avec les systèmes 
POE5000-b-PAA1580/NM et POE5000-b-PAA1580/OC 2,5k à pH=5,5 et 6,5 ; 0,21 %m PAA et tableau 
récapitulatif des répartitions Q2, Q3 et Q4 et du degré de condensation des matériaux hybrides. 
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Annexe D : Lavages des matériaux hybrides 
 

Le contenu des mésopores des matériaux hybrides est majoritairement représenté par 

les deux polyelectolytes constituant le cœur complexe électrostatique des micelles PIC 

(Polyacrylates et Néomycine). Le lavage des matériaux hybrides peut permettre d’obtenir des 

matériaux fonctionnalisés en polyacrylates à la surface des pores, si le lavage est sélectif et 

élimine totalement l’oligoamine. On réalise des lavages sur les matériaux dans le but 

d’extraire le maximum de néomycine et le minimum de DHBC (efficacité de lavage 

maximale)1.  

 

1. Choix des conditions de lavage 

 

La procédure de lavage est extraite des travaux de thèse d’E. Molina2. Le pH de lavage 

choisi (2,2) a montré son efficacité en raison du caractère réversible de la micellisation. En 

dessous du pKa du polyacide et au dessus de celui de la polybase, les polyélectrolytes ne 

s’associent pas. Ce pH acide induit donc une dissociation du DHBC (sa partie ionisable étant 

sous sa forme neutre poly(acide acrylique)) et de la néomycine, et ce sans dégrader la silice, 

contrairement à un pH basique3. Qui plus est, ce pH est proche du point isoélectrique de la 

silice, qui présente donc une quantité importante de fonctions silanols en surface. Les liaisons 

hydrogène entre la silice et le POE sont donc favorisées, ce qui est favorable à une bonne 

stabilité de la matrice POE-Silice au cours du lavage, conservant ainsi le maximum de DHBC 

emprisonné dans la silice. L’OC étant chargé positivement à pH=2,2, il n’interagit ni avec la 

silice ni avec le poly(acide acrylique), ce qui favorise son extraction sélective. Une 

augmentation de la force ionique par ajout de sel est également favorable à la dissociation du 

cœur complexe électrostatique, impliquant l’écrantage des charges portées par les 2 polyions. 

Un phénomène de « salting-out »4 induit par l’augmentation de la force ionique est également 

favorable à une moins bonne solubilité du DHBC et donc à sa conservation au sein du 

matériau. La température choisie de 30°C induit un bon coefficient de diffusion de la 

néomycine, sans déstabiliser les liaisons hydrogène entre le POE et la silice (vers 50°C). Ces 

conditions de lavage sont donc favorables au départ de la néomycine et à la conservation des 

polyacrylates dans le matériau, améliorant l’extraction sélective de la néomycine par rapport 

au DHBC. 
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Cet unique procédé de lavage est réalisé sur différents matériaux, qui se distinguent 

par leurs conditions initiales de synthèses. On étudie l’efficacité de ce lavage en fonction de la 

concentration initiale de synthèse (0,21, 0,45, 0,68 et 0,92 %m PAA pour un pH=5,5) ainsi 

qu’en fonction du pH initial de synthèse (pH=5,5, 6,5 et 7 à 0,45 %m PAA). 

2. Compositions des matériaux avant et après lavage et efficacité de 

lavage 

 

Les compositions des matériaux avant et après lavage sont présentées dans les Tableau 

2 et Tableau 3 respectivement. Les compositions moyennes en SiO2 avant lavage et après 

lavage sont respectivement de 54,6% et 60,0%.  Les compositions moyennes en NM avant 

lavage et après lavage sont respectivement de 9,5% et 0,2%. Les compositions moyennes en 

DHBC avant lavage et après lavage sont respectivement de 28,4% et 27,1%.   

Tableau 2: Compositions des matériaux hybrides avant lavage obtenus avec le système POE5000-b-PAA1580 
et la Néomycine  (R = 1; OE/Si = 1) ; à différents pH et concentrations. 

pH 
C (% 

DHBC) 
R= N/AA OE/Si %NM 

%POE-b-
PAA 

%SiO2 

5,5 0,9 1,070 0,534±0,012 9,4±0,4 27,6±2 54,8 
5,5 1,9 1,021 0,551±0,011 8,8±1,6 28,9±1,2 54,5 
5,5 2,9 0,998 0,549±0,015 9,0±1,2 28,7±1,5 54,9 
5,5 3,9 0,893 0,541±0,015 9,6±0,3 28,6±0,9 55,0 
6,5 1,9 1,045 0,548±0,006 10,3±0,3 29,0±0,8 53,0 
7 1,9 1,144 0,517±0,007 10,8±0,2 27,7±0,5 54,1 

 

Tableau 3: Compositions des matériaux hybrides après lavage obtenus avec le système POE5000-b-PAA1580 
et la Néomycine  (R = 1; OE/Si = 1) ; à différents pH et concentrations. 

pH 
C (% 

DHBC) 
R= N/AA OE/Si %NM 

%POE-b-
PAA 

%SiO2 

5,5 0,9 0,017±0,006 0,514±0,003 0,2±0,1 29,5±0,2 60,7 
5,5 1,9 0,019±0,005 0,497±0,003 0,2±0,1 28,7±0,1 59,2 
5,5 2,9 0,015±0,002 0,465±0,001 0,1±0,1 27,2±0,1 58,9 
5,5 3,9 0,010±0,003 0,442±0,002 0,1±0,1 26,9±0,1 61,4 
6,5 1,9 0,029±0,013 0,495±0,002 0,3±0,2 29,8±0,2 60,9 
7 1,9 0,034±0,006 0,443±0,001 0,3±0,1 27,3±0,1 62,2 

 

Les pourcentages de DHBC et de néomycine extraits sont calculés selon: 

F$GHIJKLMNOPM =$
QFRGHIJFRSPTU VWXYZ1$Q

FRGHIJ
FRSPTU VW[YZ

QFRGHIJFRSPTU VWXYZ
( \]]$$$$$$$$$$$$$$$$$Équation C 



Annexes 

xvi 

F$^_KLMNOPM =$
Q FR`aFRSPTUVWXYZ1$Q

FR`a
FRSPTUVW[YZ

Q FR`aFRSPTUVWXYZ
( \]]      Équation D 

Le récapitulatif des structures, des diamètres de pores des matériaux hybrides, des volumes 

microporeux des matériaux calcinés ainsi que les taux d’extraction du DHBC et de la 

néomycine dans les matériaux lavés est présenté dans le Tableau 4. 

Tableau 4 : Récapitulatif des propriétés structurales et poreuses (matériaux hybrides pour le diamètre de 
pore et matériaux calcinés pour le volume microporeux) ainsi que les taux d’extraction du DHBC et de la 

néomycine dans les matériaux lavés obtenus avec le système POE5000-b-PAA1580 et la Néomycine  (R = 1; 
OE/Si = 1) ; à différents pH et concentrations. 

pH 
C (% 

DHBC) 
Structure 

d pores 
hybride 

(nm) 

Vµ calciné 
(cm3.g-1) F$2bcd8eC7fgC F$h!8eC7fgC 

5,5 0,21 Hexagonale 8,28 0,078 3,5±3,3 97,7±1,2 
5,5 0,45 Hexagonale 8,12 0,080 8,6±4,5 97,9±1,8 
5,5 0,68 Hexagonale 7,62 0,066 11,7±2,9 99,0±0,8 
5,5 0,92 Hex. - Verm. 7,83 0,031 15,7±2,9 99,2±0,6 
6,5 0,45 Hexagonale 8,66 0,007 10,6±1,8 97,5±1,5 
7 0,45 Hex. - Verm. 9,64 0,002 14,3±1,9 97,6±0,9 

 

Les lavages effectués sur différents matériaux montrent de manière générale que la 

néomycine est plus efficacement extraite du matériau que le DHBC (Tableau 4). Ceci peut 

s’expliquer par le fait que la partie POE du DHBC est en grande partie intégrée dans la silice, 

de manière plus ou moins importante en fonction du pH. Le pH acide (2,2) choisi pour le 

lavage ne dégrade pas la silice, contrairement à un pH basique, et favorise les interactions 

entre la silice et le POE. La matrice POE-Silice reste donc stable au cours du lavage. De plus, 

de part sa grande masse molaire et son fort encombrement, la diffusion du DHBC dans les 

pores est très défavorable. La néomycine, qui n’interagit pas avec la silice et qui est de petite 

taille (1,51nm)5 diffuse efficacement dans les pores du matériau. 

On remarque que le lavage des matériaux est efficace indépendamment de leur 

structure. Des matériaux de structure hexagonale et vermiculaire ont été lavés et présentent 

des taux d’extraction comparables.  

La quantité de néomycine extraite  est peu influencée par les conditions initiales de 

synthèse des matériaux. Le taux d’extraction est très élevé, proche des 100%, il reste très peu 

de néomycine dans le matériau lavé.  
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En revanche, la quantité de DHBC extraite est fortement influencée par le pH et la 

concentration de synthèse des matériaux. Les matériaux synthétisés à pH élevé ont un taux 

d’extraction en DHBC plus élevé. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’à haut pH, le POE est 

moins bien intégré dans la silice, le DHBC peut donc s’extraire plus facilement du matériau. 

A un pH donné, les matériaux synthétisés à concentration élevée ont également un taux 

d’extraction en DHBC plus élevé qu’à basse concentration. Ceci peut s’expliquer par le fait 

que les matériaux ont un volume microporeux qui diminue avec l’augmentation de la 

concentration, ce qui implique que moins de POE est intégré dans la silice. Il est également 

probable que la quantité de DHBC éliminée lors du lavage ne provienne pas exclusivement 

des DHBC ayant servi à la structuration du matériau, mais à des DHBC en surface du 

matériau non rincé. Les matériaux hybrides tout juste synthétisés ne sont ni dilués ni rincés à 

l’eau, ils sont centrifugés et récupérés en éliminant l’eau surnageante. Nous soupçonnons que 

lorsque la concentration de synthèse est élevée, une part non négligeable des polyelectolytes 

en solution n’ayant pas participé à la structuration du matériau soit piégée dans le précipité 

récupéré après centrifugation. 

Un rinçage a été effectué sur le matériau le plus concentré (pH=5,5 ; 0,92 %m PAA), 

en 2 fois dans 10 mL d’eau dont le pH a été ajusté au pH de synthèse afin de minimiser 

l’extraction des polyions. Ces rinçages ont été réalisés à 150 rpm à 30°C, pendant 15 minutes 

chacun. Après rinçage, le matériau est récupéré par centrifugation avant d’être placé dans 

l’étuve à 40°C. Finalement, 5,1±2,2% de DHBC a effectivement été éliminé.  

L’efficacité de lavage du matériau (le plus de néomycine extraite et le moins de 

DHBC extrait, pour obtenir un matériau fonctionnalisé) est donc maximale pour des 

matériaux réalisés  à bas pH et basse concentration.  

Un simple lavage à l’eau (acide) à température ambiante des matériaux hybrides est suffisant 

pour l’obtention d’un matériau mésoporeux fonctionnalisé par des chaines poly acide 

acrylique dont les longueurs ont été préalablement contrôlées lors de la synthèse du DHBC 

par ATRP. Ce procédé est simple et efficace et peux s’adapter à tout type de DHBC.1 
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3. Evolution des paramètres poreux 

 

Les propriétés poreuses des matériaux lavés sont comparées à celles des matériaux hybrides et 

calcinés correspondants. Les volumes d’azote adsorbés sont représentés en cm3 par gramme 

de SiO2.  

 

 

 
Figure 8 : Courbes isothermes de sorption d’azote et distribution du diamètre des mésopores des 
matériaux calcinés, lavés et hybrides synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580 / NM (R = 1 ; OE/Si = 
1) à différents pH et concentrations. 

 

Le récapitulatif des volumes mésoporeux et des diamètres des mésopores des matériaux 

calcinés, lavés et hybrides est présenté dans le Tableau 5. 
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Tableau 5 : Volume mésoporeux et diamètres des mésopores des matériaux calcinés, lavés et hybrides 
synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580 / NM (R = 1 ; OE/Si = 1) à différents pH et concentrations. 

 
Vmeso 
Calciné 

Vmeso 
Lavé 

Vmeso 
Hybride 

dpores 
Calciné 

dpores 
Lavé 

dpores 
Hybride 

5,5 0,21% 0.246 0,433 0,036 6.8 8,6 8,28 
5,5 0,92% 0.161 0,170 0,031 6.31 7,67 7,83 
6,5 0 ,45% 0.303 0,487 0,155 8.47 10,34 8,66 

 

A pH=5,5, les tailles de pore des matériaux lavés et hybrides sont similaires. Le 

matériau calciné s’est considérablement rétracté. 

A pH=6,5, les diamètres de pore des matériaux lavés sont significativement plus 

grands que les diamètres de pores des matériaux calcinés et hybrides.  Cela valide l’hypothèse 

que dh/dc varie peu avec le pH car une partie du POE est dans le  pore à haute concentration, 

le dh/dc devrait être plus grand quand le pH augmente si tous les pores étaient siliciques. On a 

extrait davantage de DHBC par lavage car il était moins bien ancré dans le matériau. 

La diminution de la taille des pores lors de la calcination est due en grande partie au 

phénomène de retrait de la structure inorganique provoqué par la disparition exothermique 

brutale des agents structurants et par l’augmentation du degré de condensation du réseau 

silicique à température élevée. 

Comme le matériau hybride, le matériau lavé ne contient pas de micropores, ce qui 

suggère que le DHBC est toujours ancré dans la silice. L’apparition de la microporosité 

s’observe exclusivement lors de la calcination des matériaux. Ceci permet de dire que nos 

matériaux fonctionnalisés ont une répartition homogène en Poly acide acrylique, identique à 

celle du matériau hybride synthétisé. Ceci élimine l’hypothèse que le DHBC serait extrait de 

la silice et reste bloqué dans les pores  de manière anarchique. En effet, les chaînes POE sont 

profondément intégrées dans la matrice inorganique et ne peuvent pas être éliminées 

facilement dans les conditions de lavage choisies. 

Il est intéressant de remarquer que les matériaux hybrides ont un volume mésoporeux 

faible, représentant 20 à 50% du volume mésoporeux calciné. Pourtant les tailles de pores 

sont semblables à celles des matériaux hybrides et calcinés. Il semblerait que la taille de pore 

déterminée par sorption d’azote rende compte de l’intégralité du volume occupé par le cœur 

des micelles PIC dans tous les cas (hybride, lavé, calciné), c’est la porosité bord-à-bord de la 
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silice, tandis que le volume mésoporeux, lui, est faible car il y a du polymère dans le cœur qui 

représente le volume Vpol dans le cas des matériaux hybrides 

On peut proposer ainsi la représentation suivante des matériaux hybrides (Figure 9) : 

 

 

Figure 9: Représentation schématique des diamètres des mésopores et des volumes mésoporeux 
déterminés par l'analyse de sorption d'azote sur les matériaux hybrides et lavés  
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Annexe  E: Compositions  des matériaux préparés avec différentes 
oligoamines, et le DHBC POE5000-b-PAA1580  
 

La Figure 10  montre l’augmentation de R et de fpol et la diminution de OE/Si quand 

la concentration diminue pour toute les OA. Pour le cas de l’OC 2,5 et OC 5k ces 

changements sont associés à un changement de mésostructure: la transition 

hexagonal/lamellaire a lieu entre 0,21 et 0,45 %m PAA dans le cas de l’OC 2,5k et entre 0,92 

et 0,68%m PAA dans le cas de l’OC 5k, et elle est associée à une augmentation de la fraction 

massique de cœur de polyions. 

 

 

 

Figure 10 : Evolution a) des rapport R=N/AA b) OE/Si et c) des fractions massiques de cœur complexe au 
sein des matériaux hybrides synthétisés avec le système POE5000-b-PAA1580 et différentes oligoamines  
(néomycine, kanamycine, oligochitosan 2,5k et 5k)  à R = 1 , OE/Si = 1 ; à différentes concentrations  et 
pH= 6,5.   
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Annexe F : Contrôle des propriétés poreuses des matériaux par les 
paramètres physicochimiques de synthèse des matériaux  

 

Cette étude est illustrée par le cas du système POE5000-b-PAA1580/OC 2,5k, avec les 

matériaux préparés à pH et concentrations variables. 

1. Matériaux calcinés 

 

Figure 11: Volumes mésoporeux et diamètres des mésopores des matériaux préparés avec l'OC 2,5k 

Le volume mésoporeux ainsi que le diamètre des mésopores augmentent quand le pH 

augmente et quand la concentration diminue pour les matériaux de mésostructures 

héxagonales. Les matériaux présentant une mésostructure lamellaire ont un volume 

mésoporeux très faible et une épaisseur des lamelles non définie car il y a un effondrement 

des lamelles à la calcination. 

Plus précisément, le diamètre des mésopores augmente de 4,5 à 6,5 ; de 5,4 nm à 8,0 

nm quand le pH augmente à 0,92 %m et de 5,8 nm à 8,0 nm à 0,45 %m PAA. Le diamètre des 

mésopores augmente de 5,4 à 5,8 nm à pH=4,5 et de 6,4 à 6,8 à pH=5,5 quand la 

concentration diminue de 0,92 à 0,45 %m PAA et sont constants à pH=6,5 (8,0 nm). A 

pH=4,5, on observe une diminution du diamètre des mésopores quand la concentration 

diminue de 0,45 à 0,21 %m PAA (de 5,8 à 5,6 nm) ; ceci peut être dû au fait qu’on se 

rapproche du domaine lamellaire.  

2. Matériaux hybrides 

 

Les courbes isothermes de sorption d’azote de deux séries de matériaux hybrides 

séchés préparés avec l’OC 2,5k à concentration fixée de 0,45 %m PAA à différents pH et à 

pH fixé de 6,5 à différentes concentrations sont présentées sur la Figure 12. Les courbes 
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présentent de faibles hystérésis mais plus visibles que dans le cas des matériaux préparés avec 

la NM. 

 

Figure 12: Courbes isothermes de sorption d’azote des matériaux hybrides, synthétisés avec le système 
POE5000-b-PAA1580 / OC 2,5k (R = 1 ; OE/Si = 1). a) à concentration fixée de 0,45 %m PAA et pH variables 
et b) à pH fixé de 6,5, concentrations variables. 

Les propriétés poreuses des matériaux hybrides séchés après synthèse sont présentées 

sur la Figure 13. Les volumes mésoporeux des matériaux hybrides augmentent avec 

l’augmentation du pH et la diminution de la concentration. 

 

Figure 13: Matériaux hybrides 

Les matériaux hybrides préparés avec l’OC 2,5k possèdent des volumes mésoporeux, 

de la même façon que les matériaux préparés avec la néomycine, ces matériaux contiennent 

donc également de l’eau dans les pores en fin de synthèse. Les matériaux contiennent d’autant 

plus d’eau que le pH augmente et que la concentration diminue.  

  

0 

50 

100 

150 

200 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

V
a

d
so

rb
é
 (

cm
3
. 

g
-1

) 

p/p° 

pH=6,5 

pH=5,5 

pH=4,5 

0 

50 

100 

150 

200 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

V
a

d
so

rb
é
 (

cm
3
. 

g
-1

) 

p/p° 

0,92 %m PAA 

0,45 %m PAA 

0,21 %m PAA 

0,00 

0,02 

0,04 

0,06 

0,08 

0,10 

0,12 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 V
 m

és
op

or
eu

x 
h

yb
ri

de
 (c

m
3 .

g-1
) 

Concentration (%m PAA) 

pH= 6.5 

pH= 5.5 

pH= 4.5 

7,0 

7,5 

8,0 

8,5 

9,0 

9,5 

10,0 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

d
  m

és
op

or
es

  (
n

m
) 

Concentration (%m PAA) 

a) 0,45 %m PAA                                       b)  pH=6,5                                         



Annexes 

xxiv 

Annexe G : Matériaux préparés avec POE-b-PtBuA 
 

Nous avons préparé des matériaux avec les POE5000-b-PtBuA2810 et POE5000-b-

PtBuA4210 en tant qu'agents structurants; ces polymères amphiphiles, après hydrolyse des 

fonctions esters, correspondent aux polymères DHBC POE5000-b-PAA1580 de DP 22 et 

POE5000-b-PAA2370 de DP 33 respectivement. Le but est d'étudier l’influence comparée des 

paramètres de synthèse sur un système mésogène PIC et sur un système classique amphiphile. 

Nous avons balayé une large gamme de concentration (0,9 à 3,9 %m copolymère) et de pH 

(pH=4,8 à 6,4) et fait varier la température afin d’augmenter la mobilité du bloc PtBuA (Tg de 

l'homopolymère ptBuA : 38-44°C)6. Comme pour les matériaux préparés à partir des micelles 

PIC, le rapport OE/Si initial a été fixé à 1 et le protocole de synthèse est identique. 

Plusieurs synthèses réalisées avec le POE5000-b-PtBuA2810  dans différentes conditions 

de pH, de concentrations et de température n’ont pas mené à la précipitation de matériaux 

mésostructurés, on a obtenu une masse de gel de silice. Les synthèses avec le POE5000-b-

PtBuA4210 ont modérément précipité, sous forme de paillettes en suspension, mais nous avons 

pu récupérer un solide par centrifugation avec un rendement de SiO2 de 100% pour les 

différents matériaux. 

  

Mésostructure sphérique (pH=6,4 ; 3,9 

%m DHBC ; 30 °C) 

Mésostructure de petits cylindres 

(pH=5,4 ; 1,9 %m DHBC ; 50 °C) 

Figure 14: Clichés MET des matériaux calcinés, synthétisés avec le copolymère POE5000-b-PtBuA4210 (DP 
33) (OE/Si = 1) à différents pH, concentrations et température.  

Les images MET des matériaux préparés avec le POE5000-b-PtBuA4210 montrent deux 

types d’organisation : sphérique et petits cylindres (Figure 14). On observe une mésostructure 

sphérique dans les conditions de synthèse suivantes : pH=6,4 - 3,9 %m copo - 30 °C ; pH=5,3 

- 1,9 %m copo - 30 °C et pH=6,3 - 1,9 %m PAA - 30 °C. On observe des petits cylindres dans 
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les conditions suivantes : pH=4,8 - 0,9 %m copo - 50°C et pH=5,4 - 1,9 %m copo - 50°C. Les 

matériaux préparés en conditions diluées, à bas pH et haute température semblent présenter un 

arrangement plus organisé des micelles amphiphiles.  Les isothermes d’adsorption montrent 

de très grands volumes mésoporeux similaires pour les différentes conditions de synthèse 

(Figure 15). Les distributions de la taille des pores montrent également qu’on a des mêmes 

tailles de pore d’environ 12,8 nm pour tous les matériaux. 

 
Figure 15: Courbes isothermes de sorption d’azote et distribution du diamètre des mésopores des 
matériaux calcinés, synthétisés avec le copolymère POE5000-b-PtBuA4210 (DP 33) (OE/Si = 1) à différents 
pH, concentrations et températures. 

Tableau 6: Propriétés des matériaux synthétisés avec le copolymère POE5000-b-PtBuA4210 (DP 33) (OE/Si = 
1) à différents pH, concentrations et température. 

pH 4,8 5,4 5,3 6,3 6,4 

Concentration (%m DHBC) 0,9 1,9 1,9 1,9 3,9 

Température (°C) 50 50 30 30 30 

Mésostructure cylindre cylindre sphérique cylindre  sphérique 

OE/Si 0,75 0,91 0,94 0,87 0,93 

 

Les valeurs de OE/Si sont élevées, supérieures à 0,75 et peuvent atteindre 0,94, ce qui montre 

une bonne intégration des copolymères par rapport à la silice. La température n’a pas 

d’influence sur OE/Si. A mêmes concentration et température (1,9% copo, 30°C), quand le 

pH augmente OE/Si diminue. L’échantillon préparé à faible concentration (0,9 %m copo) 

présente un OE/Si plus faible que les autres échantillons. 

La fraction massique de cœur hydrophobe PtBuA du copolymère POE-b-PtBuA, notée fpol’, 

qui est équivalente à fpol dans les systèmes PIC, a été calculée pour les deux copolymères : 
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ij6Dkqrstuvvv w x w ryz{|}~>v$� = �?�� 

ij6Dkqrstuvvv w x w ryz{|�}>v� = �?�� 

Cette fraction fpol' vaut 0,36 et 0,48 pour le petit copolymère POE-b-PtBuA (DP22), 

et pour le grand copolymère POE-b-PtBuA (DP33), respectivement. La gamme de fractions 

de cœur complexe fpol obtenue avec les matériaux préparés avec les micelles PIC s’étend de 

0,39 à 0,61. L’absence de précipitation des matériaux préparés avec le POE5000-b-PtBuA2810  

peut s’expliquer par la faible valeur de la fraction de cœur fpol' du copolymère (0,36). En 

revanche, la fraction de cœur du POE5000-b-PtBuA4210 (0,48) correspond à des fractions de 

cœur complexe obtenues avec des matériaux préparés avec la NM, la KM et l’OC 2,5k dont la 

mésostructure est hexagonale 2D. Dans le cas du POE-b-PtBuA DP 33, il n'y a pas eu 

formation de phase hexagonale 2D, mais on observe sur les images MET des petits cylindres 

très bien définis, de taille fixe, mais sans organisation ordonnée à longue distance. Il semble 

donc que la valeur de fraction massique de cœur PtBuA de 0,48 ne suffit pas à garantir la 

formation de mésophase hexagonale 2D. C’est une observation qui permet de valider le fait 

que la fraction de cœur complexe fpol que nous avons déterminée pour les matériaux préparés 

à partir des micelles PIC ne permet pas de caractériser toute la matière porogène, et que l’eau 

joue un rôle dans la participation au volume des mésopores des matériaux. Notons que le 

système porogène POE-b-PtBuA est incompressible car on obtient les mêmes tailles des 

mésopores quelles que soient les conditions de synthèse, alors qu'au contraire le cœur 

complexe du système de micelles PIC constituées de POE-b-PAA et d’une OA est 

compressible, ou apte à gonfler, grâce à l’eau qu’il contient. 
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Le rôle de l’eau dans la structuration des silices mésoporeuses par des complexes électrostatiques 
 
Ce travail de thèse porte sur la compréhension des phénomènes physico-chimiques régissant les propriétés 

poreuses et structurales de matériaux mésoporeux structurés par des micelles complexes de polyions (PIC). Nous 
défendons que la sensibilité de la structure aux conditions physico-chimiques est due à l’eau contenue dans les 

complexes électrostatiques en équilibre osmotique avec l’ensemble de la solution. 
Le travail a consisté à synthétiser par ATRP des copolymères double-hydrophiles (DHBC) POE-b-PAA 

séquencés neutre-acide faible. En présence d’un polyélectrolyte faible basique, tel que la néomycine ou des 

oligochitosans, ils forment des micelles PIC, analogues colloïdaux des coacervats. Nous avons caractérisé les micelles 
PIC de structure cœur-couronne sur une large gamme de concentration et observé leur compression progressive 
concomitante à leur ordonnancement et finalement leur transition vers des phases lamellaires. La composition du cœur 

a été étudiée grâce à un système modèle coacervat, macroscopiquement séparé, obtenu par mélange de PAA et de 
néomycine. Le coacervat contient jusqu’à 60% d’eau et présente la structure d’un réseau de polymères neutres 

enchevêtrés. La quantité d’eau contenue dans le coacervat dépend des conditions physico-chimiques telles que le pH 
et la concentration mais également de l’ajout d’osmolytes tels que de l’alcool, du PEG ou du sel. Une série de 

matériaux mésoporeux a été synthétisée et nous avons montré qu’il était possible de modifier les propriétés 

structurales et poreuses des matériaux en utilisant un système PIC (couple DHBC + polyélectrolyte) unique, en jouant 
sur la physico-chimie des solutions de synthèse. Nous avons donc mis en relation les fractions volumiques de cœur 

complexe du système mésogène et la structure des matériaux obtenus et avons montré que la contribution de l’eau 

était très significative. L’augmentation de la quantité d’eau dans les coacervats induit une augmentation de la taille des 

pores ou la transition vers des mésostructures lamellaires de courbures plus faibles. Ainsi la synthèse de matériaux 
mésoporeux structurés par des complexes électrostatiques s’avère d’autant plus respectueuse de l’environnement 

qu’elle utilise comme agent structurant principal l’eau. 

Mots clés : ATRP, Copolymères à blocs double hydrophiles, Coacervation, Micelles complexes de polyions, 
Lyotrope, Pression osmotique, Diffusion de rayonnement, Chimie sol-gel, Porosité, Mésostructures, Chimie verte  
 
The role of water in the structuring of mesoporous silicas by electrostatic complexes 
 
 The objective of this PhD thesis is to understand the physico-chemical phenomena that govern the structural 
and porous properties of ordered mesoporous materials templated by polyion electrostatic complex micelles. It is 
defended that the sensitivity of the structure to the physico-chemical parameters of the system is due to the water 
content in the electrostatic complex which is in osmotic equilibrium with the synthesis medium. First, double-
hydrophilic block copolymers (DHBC) were synthesized by ATRP controlled polymerization. They form polyion 
complex (PIC) micelles in the presence of oppositely charged polyelectrolytes such as the neomycin and oligochitosan 
weak bases. PIC micelles, colloidal analogues to coacervates, were characterized on a large range of concentration and 
their concomitant progressive compression was observed together with their ordering and finally their transition to 
lamellar phases. The core structure and composition were studied through the analysis of a model coacervate system, 
which macroscopically separates and results from complexation between neomycin and sodium polyacrylate. The 
coacervate contains up to 60 wt.% of water and exhibits the structure of a network of interpenetrated polymers. The 
water content in the coacervate depends on physicochemical conditions such as pH and concentration of the system, 
but also on the addition of osmolytes such as alcohol, PEG polymers or simple salts. A series of mesoporous materials 
were prepared and their structural and porous properties were modulated by simply varying the physicochemical 
conditions of the synthesis medium, with a unique DHBC/polyelectrolyte pair. Correlations between the volume 
fraction of the complex core of the mesogenic system and the obtained material structure could be established and it 
was shown that the contribution of water was highly significant. Increasing the water content in the coacervates 
induces an increase of the pore. 

Keywords : ATRP, Double-hydrophilic-block copolymers, Polyion Complex Micelles, Coacervation, Osmotic 
pressure, Ray-scattering, Mesostructured and functional mesoporous materials, Sol-gel chemistry. 


